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Fünffach koordinierter Kohlenstoff ist eine Ausnahmeer-
scheinung und kommt nur in Form verbrückender Alkyl-
gruppen[1] oder in einigen seltenen Fällen eingelagert in
Metallcluster-Komplexen[2] vor. Obwohl schon einige Ver-
bindungen mit verbrückenden Alkylgruppen strukturell cha-
rakterisiert wurden,[3±15] konnten in diesen Röntgenbeugungs-
untersuchungen die Wasserstoffatome an solchen Brücken
nicht immer lokalisiert werden. Wir stellen hier die erste
Verbindung mit einer verbrückenden Methylgruppe vor, die
durch Neutronenbeugung strukturell charakterisiert wurde,[4]

und zeigen, daû die Methylgruppe eine verzerrt trigonal-
bipyramidale Geometrie einnimmt.

Die Titelverbindung 1 ist der Heterodimetallkomplex
[Nd(AlMe4)3], der als Cokristallisat mit Al2Me6 isoliert
wurde[8] und dessen Metallzentren (intramolekular) über
Methylgruppen unsymmetrisch verbrückt sind. Schwach pur-
purfarben-blaue Kristalle von 1 wurden durch Reaktion von
Al2Me6 im Überschuû mit [Nd(NMe2)3(LiCl)3][8] erhalten und
aus Hexan umkristallisiert. Wegen der Feuchtigkeits- und
Temperaturempfindlichkeit der Probe (Zersetzung oberhalb
von ÿ40 8C) waren der Transport und die Präparation der
Kristalle für das Neutronenbeugungsexperiment eine Heraus-
forderung.[16] Die Präparation wurde in einer speziell kon-
zipierten sauerstofffreien Kältekammer durchgeführt: Ein
Kristall mit einem Volumen von ca. 1.0 mm3 wurde in einem
unter Helium verschlossenen Aluminiumtiegel für das Neu-
tronenbeugungsexperiment auf 100 K gekühlt. Insgesamt
wurden 4535 Reflexe gesammelt. Die Strukturverfeinerung
von 4013 unabhängigen F2

o-Werten ergab basierend auf 3s-
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geringen Kristallgröûe und möglicherweise teilweisen Zer-
setzung während der schwierigen Präparation der Kristalle)
verhältnismäûig groûen R-Werte sind die endgültigen geome-
trischen Parameter (Abstände und Winkel mit ihren jewei-
ligen Standardabweichungen) recht aussagekräftig.

Die Molekülstruktur von 1 (Abb. 1)[17] zeigt deutlich die
sechsfache Koordination des Nd-Zentrums durch C-Atome.
Jede AlMe4-Einheit koordiniert das zentrale Nd-Atom über

Abb. 1. Die durch Einkristall-Neutronenbeugungsanalyse bestimmte Mo-
lekülstruktur von [Nd(AlMe4)3]. Jede Methylgruppe ist so orientiert, daû
ein H-Atom (im Bild mit H1A, H2A etc. bezeichnet) nahezu trans-ständig
zum Nd-Atom ist. Mittlere Abstände [�] und Winkel [8]: Nd-C 2.598(11),
Nd-H 2.649(13), Nd-Al 3.138(10), Al-C(Brücke) 2.087(11), Al-C(terminal)
2.006(11), C-Ha 1.09(1), C-Hb,c 1.08(1); Nd-C-Ha 173.8(8), Hb-C-Hc 107.4(9),
Al-C-Hb,c 123.2(9), Nd-C-Al 83.4(4), Nd-C-Hb,c 80.3(4), Al-C-Ha 91.2(10),
Ha-C-Hb,c 102.2(14).

zwei Methylbrücken, die so orientiert sind, daû jeweils zwei
der drei H-Atome zum Nd-Atom hinweisen. Als Koordina-
tionszahl des Nd-Zentrums kann man entweder 6 (wenn nur
Nd-C-Bindungen gezählt werden) oder 18 (wenn auch die Nd-
H-Wechselwirkungen berücksichtigt werden) angeben. Of-
fensichtlich liegt die Ursache der bevorzugten Orientierung
der Methyl-H-Atome zum Nd- statt zum Al-Zentrum darin,
daû das gröûere NdIII-Atom sterisch nicht gesättigt ist, und
weniger in der erhöhten Lewis-Acidität des AlIII-Zentrums.

Die hervorstechendste Besonderheit in der Struktur von 1
ist die nahezu trigonal-bipyramidale (tbp) Konfiguration an
den C-Atomen der Methylbrücken. In jeder der sechs
Methylbrücken ist eines der drei H-Atome (als H1a, H2a etc.
bezeichnet) nahezu trans-ständig zum Nd-Atom (mittlerer
Nd-C-Ha-Winkel 173.8(8)8). Somit nehmen Nd und Ha die
axialen Positionen der trigonalen Bipyramide ein, während
sich Al, Hb und Hc auf den äquatorialen Positionen befinden
(Abb. 1). Alle anderen Molekülparameter entsprechen den
Erwartungen.[18]

Bei der vorliegenden Strukturbestimmung handelt es sich
um die erste Neutronenbeugungsstudie einer Verbindung mit
intramolekularen Methylbrücken. Wie in Lit.[4] angemerkt,
wurden in polymerem [Mg{CH(SiMe3)2}2] durch Einkristall-
Neutronenbeugung schwache intermolekulare Wechselwir-
kungen des Typs SiÿCH3 ´´´ Mg festgestellt.[6] In diesem Fall
liegen die C-Atome ebenfalls in einer verzerrten tbp-Kon-
figuration vor, bei der allerdings die äquatorialen Positionen
von den H-Atomen und die axialen Positionen durch Si und
Mg (mit einem sehr langen C-Mg-Abstand, 2.535(4) �)
besetzt waren. Als weiteres Beispiel ist die Neutronenbe-
ugungsanalyse von tetramerem [Li(BMe4)] zu nennen, in dem
intermolekulare B ± CH3 ´´´ Li-Wechselwirkungen vorliegen.[7]

Eine Tieftemperatur-Röntgenstrukturanalyse des hetero-
leptischen Komplexes [Nd(NiPr2){(m-NiPr2)(m-Me)AlMe2}-
{(m-Me)2AlMe2}][10] zeigte eine zu 1 analoge Orientierung
der H-Atome der Methylbrücken. Dagegen ist die Methyl-
brücke in der Tieftemperatur-Kristallstruktur von Al2Me6

symmetrisch, wobei die pseudo-C3-Achse der verbrückenden
Methylgruppe den Al-C-Al-Winkel hal-
biert (I).[9] Bei dieser Verbindung wird im
allgemeinen von einer Drei-Zentren-
zwei-Elektronen-Bindung gesprochen,
da sich zwei Al-Orbitale und ein C-sp3-
Hybridorbital überlappen. Auch in
[{(C5H5)2Y(CH3)}2] sind die H-Atome in
der symmetrischen Y-CH3-Y-Brücke ähn-
lich wie in I angeordnet,[11] während in
Komplexen des Typs [(C5H5)2Ln-
(AlMe4)] (mit Ln-CH3-Al-Brücken) die H-Atome nicht
lokalisiert werden konnten.[3, 12] ¾hnliche Strukturdetails
weisen z. B. Verbindungen mit linearen symmetrischen Zr-
CH3-Zr-[13] bzw. Lu-CH3-Lu-Brücken[14] sowie linearer un-
symmetrischer Yb-CH3-Be-Brücke[15] auf, wobei in allen
Fällen die C-Atome tbp konfiguriert vorliegen und sich die
H-Atome in den äquatorialen Positionen befinden.

Interessanterweise ähnelt die tbp-Geometrie der C-Atome
in [Nd(AlMe4)3] oberflächlich der eines C-Atoms in einem
SN2-Übergangszustand. Es besteht hier zwar ein grundsätz-
licher Unterschied (der SN2-Übergangszustand ist ein Zehn-
elektronensystem, während für die Methylbrücke in 1 ein
Achtelektronensystem vorliegt), doch ist erwiesen, daû diese
Geometrie für derart fünffach koordinierten Kohlenstoff
grundsätzlich richtig ist.

Es gilt als gesichert, daû die zentralen Nd-C-Bindungen in
[Nd(AlMe4)3] durch Wechselwirkungen zwischen dem Nd-
Zentrum und den Atomen Hb und Hc verstärkt werden. Diese
Wechselwirkungen sind vermutlich schwach: Eine gewöhnli-
che Nd-H-Bindung in einer derartigen Brücke ist zwischen
2.23 und 2.36 � lang, wie aus dem durch Neutronenbeugung
bestimmten Wert für die Th-H-Bindung in [{ThH2Cp*2 }2] von
2.29(3) �[21] und aus den Ionenradien von NdIII und ThIV

abgeleitet wurde.[19] Dagegen sind die Nd-H-Abstände in
[Nd(AlMe4)3] mit 2.58(2) ± 2.75(2) � recht lang und entspre-
chen Wechselwirkungen, die schwächer als kovalente Bin-
dungen sind und wahrscheinlich zu den agostischen zu zählen
sind (siehe unten).[23]

Die gesicherte tbp-Koordination des C-Atoms ist von
hohem Interesse, da tbp-Koordination üblicherweise bei
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sp3d-Hybridisierung auftritt. Eine solche Hybridisierung liegt
bei Kohlenstoff aber eindeutig nicht vor. In 1 konnten wir
keinen deutlichen Unterschied zwischen den C-H-Abständen
zu den axialen H-Atomen Ha (im Mittel 1.09(1) �) und den
C-H-Abständen zu den äquatorialen H-Atomen Hb,c (im
Mittel 1.08(1) �) feststellen, so wie man es für eine gewöhn-
liche tpb-Geometrie erwarten würde. Eine Möglichkeit, um

die Bindungssituation in 1 zu erklären,
besteht darin, sich ausgehend von einer
symmetrischen Brücke (wie sie in
Al2Me6 vorliegt) vorzustellen, daû die
Methylgruppe zum Nd-Zentrum ¹ge-
neigtª ist, wobei sich agostische
C ± H ´´´ Nd-Wechselwirkungen erge-
ben (II, Nd-C-Hb,c 80.3(4)8).

Diese ¹Neigungª in Richtung des
groûen Lewis-aciden Nd-Zentrums
führt zu einer Aufweitung des Nd-C-

Ha-Winkels auf fast 173.88, im Unterschied zu dem Wert von
147.58, der für eine symmetrische Brücke des Typs I zu
erwarten wäre. Eine solche unsymmetrische Geometrie liegt
bei einigen Verbindungen vor, bei denen davon ausgegangen
wird, daû agostische C-H-M-Wechselwirkungen vorliegen. Es
handelt sich dabei zumeist um Alkyl- (III) oder Alkylidenk-
omplexe (IV) der frühen Übergangsmetalle Ti und Ta.[24] Bei
diesen zeigen sich agostische Wechselwirkungen zwischen C-
H-Bindungen und elektronenarmen Metallatomen durch
stark verzerrte, ungewöhnlich kleine M-C-H-Winkel.

Schlieûlich sollen auch die im Kristall enthaltenen
¹Solvatª-Moleküle Al2Me6 nicht unerwähnt bleiben: Die
terminalen Al4-C14- und Al4-C15-Abstände ähneln denen
in [Nd(AlMe4)3], die Al4-C13-Brücken sind dagegen länger
(2.17(3) �). Der Al4-C13-Al4'-Winkel ist mit 72.8(13)8 ähn-
lich groû wie der von 75.78, welcher bei der Tieftempera-
tur-Röntgenstrukturanalyse von Al2Me6 gemessen wurde.[9c]

Allerdings konnten nur zwei der drei H-Atome am Brük-
kenatom C13 lokalisiert werden. Deren genaue Lage vor-
ausgesetzt, deutet dies auf eine Fehlordnung des Al2Me6-
Moleküls hin, was allerdings in der vorliegenden Unter-
suchung nicht eindeutig geklärt werden konnte. Unsere
Versuche, diese Fehlordnung zu modellieren, sind in den
Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse zu finden.[17]
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Soc. 1985, 107, 8091; c) G. Jeske, L. E. Schock, P. N. Swepston, H.
Schumann, T. J. Marks, ibid. 1985, 107, 8103.

[21] R. W. Broach, A. J. Schultz, J. M. Williams, J. M. Manriquez, P. J.
Fagan, T. J. Marks, Science 1979, 203, 172.
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Die vielfältige Struktur- und Synthesechemie von Carbo-
ranen entwickelt sich seit mehr als dreiûig Jahren in unter-
schiedliche Richtungen.[1, 2] Reaktionen von Polyboranen mit
Alkinen ermöglichen den Zugang zu vielen Carboranen,[1, 3, 4]

wobei allerdings von wenigen Ausnahmen abgesehen kom-
plexe Produktgemische erhalten werden, deren Trennung
schwierig sein kann. Umwandlungen einfacher Organo-
borane,[5, 6] vornehmlich boralkylierter Derivate, versprechen
einen spezifischeren Einstieg in die Carboranchemie. So
können 1-Alkinyldiethylborane unter ¹Hydridbadª-Bedin-
gungen (d. h. mit Diethylboran Et2BH[7] in groûem Über-
schuû) zu den neuartigen Carboranen 1-Carba-arachno-pen-
taboran(10),[8, 9] 2-Carba-nido-pentaboran(8) und 2,4-Dicar-
ba-nido-hexaboran(8)[10, 11] hydroboriert werden, und ebenso
lassen sich so Tetracarba-nido-octaboran(8)[12] 1 und ähnliche
Carborane synthetisieren, die zuvor nicht leicht erhältlich
oder nicht gut charakterisiert waren. Das Carboran 1 gehört
zu den kohlenstoffreichen Carboranen, deren Strukturen im
Grenzbereich zwischen klassischen und nichtklassischen
Strukturen liegen. Die bekannten neutralen kohlenstoffrei-
chen Carborankäfige sind sämtlich nido-Systeme mit maximal
vier Gerüstkohlenstoffzentren, wie C4B2R6,[13] C4B4R8,[12]

C4B6R10,[4c, 14] und C4B8R12.[15] Es gibt auch kationische nido-
Carborane mit fünf Gerüstkohlenstoffzentren, etwa

[C5BR6]� .[16] Hier berichten wir über ein Carboran mit sechs
Kohlenstoff- und sechs Borzentren im Gerüst.

Die in Schema 1 gezeigten Reaktionen a ± c führten auf
einfache Weise erstmals zum stabilen nido-C4B4-Carboran
1.[12] Zwar schlugen all unsere Versuche, die Ausbeute von 1
auf über 20 % zu verbessern, fehl, doch enthüllten diese
Experimente die Natur wichtiger Nebenprodukte. Neben 1
entsteht das Isomer 3, das gewöhnlich beim Reinigen von 1 ±
z. B. durch Oxidation ± zerstört wird. Wie in Schema 1 gezeigt
ist (Reaktionen b und e), resultiert 3 aus der Et2BH-
katalysierten Kondensation von 4 und 5.[17] Das spiro-Carbo-
ran 3 ist eine neue Verbindung der noch kleinen Gruppe der
2,3,5-Tricarba-nido-hexaborane(7).[18]

Schema 1. Synthese von 1 ± 5.

Darüber hinaus sind auch andere Et2BH-katalysierte Kon-
densationen möglich. So liefert die Kondensation dreier
Moleküle 1,1,2,2-Tetraborylethan 4 das Carboran 2 (Sche-
ma 1, Reaktion d), das als farbloser, kristalliner Feststoff
isoliert wurde. Die einfachen NMR-Spektren von 2, deren
Aussehen sich zwischen ÿ80 8C und Raumtemperatur nicht
nennenswert verändert, weisen entweder auf eine hohe
Symmetrie oder eine stark fluktuierende Struktur hin. Die
1H-NMR-spektroskopisch nachgewiesene 1D-1H/13C-hetero-
nucleare Verschiebungskorrelation belegt das Vorhandensein
isolierter H-C-C-H-Einheiten anhand der Aufspaltung der
13C-Satelliten (1J(13C1H)� 152 Hz) in zwei Dubletts
(3J(1H1H)� 8.0 Hz), was auf eine starre Struktur schlieûen
läût. Besonders das 11B-NMR-Signal bei d��15.5 stützt eine
nichtklassische Struktur für 2, da von Kohlenstoffzentren
trigonal-planar koordinierte 11B-Kerne deutlich andere 11B-
NMR-Verschiebungen (d��75� 10)[19] aufweisen sollten.

Mit Ab-initio-Verfahren sehr verläûlich berechnete 11B-
und 13C-chemische Verschiebungen[20] haben sich als äuûerst
nützlich für die Bestimmung der Strukturen von Carboran-
clustern erwiesen.[11, 21] Wir haben die Ab-initio/GIAO/NMR-
Methode[20a] angewendet, um die für 2 vorgeschlagene Struk-
tur zu bestätigen. In Tabelle 1 sind die experimentellen 11B-
und 13C-NMR-Daten für C6H6B6Et6 2 und die berechneten
chemischen Verschiebungen (GIAO-SCF/6-31G*//MP2(fc)6-

[22] R. D. Shannon, Acta Crystallogr. Sect. A 1976, 32, 751.
[23] a) M. Brookhart, M. L. H. Green, J. Organomet. Chem. 1983, 250, 395;

b) M. Brookhart, M. L. H. Green, L. L. Wong, Prog. Inorg. Chem.
1988, 36, 1.

[24] a) A. J. Schultz, J. M. Williams, R. R. Schrock, G. A. Rupprecht, J. D.
Fellmann, J. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 1593; b) A. J. Schultz, R. K.
Brown, J. M. Williams, R. R. Schrock, ibid. 1981, 103, 169; c) Z.
Dawoodi, M. L. H. Green, V. S. B. Mtetwa, K. Prout, A. J. Schultz,
J. M. Williams, T. F. Koetzle, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1986, 1629.
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