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Abstract: Das [B12H12]
2¢-Anion mit seiner dreidimensional

aromatischen Elektronenstruktur weist eine variantenreiche
Substitutionschemie auf. Dabei wird h�ufig der Austausch der
funktionellen Gruppen durch eine elektrophil-induzierte Sub-
stitution erreicht. Als Elektrophile kommen Brønsted- oder
Lewis-S�uren (z.B. Pt2+) infrage. Durch Erw�rmen einer Bi3+-
und [B12H12]

2¢-Ionen enthaltenden w�ssrigen Reaktionslçsung
konnte das neutrale Bismut-Undekahydro-closo-Dodekabo-
ran BiB12H11 gewonnen und als erstes Derivat eines metal-
lierten [B12H12]

2¢-Clusters durch Einkristall-Rçntgenbeugung
und NMR-Spektroskopie charakterisiert werden. Die kurze B-
Bi-Einfachbindung (230 pm) zeigt eine im Vergleich zu den B-
H-Bindungen umgekehrte Polarisierung.

Derivate von Benzol und weiteren Aromaten, bei denen ein
Wasserstoffatom gegen ein Metallatom ausgetauscht wurde,
kennt man bereits seit vielen Jahren.[1] Vom Dodekahydro-
closo-Dodekaborat-Dianion [B12H12]

2¢, das sich aufgrund
seiner dreidimensionalen Aromatizit�t oft �hnlich dem
Benzol verh�lt, sind Derivate mit Metallsubstituenten jedoch
weitgehend unbekannt.[2] Die einzige Ausnahme bilden Be-
richte îber Mercurierungen, in denen Substitutionen bis zum
vollst�ndigen Ersatz aller Wasserstoffatome durch Quecksil-
ber postuliert wurden.[3] Diese Ergebnisse sollten allerdings
kritisch gesehen werden, da die Verbindungen nur unvoll-
st�ndig durch NMR-Untersuchungen charakterisiert werden
konnten und eine Substitution von vier oder mehr Wasser-
stoffatomen, bei der notwendigerweise wenigstens zwei Me-
tallatome eine ortho-Stellung aufweisen mîssen, allein aus
geometrischen Grînden schwer realisierbar sein dîrfte.

Bereits 1960 wurde erkannt, dass gut polarisierbare Kat-
ionen wie Cu+, Ag+ oder Hg2+ mit dem weichen [B12H12]

2¢-
Anion wechselwirken kçnnen, wodurch die Salze unter an-
derem eine geringe Wasserlçslichkeit zeigen.[4] Fîr das ho-
mologe [B10H10]

2¢-Anion wurden demgem�ß bei der Struk-
turaufkl�rung des Kupfer(I)-Salzes Cu2[B10H10] sehr kleine
Cu···H-B-Abst�nde gefunden, die auf eine signifikante
Wechselwirkung der Wasserstoffatome mit den Kupferka-
tionen schließen lassen.[5]

Fîr das isotyp zu den Alkalimetallsalzen A2[B12H12] (A =

K–Cs)[6] kristallisierende Thalliumsalz Tl2[B12H12] wurde ein

signifikanter kovalenter Bindungsanteil zwischen den Tl+-
Kationen und den negativ polarisierten Wasserstoffatomen
durch die Rotverschiebung der metallzentrierten Thallium-
lumineszenz nachgewiesen.[7] Auch fîr andere Salze von
Kationen mit einem freien 6s2-Elektronenpaar wie [Pb-
(H2O)3][B12H12]·3 H2O und [Bi6O4(OH)4][B12H12]3·10H2O
wurden enge Kontakte zwischen den Wasserstoffatomen und
den Kationen gefunden.[8,9]

Geht man davon aus, dass die Bildung solcher Wechsel-
wirkungen (die auch im Sinn einer Koordination von B-H-
Bindungen an die Metallionen aufgefasst werden kçnnen)
einen ersten Schritt auf dem Weg zur Aktivierung einer B-H-
Bindung darstellt, dann sollten derartige Salze potenzielle
Vorstufen fîr die Synthese definierter metallierter Borcluster
sein.[10]

Im Einklang mit dieser Hypothese fanden wir, dass bei
der thermischen Entw�sserung des basischen Bismutsalzes
[Bi6O4(OH)4][B12H12]3·10H2O oder durch Umsetzung einer
w�ssrigen Lçsung der freien S�ure (H3O)2[B12H12] mit einer
�quimolaren Menge Bismut(III)-Oxidcarbonat bei Tempe-
raturen von 40 88C die Neutralverbindung BiB12H11 (1) ent-
steht (Abbildung 1), die in Form verschiedener kristalliner
Solvate (1·6 H2O, 1·3 H2O und 1·4 CH3OH) isoliert werden
konnte. Jedes dieser Solvate weist eine gelbe F�rbung auf,
deren Intensit�t mit zunehmendem Solvatisierungsgrad ab-
nimmt.

Die Rçntgenstrukturbestimmung (siehe die Hinter-
grundinformationen) liefert fîr alle drei Verbindungen ein
kaum verzerrtes Borikosaeder. Die Bor-Bor-Abst�nde von
177–180 pm entsprechen den Abst�nden in salzartigen Do-
dekahydro-closo-Dodekaboraten.[6] Jeweils eines der Bor-
atome der B12-Cluster ist an ein Bismutatom gebunden. Die

Abbildung 1. Struktur des neutralen BiB12H11-Molekíls (1).
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Bi-B-Abst�nde von 231 pm in den Hydraten und 224 pm im
Methanol-Solvat entsprechen gut der einzigen publizierten
Bi-B-Bindungsl�nge (232 pm in einem Boryl-substituierten
Dibismuthen[11]) sowie der Summe der Kovalenzradien
(232 pm[12]) und legen daher eine Formulierung als Bi-B-
Einfachbindung nahe.

W�hrend das neutrale Molekîl 1 in allen drei Strukturen
etwa die gleiche Struktur aufweist, ist das Bismutatom jeweils
unterschiedlich koordiniert. In der Verbindung 1·6 H2O wird
die Koordinationssph�re durch das kovalent gebundene Bor-
atom und fînf in einer Ebene liegende Sauerstoffatome von
Wassermolekîlen mit Abst�nden von 238 bis 266 pm gebil-
det. Die O-Bi-O-Winkel betragen zwischen 67 und 7888, sodass
sich ein leicht verzerrtes Fînfeck und als Gesamtkoordina-
tionspolyeder eine pentagonale Pyramide ergibt (Abbil-
dung 2a). Diese Koordination l�sst sich auch in der Verbin-
dung 1·3 H2O wiederfinden (Abbildung 2b). Hier werden
jedoch zwei Ecken des Pentagons durch hydridische Wasser-
stoffatome zweier benachbarter BiB12H11-Molekîle besetzt,
die nur um 27 pm aus der von den Sauerstoffatomen aufge-
spannten Ebene ausgelenkt sind. Die Bi-O-Abst�nde betra-
gen 251 (2 ×) und 258 pm und die Bi-H-Abst�nde 228 pm
(2 ×). Im Methanol-Solvat 1·4 CH3OH ist das Bismutatom
durch drei Sauerstoffatome von Methanolmolekîlen mit
Abst�nden von 239 bis 246 pm koordiniert und unterh�lt
zus�tzlich Kontakte zu drei hydridischen Wasserstoffatomen
eines einzigen benachbarten BiB12H11-Molekîls (Abbil-
dung 2c). Zwei dieser Wasserstoffatome mit Abst�nden von
260 und 306 pm liegen ann�hernd in einer Ebene mit den
Sauerstoffatomen, sodass sich auch hier als Koordinations-
polyeder eine pentagonale Pyramide ergibt. Der Kontakt mit
dem dritten Wasserstoffatom in einem Abstand von 317 pm
ist wohl nur durch die starre Struktur des ikosaedrischen
Molekîls 1 bedingt.

Der aus den Rçntgenstrukturanalysen erhaltene Bi-B-
Abstand l�sst sich gut mit dem nach Energieoptimierung der
Molekîlstruktur von B12H11Bi(H2O)5 (1·5 H2O) auf B3LYP/
def2-SVP-Niveau[13, 14] berechneten Wert von 234 pm ver-
gleichen. Die Ergebnisse einer NBO-Analyse[15, 16] geben
Hinweise auf das Vorliegen einer lokalisierten Bi-B-Bindung
mit erheblichem kovalenten Anteil sowie eines stereoche-
misch aktiven freien Elektronenpaars am Bismut (Abbil-
dung 3), dessen Bildung îber eine durch Wechselwirkung mit
einem Ligandenorbital induzierte Mischung von Bi-s- und Bi-
p-Atomorbitalen erkl�rt werden kann. Letzteres ist ein fîr
viele Bismut(III)-Verbindungen typisches Charakteristi-
kum[17] und bietet eine zwanglose Erkl�rung fîr die auch in
den Rechnungen reproduzierte pentagonal-pyramidale Ko-
ordinationsgeometrie. Die berechneten NBO-Ladungen (q-
(Bi) = 1.53, q(B) =¢0.48)) best�tigen, dass die Bi-B-Bindung
erwartungsgem�ß eine umgekehrte Polarit�t wie die B-H-
Bindungen zeigt.

In den 11B- und 1H{11B}-NMR-Spektren von 1 treten je-
weils drei unterscheidbare Signale auf, deren eindeutige Zu-
ordnung mithilfe von 2D-1H,11B-HMQC- und 11B- bzw. 1H-
{11B}-COSY- oder TOCSY-Spektren (siehe die Hintergrund-
informationen) gelang. Neben diesen Signalen enthalten die
Spektren stets Signale der Anionen [B12H12]

2¢ und [B12H11-
(OH)]2¢, das bereits als Produkt der thermischen Entw�sse-

Abbildung 2. Koordinationsumgebung des Bismutatoms in 1·6H2O
(a), 1·3H2O (b) und 1·4CH3OH (c).
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rung der freien S�ure (H3O)2[B12H12] bekannt ist.[4] Das 11B-
NMR-Signal des metallgebundenen Boratoms (d11B:
+ 72.1 ppm) von 1 ist ungewçhnlich stark tieffeldverschoben,
w�hrend die der jeweils �quivalenten ortho- und meta-st�n-
digen Boratome (d11B: ¢13.8 bzw. ¢12.3 ppm) in dem fîr
closo-Boranate îblichen Bereich liegen. Das Signal des para-
st�ndigen Boratoms (d11B: ¢13.9 ppm) ist durch das der
ortho-Boratome îberlagert und nur mithilfe von 2D-Techni-
ken zu identifizieren. Die starke Entschirmung des Bi-ge-
bundenen B-Atoms in 1 kontrastiert mit den Verh�ltnissen in
mercurierten Carboranen, in denen die Metallierung nur sehr
geringe Erhçhungen der chemischen Verschiebungen indu-
ziert.[10] Vergleichbare Tieffeldverschiebungen sind allerdings
fîr Boryl- und Borylen-Metallkomplexe bekannt.[18, 19] Ersten
Hinweisen, dass die Entschirmung des Bi-tragenden B-Atoms
in 1 auf die Wirkung relativistischer Effekte zurîckgeht, wird
derzeit nachgegangen.

Die Bildung des Bismut-Undekahydro-closo-Dodekabo-
ran BiB12H11 (1) zeigt Parallelen zur Aktivierung von C-H-
Bindungen durch schwere (und weiche) Metallionen wie Hg2+

oder Pt2+.[20] Die umgekehrte Polarit�t der Bi-B- gegenîber
der H-B-Bindung erçffnet neue Reaktionswege zu substitu-
ierten closo-Dodekaboraten. Neben der hçheren Reaktivit�t
der Bi-B-Bindung bietet 1 durch die Elektroneutralit�t
gleichzeitig die Kompensation der sonst negativ geladenen
closo-Borate, wodurch die Substitution noch einfacher
durchfîhrbar werden sollte.

Experimentelles
BiB12H11·nH2O (n = 3 und 6): Die Hydrate von 1 wurden durch De-
hydratisierung einer Mischung von Bismut(III)-Kationen aus Bis-
mutoxidcarbonat (Bi2O2(CO3); 255 mg, 0.5 mmol) und einer Lçsung
der freien S�ure des Dodekahydro-closo-Dodekaborats ((H3O)2-
[B12H12]; 180 mg, 1 mmol) in 25 mL Wasser bei 40 88C erhalten. Der
sich bildende gelbe Feststoff ließ sich anschließend in Wasser lçsen
und nach Filtration durch isothermes Eindampfen bei Zimmertem-
peratur als Hexahydrat in Form von blassgelben, nadelfçrmigen
Kristallen zurîckgewinnen. Diese verwittern bei weiterem Kontakt
mit trockener Raumluft zu gelben, lattenfçrmigen Einkristallen des
Trihydrats.

BiB12H11·4CH3OH: Die methanolhaltige Verbindung konnte
durch Trocknen von 1·3H2O (300 mg, 0.74 mmol) bei 40 88C unter
Argonatmosph�re, anschließendes Lçsen des entstandenen orange-
braunen Feststoffs in 5 mL absolutem Methanol und Abdampfen des
îberschîssigen Lçsungsmittels im Argonstrom bei Zimmertempera-
tur in Form von schwach gelben Einkristallen erhalten werden.

Stichwçrter: B-H-Aktivierung · Bismut · Borane · Borate ·
Umpolung
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