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[{[(h7-C2B10H12)(h6-C2B10H12)U][K2(thf)5]}2]:
ein Metallacarboran mit dem neuartigen
h7-C2B10H12

4ÿ-Liganden**
Zuowei Xie,* Chaoguo Yan, Qingchuan Yang und
Thomas C. W. Mak

C2B10H10R2 (R�H, Alkyl, Aryl) läût sich bekanntermaûen
durch Alkalimetalle zum nido-C2B10H10R2

2ÿ-Dianion redu-
zieren, das Übergangsmetalle h6-artig unter Bildung von
closo-Metallacarboranen mit 13 Ecken koordinieren kann.[1]

Die Umsetzung von [(h6-C2B10H12)Co(h5-C5H5)] mit Na/
Naphthalin und die anschlieûende Reaktion mit C5H5Na
und CoCl2 lieferten ein closo-Metallacarboran mit 14 Ecken:
[(h6:h6-C2B10H12){Co(h5-C5H5)}2].[2] Als Geometrie des Käfigs
wird ein zweifach überdachtes hexagonales Antiprisma
postuliert ; über eine röntgenkristallographische Bestätigung
dieser Spezies ist nichts bekannt. Wir interessieren uns für
diesen tetraanionischen Liganden und die Art seiner Bindung
an Übergangsmetalle. Hier beschreiben wir die Isolierung
und die strukturelle Charakterisierung des ersten Metalla-
carborans mit einem h7-C2B10H12

4ÿ-Liganden.
Die Reaktion von o-C2B10H12 mit K-Metall im Überschuû

in THF bei Raumtemperatur und die anschlieûende Zugabe
einer Suspension von UCl4 in THF ergaben nach der Aufar-
beitung 1 in Form tiefroter Kristalle in 58 % Ausbeute
[Gl. (a)]. Verbindung 1 ist äuûerst luft- und feuchtigkeits-

4o-C2B10H12 � 12 K � 2 UCl4 ÿ!THF

[{[(h7-C2B10H12)(h6-C2B10H12)U][K2(thf)5]}2] � 8KCl
(a)

1

empfindlich, bleibt jedoch bei Raumtemperatur unter Inert-
gas monatelang stabil. Durch Spuren von Luft wird das
intensiv farbige 1 sofort in ein gelbes Pulver umgewandelt. 1
ist löslich in polaren organischen Lösungsmitteln wie THF
und Pyridin, schlecht löslich in Toluol und unlöslich in Hexan.

Eine Kristallstrukturuntersuchung[3] ergab, daû 1 ein zen-
trosymmetrisches Dimer mit gewinkelter Sandwichstruktur
ist. Wie in Abbildung 1 gezeigt, wird jedes U-Atom durch den
nido-C2B10H12

2ÿ-Liganden h6-artig und durch den arachno-
C2B10H12

4ÿ-Liganden h7-artig gebunden sowie durch zwei
B-H-Bindungen der C2B5-Bindungsfläche des benachbarten
arachno-C2B10H12

4ÿ-Liganden koordiniert; es hat eine stark
verzerrte tetraedrische Umgebung mit einem Zentrum(S)-U-
Zentrum(L)-Winkel von 136.38 (Zentrum(S) und Zen-
trum(L) sind die Flächenmittelpunkte der C2B4- bzw. der
C2B5-Bindungsfläche). 1 ist nicht nur das erste Metallacarbo-
ran mit dem bislang unbekannten h7-C2B10H12

4ÿ-Liganden,
sondern auch das erste Organoactinoid mit einem h6-
C2B10H12

2ÿ-Liganden.
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Abbildung 1. Molekülstruktur von 1 im Kristall. Ausgewählte Bindungs-
längen [�]: U1-C1 2.744(6), U1-C2 2.958(5), U1-B3 2.969(7), U1-B4
2.702(7), U1-B5 2.840(7), U1-B6 2.991(7), U1-B23A 2.980(6), U1-B24A
2.989(6).

Der mittlere Abstand zwischen dem U-Atom und den
Käfigatomen der C2B4-Bindungsfläche in 1 ist mit 2.867(7) �
länger als der mittlere Abstand zwischen dem U-Atom und
den Käfigatomen der C2B3-Bindungsfläche in [Li(thf)4]2[(h5-
C2B9H11)2UCl2] (2.73(2) �)[4] und [Li(thf)4]2[(h5-C2B9-
H11)2UBr2] (2.72(2) �).[5] Der für 1 gemessene Wert ähnelt
denen von [{Me2Si(h6-C2B10H11)(h5-C5H4)}SmIII(thf)2]
(2.841(3) �),[6] [{(h6-C2B10H12)EuII(MeCN)3}n] (2.976 �) und
von [(h6-C2B10H12)2EuII(thf)2]2ÿ (3.03 �).[7] Der Shannon-
Radius für UIV ist 0.079 bzw. 0.25 � kleiner als die von SmIII

und EuII.[8] Die Abstände zwischen dem U-Atom und den fünf
B-Atomen der C2B5-Bindungsfläche des h7-C2B10H12

4ÿ-Ligan-
den liegen im Bereich von 2.772(6) bis 2.791(6) �; der
Mittelwert beträgt 2.780(6) �, was den Werten von [(h5-
C2B9H11)2UX2]2ÿ (X�Cl,[4] Br[5]) nahekommt, jedoch kürzer
ist als der mittlere Abstand zwischen dem U-Atom und den
Käfigatomen der C2B4-Bindungsfläche des h6-C2B10H12

2ÿ-
Liganden (2.867(7) �). Die U-B-Abstände in den beiden
U-H-B-Einheiten betragen 2.980(6) bzw. 2.989(6) � und
ähneln damit den SmII-B-Abständen von 3.025(8) bis
3.058(8) � bei [{[C2B9H9(CH2C6H5)2]Sm(dme)2}2] (dme�
1,2-Dimethoxyethan)[9] und den ThIV-B-Abständen von
3.086(3) und 3.101(3) � bei [(C5Me5)2ThMe]2[(C2B9H11)2-
Fe].[10] Weitere Vergleiche sind schwierig, da andere ver-
wandte Verbindungen nicht bekannt sind.

Die interessantesten Eigenschaften dieser Struktur sind die
Wannenform der C2B5-Bindungsfläche, die Koordinations-
umgebungen der Käfigatome des neuartigen h7-C2B10H12

4ÿ-
Liganden und die unerwartet kurzen U-C3- und U-C4-
Bindungen (2.414(5) und 2.443(5) �; Abbildung 2). Diese
Werte kommen denjenigen von U-C-s-Bindungen sehr nahe,
wie sie gewöhnlich in Organouranverbindungen, z. B.
[(C5H5)3U(nBu)] (2.43(2) �),[11] [(C5H5)3U(nBu)]ÿ (2.56(1)

Abbildung 2. Wechselwirkung zwischen dem U-Atom und dem
C2B10H12

4ÿ-Liganden in 1. Ausgewählte Bindungslängen [�]: U1-C3
2.414(5), U1-C4 2.443(5), U1-B23 2.772(6), U1-B24 2.785(6), U1-B25
2.777(6), U1-B26 2.776(6), U1-B27 2.791(6).

�),[12] [(C5H5)3U{CH3C(CH2)2}] (2.48(3) �),[13] [(C5H5)3U(p-
CH2C6H4CH3)] (2.54(2) �)[11] und [(Me3SiC5H4)3U(CH�
CH2)] (2.436(4) �),[14] auftreten. Die fünf B-Atome der
C2B5-Bindungsfläche sind annähernd coplanar, während die
beiden C-Atome ca. 0.6 � oberhalb dieser Ebene liegen. Die
Koordinationszahl der C-Atome ist um eins kleiner als die der
B-Atome in dieser Bindungsfläche.[15] Den oben genannten
Befunden zufolge werden die U-C3- und U-C4-Bindungen
am besten als s-Bindungen beschrieben.

Für die Bildung von 1 wird der folgende Mechanismus
vorgeschlagen: In Gegenwart von K-Metall im Überschuû
reagiert [C2B10H12]K2

[1, 7] mit UCl4 in THF zunächst vermut-
lich zum Zwischenprodukt [(C2B10H12)2U(thf)2]. Die Weiter-
reduktion der nido-C2B10H12

2ÿ-Liganden durch das K-Metall
zu arachno-C2B10H12

4ÿ liefert dann 1. Eine direkte Reduktion
von C2B10H12 zu C2B10H12

4ÿ durch K-Metall im Überschuû ist
sehr unwahrscheinlich.[2, 16]

Experimentelles

1: Ein Gemisch von o-C2B10H12 (0.145 g, 1.0 mmol) und K (0.98 g,
25.0 mmol) in THF (40 mL) wurde bei Raumtemperatur ca. 14 h gerührt.
Zu dieser blaûgelben Suspension wurde UCl4 (0.19 g, 0.50 mmol) gegeben;
das Gemisch wurde 4 d bei Raumtemperatur gerührt, wobei sich eine
dunkelrote Suspension bildete. Überschüssiges K-Metall und der Nieder-
schlag wurden abgetrennt, und die dunkelrote Lösung wurde eingeengt,
wobei ein sehr dunkler, roter Feststoff zurückblieb. Umkristallisation aus
Toluol/THF lieferte 1 in Form sehr dunkler roter Kristalle (0.278 g, 58%);
1H-NMR (300 MHz, [D5]Pyridin, 25 8C, TMS): d� 1.55 (br. s, thf), 3.59
(br. s, thf), 27.78 (br. s, Käfig-CH), 52.62 (br. s, Käfig-CH); 11B-NMR
(160 MHz, [D5]Pyridin, 25 8C, BF3 ´ OEt2): d�ÿ3.5 (4), ÿ9.0 (2), ÿ9.9
(4), ÿ14.0 (4), ÿ14.6 (2), ÿ21.5 (2), ÿ36.9 (2); IR (KBr): nÄ � 3075 (w),
2969 (m), 2870 (m), 2490 (vs), 2278 (m), 1049 (s), 902 (m) cmÿ1;
Elementaranalyse (%): ber. für C40H112B40K4O8U2 (1ÿ 2 thf): C 26.89, H
6.32; gef.: C 26.48, H 6.21.
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ESI-Fourier-Transform-Ionenzyklotronresonanz-
Massenspektrometrie (ESI-FT-ICR-MS) ±
schnelle höchstauflösende Analytik für
kombinatorische Verbindungsbibliotheken**
Tilmann B. Walk, Axel W. Trautwein, Hartmut Richter
und Günther Jung*

Die Testsysteme für die Wirkstoffsuche sind in hohem
Ausmaû automatisiert und auf zuverlässige Erkennung einer
In-vitro-Wirksamkeit bei geringstem Probenverbrauch aus-
gelegt (Hochdurchsatz-Screening). Verbindungskollektionen
für das Massenscreening werden heute mit Methoden der
kombinatorischen Chemie hergestellt.[1, 2] Die parallele Her-
stellung hunderter und tausender Verbindungen pro Tag ist
Stand der Technik (Hochdurchsatz-Synthese). Aufgrund
dieser Entwicklungen bestand die Notwendigkeit zur schnel-
len Charakterisierung der Verbindungen (Hochdurchsatz-
Analytik). Eine Steigerung der Effizienz der ¹Off-beadª-
Analytik durch ESI/MALDI-TOF/Quadrupol-MS[3, 4] und
Umkehrphasen-HPLC[5] sowie der ¹On-beadª-Analytik
durch NMR-[6] und FT-IR-Spektroskopie[7] wurde rasch
erreicht. Bisher weniger verbreitete Methoden wie FT-IR-
Mikroskopie erlauben sogar die simultane ¹On-beadª-Analy-
se polymergebundener Substanzkollektionen auf hunderten
von Harzkörnern.[8]

Die FT-ICR-Massenspektrometrie[9] setzt bezüglich Effek-
tivität, Aussagekraft und Probenverbrauch neue Maûstäbe. In
Abbildung 1 sind die Messungen einer durch organische
Festphasensynthese erhaltenen Verbindung[10] mit ESI-Qua-
drupol- (A) und ESI-FT-ICR-Massenspektrometrie (B) über-
lagert dargestellt. Die ESI-FT-ICR-Messung ergibt eine um
den Faktor 550 höhere Massengenauigkeit (A: d� 221 ppm;
B: d� 0.4 ppm). Die Differenz zwischen berechneter und
gemessener Masse der FT-ICR-Messung entspricht in diesem
Beispiel demnach 0.00018 Da. Die Auflösung ist dabei um
den Faktor 15 besser als bei der vergleichbaren Messung mit
Quadrupol-Analysator (A: 4500; B: 70 000). Die FT-ICR-
Messung wurde im Breitbandmodus mit einem gescannten
Massenbereich von 1400 Da aufgenommen. Dieser Meûmo-
dus ist nicht auf höchste Auflösungen ausgelegt; dennoch
wurde eine Auflösung von 70 000 erhalten. Die entsprechende
Messung im Hochauflösungsmodus bei einem gescannten
Massenbereich von 100 Da ergab eine Auflösung von 350 000
(Daten nicht gezeigt).

Die Probenmenge zur Durchführung der FT-ICR-Messung
ist 10mal geringer als die bei der Quadrupol-Messung (A:
40 pmol; B: 4 pmol). Die sich aus der mittleren Genauigkeit
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