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166.10 (C); MS (EI, 70 eV): 184 (M�, 17), 156 (20), 139 (69), 69 (100). Alle
neuen Verbindungen wurden durch spektroskopische Methoden und durch
hochaufgelöste Massenspektren und/oder Elementaranalysen charakteri-
siert.
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Das Hexacarbaboran arachno-C6B6H12 und ein
methyliertes Pentacarbaboran arachno-
CH3C5B7H12: Bereiche mit beginnenden
Kohlenwasserstoffeigenschaften in
Boranclustern**
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Die Grundstruktur der Kohlenwasserstoffe weist Elemente
des Diamant- oder des Graphitgitters oder Kombinationen
aus beiden mit peripher gebundenem Wasserstoff auf. Allen
Polyborangerüsten liegen die käfigartigen Dreieckspolyeder
zugrunde, deren Eckpunkte mit untereinander verbundenen
BH-Einheiten besetzt sind. Bei gemischten Hydriden treten
Zwischenstufen dieser Strukturtypen auf, und es besteht ein
groûes Interesse, zu erfahren, welcher Strukturtyp begünstigt
oder benachteiligt wird, wenn das Kohlenstoff/Bor-Verhältnis
verändert wird. Gibt es bei zunehmendem Kohlenstoffgehalt
einen abrupten Übergang vom Borancluster zum Kohlen-
wasserstoffskelett oder werden vielmehr Bereiche mit Koh-
lenwasserstoff- bzw. Boraneigenschaften nach und nach im
gleichen Molekül auftreten? Dieses Verhalten ist möglicher-
weise bei einem C/B-Verhältnis von ungefähr eins zu erwarten.

Das hoch substituierte Carboran C6B6H6Et6 1 hat die
zwölfeckige polyedrische Trommel-Struktur I.[1] Dies ist
formal eine arachno-Struktur, die aus dem geschlossenen
14eckigen 1:6:6:1-D6d-Polyeder II durch Entfernen der api-
calen sechsfach gebundenen Eckpunkte erhalten wird. Wir
dagegen berichten hier, daû die unsubstituierte Verbindung
C6B6H12 2 eine davon deutlich abweichende m-6,9-(CH�CH)-
arachno-5,6,8,10-C4B6H10-Struktur (Abbildung 1) aufweist, in
der ein zehneckiger arachno-C4B6-Cluster durch eine Ethy-
lengruppe mit Kohlenwasserstoffeigenschaften überbrückt
wird (Struktur III). Dies ist ebenfalls formal eine zwölfeckige
polyedrische arachno-Struktur, die aus dem geschlossenen
14eckigen 2:2:2:4:2:2-C2v-Polyeder IV durch Entfernen zwei-
er sechsfach gebundener Eckpunkte entsteht.

2 wurde neben den bereit beschriebenen Tetracarbabora-
nen[2] und anderen Carboranen durch die Umsetzung von 4,5-
C2B7H9 mit Acetylen in Et2O in Gegenwart von 0.1 ¾quiva-
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Abbildung 1. Die auf dem MP2/6-31G*-Niveau minimierte Molekülstruk-
tur von 2. Ausgewählte Abstände [�]: C(5)-C(6) 1.551, C(6)-B(7) 1.773,
B(7)-C(8) 1.576, C(8)-B(9) 1.760, B(9)-C(10) 1.739, C(10)-C(5) 1.497, C(6)-
C(11) 1.507, B(9)-C(12) 1.575, C(11)-C(12) 1.337.

lenten 1,8-Di(methylamino)naphthalin unter scharfen Bedin-
gungen (wiederholte Zugabe von Acetylen, 120 8C, 48 h)
erhalten. Die Umsetzung mit Methylpropionat bei Raum-
temperatur führte dagegen zu zehneckigen Tricarbabora-
nen.[3] Die Struktur von 2 wurde durch Vergleich der NMR-
spektroskopischen Daten mit den Ergebnissen von Ab-initio-
II/IGLO/MP2/6-31G*-Rechnungen ermittelt.[4, 5] Andere
Strukturen, einschlieûlich der eines asymmetrischen Analo-
gons der Trommel-Struktur I, konnten ausgeschlossen wer-
den. Die Verbindung ist ein Beispiel für ein unsubstituiertes
arachno-C6B6H12-Carboran, und die Synthese anderer Iso-
mere erscheint durchaus möglich. Anhand der unterschiedli-
chen Cluster I und III wird deutlich, daû die Strukturen der
Carborane im Übergangsbereich, wo Kohlenwasserstoff- und
Boraneigenschaften zusammen auftreten oder wechseln,
entscheidend von den Cluster-Substituenten, dem C/B-Ver-
hältnis im Gerüst und der relativen Anordnung der B- und
C-Atome im Molekül abhängig sind.

In Einklang mit dieser Aussage steht die zwölfeckige
Struktur des ersten Pentacarbaboranclusters CH3C5B7H12 3,
der als weiteres Produkt der oben genannten Reaktion isoliert
wurde. Auch die Struktur von 3 (Abbildung 2) wurde durch

Abbildung 2. Die auf dem MP2/6-31G*-Niveau minimierte Molekülstruk-
tur von 3. Ausgewählte Abstände [�]: C(7)-C(8) 1.484, C(8)-C(9) 1.531,
C(9)-B(10) 1.630, B(10)-C(11) 1.650, C(11)-C(12) 1.532, C(12)-C(7) 1.505,
B(2)-C(12) 2.304, B(2)-C(7) 2.222.

Vergleich der NMR-spektroskopischen Daten mit den Er-
gebnissen von Ab-initio-II/IGLO/MP2/6-31G*-Rechnungen
aufgeklärt.[4, 5] Dadurch, daû in 3 das C/B-Verhältnis der
Gerüstatome kleiner ist als im Hexacarbaboran 2 und ein
Boratom einen Methylsubstituenten trägt, ist der Polyeder-
charakter in 3 ausgeprägter als in 2. Das Molekülgerüst von 3
ähnelt dem zwölfeckigen Polyeder V, ist aber wahrscheinlich
eher, wie in VI dargestellt, ein elfeckiger arachno-C4B7-
Cluster mit Methylenbrücke. Der Cluster 3 ist somit als 10-
CH3-m-7,11-(CH2)-arachno-7,8,9,11-C4B6H10 zu bezeichnen;
d.h., während der Bereich mit Kohlenwasserstoffeigenschaf-
ten in 2 eine C2H2-Einheit ist, besteht er in 3 nur aus einer
CH2-Einheit. An sich weist 3 ebenfalls eine zwölfeckige
arachno-Struktur auf, die aus dem 2:2:2:4:2:2-C2v-Polyeder
durch Entfernen zweier nicht benachbarter Skelettatome
hervorgeht (VII). Aber der B(2)-C(7)-Abstand ist leicht

verlängert (2.22 �, gestrichelte Linien in VI und VIII), so daû
der von B(2)-B(3)-C(7)-C(12)-C(11) gebildete Fünfring in
Wirklichkeit als offene Fläche vorliegt (Abbildung 2).
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Die Strukturen VIII und III bilden zwei aufeinanderfol-
gende Stufen in der Entwicklung eines zwei C-Atome
umfassenden Kohlenwasserstoffbereichs bei ansteigendem
C/B-Verhältnis der Gerüstatome. In umgekehrter Reihenfol-
ge sind III und VIII aufeinanderfolgende Stufen beim Einbau
einer Acetyleneinheit in ein Borangerüst, dies hat vermutlich
eine Bedeutung für den Mechanismus. Wie in Schema 1
dargestellt, könnten 2 und 3 aus den in der Reaktionsmi-
schung vorliegenden zehn- und elfeckigen Carboranen 4 und
5 durch C2-Einschub entstanden sein. Die Bildung von 3 ist
mit einer Verdrängung des ursprünglichen CH2-Eckpunktes
in eine Substituentenposition verbunden.

2 und 3 sind die ersten unsubstituierten Hexacarbaboran-
bzw. zwölfeckigen Pentacarbaborancluster. Sie zeigen neue
Aspekte des Übergangs zwischen Kohlenwasserstoffgerüsten
und geschlossenen Boranclustern auf. Versuche, weitere
kohlenstoffreiche Carborane, die bei der Reaktion in Spuren
auftraten, isolieren zu können, sind im Gange.

Experimentelles

arachno-4,5-C2B7H13 (5 mmol) wurde in 30 mL Et2O in Gegenwart von 1,8-
Di(methylamino)naphthalin (0.5 mmol) mit Acetylen im Überschuû um-
gesetzt (Edelstahlgefäû, 120 8C, wiederholte Zugabe von Acetylen, 48 h).
Die Lösung wurde anschlieûend filtriert, und das Lösungsmittel wurde
verdampft. Der Rückstand wurde mit einem Gemisch aus 5proz. wäûriger
HCl (20 mL) und Hexan (30 mL) extrahiert. Die Hexanphase wurde
abgetrennt und eingedampft. Der Rückstand wurde durch wiederholte
präparative HPLC (Hexan) gereinigt. Das komplexe Carborangemisch
konnte in viele Fraktionen getrennt werden. Folgende Carborane wurden
bisher rein isoliert: nido-C4B6H10 (1%),[2] nido-C4B7H11 (2 %),[2] 2 (3%),
arachno-C4B7H13 (10 %)[2] und 3 (4 %) (Reihenfolge nach steigendem k'-
Wert); sie wurden NMR-spektroskopisch identifiziert. Die neuen Carbo-
rane 2 und 3 wurden als weiûe, wachsartige Feststoffe erhalten, die unter
Stickstoff stabil sind.

NMR-Daten von 2 : gemessene Werte (CDCl3, 294 ± 297 K): d(11B) (d(1H);
1JB,H): BH(1) ÿ30.5 (�1.20; 164 Hz), BH(2) �0.4 (�3.17; 171 Hz), BH(3)
ÿ29.6 (�1.74; 165 Hz), BH(4) �4.5 (�2.75; 156 Hz), BH(7) �3.8 (�3.53;
170 Hz), BH(9) ÿ22.8 (�2.28; 121 Hz); CH-Signale bei d(1H)��7.12,

�6.82, �2.92 (2H, fallen zufällig zusammen), �2.75, �2.49, �2.13;
berechnete Werte (II/IGLO//MP2/6-31G*):[4, 5] d(11B) (Dd): B(1) ÿ29.8
(ÿ0.7), B(2) �2.4 (�2.0), B(3) ÿ31.6 (�2.0), B(4) �8.5 (ÿ4.0), B(7) �5.7
(ÿ1.9), B(9)ÿ24.1 (�1.3); IR (KBr): nÄ � 3059, 2987 cmÿ1 (CH�CH ?); MS
(70 eV): m/z (%): 150 (25) [M�], 148 (100) [M�ÿH2].

NMR-Daten von 3 : gemessene Werte (CDCl3, 294 ± 297 K): d(11B) (d(1H);
1JB,H): BH(1)ÿ39.7 (�0.52; 148 Hz), BH(2)�32.4 (�5.04; 170 Hz), BH(3)
ÿ31.1 (�0.61; 160 Hz), BH(4) �0.4 (�3.53; 170 Hz), BH(5) ÿ5.5 (�2.70;
J wegen Überlappung nicht meûbar), BH(6) ÿ7.9 (�1.81; 157 Hz),
BCH3(10) ÿ5.2 (CH3 bei �0.28); CH-Signale bei d(1H)��3.05, �2.90,
�2.67, �1.87, �1.39 und �1.25; berechnete Werte (II/IGLO//MP2/6-
31G*):[4, 5] d(11B) (Dd): B(1) ÿ42.1 (ÿ2.4), B(2) �33.9 (�1.5), B(3) ÿ31.5
(ÿ0.4), B(4) ÿ2.5 (�2.1), B(5) ÿ5.3 (ÿ0.2), B(6) ÿ4.4 (ÿ3.5), B(10) ÿ7.8
(ÿ2.6); MS (70 eV): m/z (%): 164 (38) [M�], 162 (100) [M�ÿH2].
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Schema 1. Vorgeschlagene Mechanismen für die Bildung von 2 und 3.


