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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-
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31G*)[22] für die Modellverbindungen C6H6B6H6 und
C6H6B6Me6, 2 a bzw. 2 b, aufgeführt. Das alternative klassische
Valenzisomer 6 (der Grundkörper) mit einem 2,5,7,10,11,12-
Hexabora-tetracyclo[4,4,0,13,9,14,8]dodecan-Gerüst[23] (siehe
Abb. 1 b) könnte ebenso bei der Kondensation entstanden
sein. Allerdings hat 6 MP2(fc)/6-31G*-Rechnungen unter
Verwendung von D3h-Symmetrie zufolge nicht den geringsten
Energiegehalt, sondern ist um 68.5 kcal molÿ1 (MP2(fc)/6-
31G*-Optimierung) weniger stabil als das nichtklassische
Isomer 2 a.

Die Übereinstimmung zwischen den berechneten und
experimentellen NMR-Daten (Tabelle 1) ist für die Cluster

mit D3-Symmetrie (2 a und 2 b) zufriedenstellend. Dagegen
liegt bei 6 die berechnete 11B-chemische Verschiebung bei viel
niedrigerem Feld (d� 88.4, siehe unten). Aus diesen Ergeb-
nissen folgern wir, daû die in Abbildung 1 a gezeigte berech-
nete Geometrie nahezu der von 2 entspricht. Die

Abb. 1. Auf dem MP2(fc)/6-31G*-Niveau optimierte Geometrien von
a) 2a (D3; ausgewählte Abstände [�]: C-C 1.619; C-B 1.590, 1.608 (offene
Fläche), 1.736; B-B 1.863; für 2 b : C-C 1.617; C-B 1.591, 1.611 (offene
Fläche), 1.744; B-B 1.891) und b) 6 (D3h ; C-C 1.610; C-B: 1.57). Siehe auch
Tabelle 1.

trommelartige Struktur von 2, einem 12-Eck-arachno-Cluster,
ist bisher beispiellos in der Carboranchemie, kann aber durch
die Elektronen-Abzähl-[24] und durch die Struktur-Erken-
nungsmuster-Regeln[25] abgeleitet werden. Der Käfig ist ein
hexagonales Antiprisma, in dem die Kohlenstoffzentren so
weit wie möglich getrennt sind. Zwei hochkoordinierte Ecken
über den offenen Flächen würden ein geschlossenes Del-
taeder mit 14 Ecken vervollständigen, welches für das noch
unbekannte closo-[B14H14]2ÿ vorhergesagt wurde, aber in der
12-Eck-arachno-Verbindung fehlen.[26, 27]

Et2BH-katalysierte Kondensationen mehrfach borylierter
Alkane bergen ein groûes Synthesepotential. Das neue
Carboran 2 mit seinen zwei offenen hexagonalen Flächen
und seinem zweifach entarteten HOMO und LUMO bietet
sich zur Addition verschiedener Fragmente an, speziell
solcher, die keine oder zwei Gerüst-Elektronen beisteuern.

Experimentelles

Eine Lösung von 3.57 g (21.7 mmol) Bis(diethylboryl)ethin in 5 mL Et2BH
(57.1 mmol Hydrid) wurde in 24 h auf 80 8C erwärmt. Danach wurde die
Lösung mit Ethen gesättigt, um alle reaktiven B-H- in B-Et-Bindungen zu
überführen. Die fraktionierte Destillation bei vermindertem Druck lieferte
0.97 g eines Gemisches (65/35) aus 1 und 3 (Sdp. 75 ± 85 8C/7� 10ÿ5 hPa).
Der hochviskose Rückstand wurde auf 170 ± 200 8C erwärmt, und 0.12 g
einer farblosen Flüssigkeit (Sdp. 160 ± 165 8C/7� 10ÿ4 hPa) wurden in der
Vorlage gesammelt, die mehr als 60% 2 enthielt. Beim Kühlen der
Flüssigkeit auf ÿ20 8C kristallisierten 0.067 g der reinen Verbindung 2 als
farblose Prismen (Schmp. 51 ± 54 8C) aus. 1H-NMR (250.1 MHz, 25 8C,
CDCl3): d� 1.51 (s, 6H, CH), 0.95 (m, 30 H, BEt); 11B-NMR (80.3 MHz,
25 8C, CDCl3): d� 15.5; 13C-NMR (62.9 MHz, ÿ30 8C, CDCl3): d� 33.7
(br., CH), 11.2 (br.), 9.5 (BEt); EI-MS (70 eV): m/z (%): 318 (60) [M�], 289
(100) [M�ÿEt], 261 (30) [M�ÿEtÿC2H4].
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Tabelle 1. Experimentelle und berechnete 11B-NMR- und 13C-NMR-Ver-
schiebungen von C6H6B6Et6 2 und den Modellverbindungen 2 a, 2b und 6.

Verbindung d(11B) d(13C)

C6H6B6Et6 2[a] 15.5 33.7
C6H6B6H6 2 a[b] 7.6 26.0
C6H6B6Me6 2b[b] 12.8 27.9
C6H6B6H6 (D3h) 6[b] 88.4 58.0

[a] Experimentelle Werte. [b] Berechnet auf dem GIAO-SCF/6-31G*//
MP2(fc)/6-31G*-Niveau.
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Zweidimensionale, molekulare magnetische
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Welche Temperaturen nötig sind, damit in molekularen
Feststoffen makroskopisch nachweisbare magnetische Eigen-
schaften auftreten, hängt stark von der Dimensionalität der
Struktur des Feststoffs und der Gröûenordnung der Wechsel-
wirkungen zwischen den Bausteinen ab, an denen die unge-
paarten Elektronen lokalisiert sind.[1] Bei Raumtemperatur
erfüllen nur wenige Verbindungen, die sich ferro- und
ferrimagnetisch ordnen, diese Kriterien. Dies sind Hexacya-
nometallate[2,3] und ein Addukt aus Vanadium und Tetracyan-
ethylen.[4] Bei diesen Verbindungen liegen magnetisch geord-
nete Zustände bei hohen Temperaturen wahrscheinlich
wegen der dreidimensionalen Struktur und recht starker
Austauschwechselwirkungen vor.

Meistens sieht das Design molekularer magnetischer Ma-
terialien alternierend angeordnete antiferromagnetisch ge-
koppelte Metallionen mit verschiedenen Spins vor, die ein-
ander nicht kompensieren. Diese ferrimagnetischen Struktu-
ren werden durch mehrzähnige Brückenliganden wie Oxalat-,
Oxamat-, Oxamid-, Oximat- und Dithiooxalatgruppen zu-
sammengehalten.[5] Diese Liganden haben sich als erfolgreich
erwiesen, und über viele hochdimensionale Strukturen ist
berichtet worden. Darunter sind dreidimensionale, bei denen
sich die Chiralität der Metallzentren kontrolliert einstellen
lieû.[6±8] Diese Materialien weisen allerdings niedrige Curie-
Temperaturen auf, da die Verbindungen entweder diamagne-
tische Brückenliganden enthalten, die magnetische Wechsel-
wirkungen nur schwach weitergeben können, oder diama-
gnetische Metallionen.

Beim Metall-Radikal-Ansatz[9,10] wird dagegen die direkte
Koordination eines Ligandatoms mit hoher Spindichte an das
Metallzentrum genutzt, was groûe Austauschwechselwirkun-
gen garantiert. Weiterhin ermöglicht die leichte Modifizier-
barkeit der Radikalliganden Vielseitigkeit beim Design mehr-
dimensionaler Strukturen. Die meisten der bisher beschrie-
benen Metall-Radikal-Komplexe mit unendlich ausgedehnter
Struktur weisen allerdings nur eindimensionale Strukturen
auf,[11±13] da die Nitroxylgruppen so schwach basisch sind, daû
sie nur an sterisch überladene Metallzentren mit elektronen-
ziehenden Gruppen binden. Dieses Hindernis lieû sich durch
Verwendung von Trinitroxidliganden überwinden, die einen
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