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I n der Anfangszeit der Boranchemie
wurde das nido-Pentaboran BsH, (1a)
als ,stabiles Pentaboran“ bezeichnet,
wohingegen arachno-BsH;, als ,,instabi-
les Pentaboran® galt."? Da die apicale
BH-Gruppe isolobal zu einer CH-Grup-

pe wie auch einem nackten P-Atom ist,
konnte man vermuten, dass eine Viel-
zahl von Carba-, Phospha- und Phos-
phacarba-nido-pentaboranen oder sogar
reine Kohlenstoff- oder Phosphorana-
loga miihelos zugénglich

sind.”! So stellten Franz

und Grimes bereits 1970

H o das erste zu 1la isoelek-

H 1a tronische und isostruk-
turelle Carbaboran, 1,2-

C,B;H; (1b), in niedriger

Ausbeute durch Reaktion von B,H;, mit
Acetylen her (Schema 1).* In der Gas-
phase ist 1b stabil bis 50°C, in fliissiger
Phase hingegen setzt bei Raumtempe-
ratur schon nach wenigen Minuten irre-
versible Polymerisation ein. Die 1,2-

H
C
HC=CH /4
BH, %}
Gasphase, 50°C H—C H
10% 1b

Schema 1. Synthese des ersten fiinfeckigen
nido-Carbaborans in der Gasphase. @ =BH.
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Dicarba-nido-pentaboran-Struktur von
1b wurde urspiinglich aufgrund von
IR-, "B-NMR- und "H-NMR-spektros-
kopischen sowie massenspektrometri-
schen Daten postuliert. Mikrowellen-
untersuchungen von 1b wurden bereits
1972 erwihnt,! jedoch erst 1988 aus-
fithrlich beschrieben.*" 1998 wurde eine
kombinierte Analyse von Gasphasen-
Elektronenbeugungsdaten und durch
Ab-initio-Rechnungen verfeinerten Mi-
krowellendaten verdffentlicht.*!

1c

P=C—tBu
BH

Gasphase, 70°C
15%

Schema 2. Synthese des ersten flinfeckigen
nido-Heterocarbaborans in der Gasphase.

o =BH.

Erst 2002 wurde das zweite und
einzige weitere Heteroboran mit fiinf-
eckiger nido-Struktur synthetisiert, das
Phosphacarba-nido-pentaboran 1c
(Schema 2)." Die Synthese von 1¢ mit
einer Ausbeute von 15% gelang analog
zur Synthese von 1b (Schema 1): An-
stelle eines Alkins setzten Greatrex
et al. ein Phosphaalkin in der Gaspha-
senreaktion ein. Wie das Dicarbaboran
1b ist auch das Phosphacarbaboran 1c
nur in der Gasphase stabil und zersetzt

Phase. Die nido-Struktur wurde durch
Multikern-NMR-Spektroskopie und
massenspektrometrische Untersuchun-
gen bestimmt und durch Rechnungen
auf MP2/6-31G*-Niveau bestitigt. Ein
weiteres Beispiel aus der Borchemie ist
das erste neutrale closo-Boran mit einer
quadratisch-pyramidalen Struktur, 2,
das kiirzlich durch Hydroborierung ei-
nes verzerrt-rautenféormigen Tetrabo-
rans hergestellt wurde (Schema 3).1
Die Verbindung ist thermisch bemer-
kenswert stabil (Schmelzpunkt: 113°C
unter Zersetzung). 2 wurde vollstandig
charakterisiert, auch durch Kristall-
strukturanalyse.

Es gibt im Prinzip keinen Grund,
weswegen die fiinfeckige nido-Struktur
auf borhaltige Verbindungen be-
schrinkt sein sollte. Stohrer und Hoff-
mann postulierten 1972,
dass das antiaro- R
matische [CsHs]*-Kat-
ion (3, R=H) nicht in R R
der planaren Cyclopen-
tadienyl-Struktur  ver- 3
bleibt, sondern in eine
stabilere, quadratisch-pyramidale Struk-
tur wie in 1d umlagern sollte.”’] Neueste
Rechnungen zeigen, dass diese Aussage
nicht richtig war.'""? Dennoch muss man
einrdumen, dass [CsRs]*-Kationen der
Struktur 30> _ abgesehen von De-
rivaten mit mehreren stark elektronen-

sich bei Raumtemperatur in fliissiger liefernden Substituenten™! — nur bei
H
B
R
R R
‘fBix;B BH,* SMe, R .B/_ >B R
R B="-- B oder 1) NaBHE, R B=—B R
R 2) CIBH, H R
R = SiMe, bis 80% 2

Schema 3. Synthese des ersten neutralen closo-Borans mit quadratisch-pyramidaler Struktur.
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Schema 4. Entstehung von nido-Cyclopentadienyl-Kationen in supersaurer Lésung.

—195°C in einer Matrix durch ESR-
Spektroskopie  beobachtet werden
konnten."” Im Unterschied dazu sind
nido-Strukturen vom Typ 1d auch fiir
einfache [CsRs]*-Derivate (z.B. R=
Me) bei —73°C mehrere Stunden stabil
(Schema 4).'! Diese Kationen wurden
aus  3-Hydroxyhomotetrahedran-De-
rivaten in supersaurem Medium erhal-
ten. Verbindungen vom Typ 1d wurden
als Zwischenstufen bei der Gasphasen-
pyrolyse substituierter Cyclopentadi-
enyl-Kationen 3 postuliert, um die be-
obachteten Umlagerungen des Kohlen-
stoffgeriistes und die Abspaltung von
Alkinen zu erkliren.['”)

Kiirzlich gelang die Synthese des
ersten iibergangsmetallfreien 1,3-Di-
phosphacyclobutadienyl-Komplexes
mit einem Element der Gruppe 14
(Schema 5)."*! Diese faszinierende Spe-
zies wurde durch die Reaktion von
SnCl, mit einem 1,3-Diphosphabicyc-
lo[1.1.0]butan-Zirconium-Komplex in
86 % Ausbeute erhalten. 1e ist auBer-
ordentlich stabil: Die Verbindung
schmilzt unzersetzt bei 154-156 °C, und
Losungen von le zeigen NMR-spek-
troskopisch auch nach 24 h an der Luft
keinerlei Zersetzung.

loga 1d angewendet wurde. Die Verbin-
dung ist in Losung bis mindestens 30°C
stabil; auch sie konnte rontgenstruktur-
analytisch charakterisiert werden.
Unabhingig davon, aus welchen
Elementen das fiinfeckige Grundgeriist
zusammengesetzt ist, haben die Verbin-

CI\
P
VAN ACI,
tBu—C C—tBu
| > —78°C
P—p u—C—FP

1f

//P/—T>C—t8u AlCI,” /P/_T\
A

Angewandte

stark entschirmt (6("'B)=—13.6 ppm)

und die Bindungen = B,pica-Brasa
(169 pm) sind sogar kiirzer als eine der
Bindungen  Bp,-Busa (168 und
187 pm).

1a—f reagieren trotz ihrer Gemein-
samkeiten sehr unterschiedlich, beson-
ders das Verhalten von 1f weicht deut-
lich von dem der tibrigen Verbindungen
ab. In Markierungsexperimenten wurde
beim Dicarbaboran 1b und dem Koh-
lenstoff-Analogon 1d kein Austausch
von apicalen und basalen Kohlenstoff-
atomen beobachtet. Im Unterschied
dazu — und in Ubereinstimmung mit
den Vorhersagen von Hoffmann fiir

+ tBu

_|+

——C—1Bu
P 19

Schema 6. Chloridionen-Abstraktion unter Bildung des nido-Kations 1f. In Klammern ist die
Struktur des energetisch ungiinstigeren Isomers 1g gezeigt.

dungen la-f eine interessante, unver-
wechselbare spektroskopische Eigen-
schaft gemeinsam: In den NMR-Spek-
tren erscheinen die Signale der apicalen
Atome sehr weit hochfeldverschoben
(1a: 6("'B)=-52ppm; 1b: 6(*°C)=
—21 ppm; 1e¢: 6(*'P)=—501 ppm; 1d:
0("C)=-23ppm (R=Me); le:
0(*"Sn)=-2129 ppm; 1f: O6('P)=
—532 ppm (berechnet)). Dieser Effekt
sei anhand eines Vergleichswertes ver-
deutlicht: In der *'P-NMR-Spektrosko-

pie gilt iiblicherweise wei-

Ber Phosphor mit einer

Cp, ,Cp chemischen Verschiebung
Sn
AN sncl, 7ARN von —488 ppm als Hoch-
tBu—(I:\/(ls—tBu e /P‘ _/C"BU feld-Grenze. Nach Masa-
b b ol tBu—C—fl’ munes Erklarung!™® kann
e

Schema 5. Eine fiinfeckige nido-Verbindung mit Zinn in apica-

ler Position.

Kiirzlich wurde iiber das erste Bei-
spiel einer fiinfeckigen nido-Struktur
aus Phosphor- und Kohlenstoffato-
men berichtet.!”] [3,5-1Bu,-1,2,4-C,P;]*-
[AICL]™ (1f) wurde durch Abspaltung
eines Chlorid-Ions aus einer tricycli-
schen Vorstufe erzeugt (Schema 6). Die-
se Methode dhnelt derjenigen, die auch
bei der Synthese der Kohlenstoff-Ana-
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die auBBergewohnliche che-
mische Verschiebung dar-
auf zuriickgefiihrt werden,
dass die Bindungsgeo-
metrie der apicalen Atome
in 1a—f besonders gespannt ist. Erwar-
tungsgemal sind in allen Verbindungen
die apical-basalen Bindungen erheblich
langer als die basal-basalen (1d (R=
H): 156 bzw. 146 pm;* 1e: 200 bzw.
180 pm). Das quadratisch-pyramidale
closo-Pentaboran 2 unterscheidet sich
in seinen Eigenschaften deutlich von
nido-BsH, (1a): Das apicale Boratom ist

www.angewandte.de

[CsHs]™ - konnte bei 1f der Austausch
von apicalen und basalen Phosphorato-
men festgestellt werden. Rechnungen
zufolge verlduft dieser Prozess iiber
einen C,,-Ubergangszustand. Der Aus-
tausch erfolgt jedoch so schnell, dass
eine *'P-NMR-spektroskopische Beob-
achtung nicht moglich ist.

Die Ergebnisse von Rechnungen fiir
die unterschiedlichen Isomere von 1f
(mit H anstelle von rBu) sind interessant
hinsichtlich der P-C-Diagonalbezie-
hung. Die Autoren zeigten, dass der
Austausch von drei CR-Gruppen gegen
isolobale P-Atome zu einer erheblichen
Anderung der Potentialhyperfliche
fihrt — im Widerspruch zu der These,
dass ,,Phosphor eine Kopie des Kohlen-
stoffs* sei™ Im Unterschied zu den
Kohlenstoff-Analoga 1d liegen fiir 1f
die planaren Triphosphacyclopentadi-
enyl-, Methylencyclobutenyl- und sogar
die Vinylcyclopropenyl-Isomere um
mindestens 80 kJmol™ energetisch ho-
her als die experimentell beobachtete
quadratisch-pyramidale Struktur. Dies
kann durch schlechte ni-Uberlappung in
Doppelbindungen zwischen Elementen
der dritten Periode erkldrt werden so-
wie durch ihre Fahigkeit, Strukturen mit
kleinen Ringen zu bilden. Letzteres
verdeutlicht ein Vergleich der relativen
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tBU\B—C/H _| 2- —-2e”
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Schema 7. Ein Beispiel fiir die induzierbare reversible Umlagerung einer planaren Struktur in ei-

ne nido-Struktur.

Energien von 1fund 1g (Schema 6), das
ein CR-Fragment in apicaler Position
aufweist: 1f ist Rechnungen zufolge
gegeniiber 1g um mehr als 75 kJmol !
energetisch begiinstigt.’>*

Diese Ergebnisse bieten interessan-
te Perspektiven und Herausforderungen
fiir die Zukunft. Da nicht nur Bor und
Phosphor, sondern auch Kohlenstoff
und Zinn die apicale Position in nido-
Strukturen mit fiinf Ecken einnehmen
konnen, sollte in naher Zukunft eine
Vielzahl weiterer Cluster dieses Typs
synthetisiert werden kénnen. Das Pen-
taphosphor-Kation nido-[Ps]"?! ist ein
Beispiel fiir eine faszinierende Zielver-
bindung. Alle bisherigen Versuche, fiinf-
eckige nido-Verbindungen herzustellen,
zielten direkt auf die Konstruktion der
dreidimensionalen Struktur des Produk-
tes ab. Als neue Strategie wire daher die
Synthese eines Hetero-Analogons des
planaren Cyclopentadienyl-Kations
denkbar, das sich in eine nido-Struktur
umlagert oder umgekehrt. Ein dhnlicher
Prozess ist bereits bekannt (Sche-
ma 7).
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