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Abstract 

The lithium salt Li,[MqC,&H,] reacts with the element(II1) chlorides PCl, and AsCl, to yield the 
heterodicarbollyl compounds 1 and 2, respectively, of the type CIE1[Me&~Hs] (!, El = P; 2, El = As). 
Reaction of 1 and 2 with ‘PrMgCl leads to the corresponding isopropyl-derivat ‘PrE1[Me&&,Hs] (3, 
El = P; 4, El = As). 3 can also be obtained in low yields from the reaction of Li,[Me&bH,] with 
‘PrPCl,. 1 and 2 react with AlCl, to give the adducts Cl~Me&&Hs].AIC1, (5, El = P; 6, El = As). 
Treatment of 1 with AgBF, gives, under elimination of Agcl and BF,, the fluorinated analogon 
FP[Me&&,Hs] (7). Comparison of the bonding situation in 1-7 with that in known isoelectronic 
cage-compounds of group 14 elements suggests a distorted%osahedral structure for l-7, which has been 
proved in the case of 2 by an X-ray diffraction study. * 

Das Lithium&z Li,[Me&&H,] reagiert mit den Element(III)-chloriden PCl, und AsCl, w den 
Heterodicarbollyl-Verbindungen 1 und 2 des Typs C1EI[Me&&H,] (1, El = P, 2, El = As). Reaktion 
von 1 und 2 mit ‘PrMgCl fiihrt zu den entsprechenden Isopropylderivaten ‘Pr~Me&&H,] (3, El = P, 
4, El = As). 3 ist in ge-ringer Ausbeute such durch Reaktion von Li,[Mc&,J$,H,] mit ‘PrF’Cl, zugbglich. 
Mit AlCl, reagkren 1 und 2 unter BiIdung der Add&e CIEIIMe$,~H,]~AICIIcl, (5, El = P; 6, El = As). 
Umsetzung von 1 mit AgBF, f0hrt unter AgCl- und B%AbspaItung zum fluorierten Analogon 
FP[Me.&~Hs] (7). F5n Vergleich der Bindungssituation in l-7 mit derjenigen in bekannten iso- 
elektronischen K&fig-Verbindungen der Grup WJZlemente legt eine verzente Ikosaederstruktur nahe, 
die im Falle von 2 anhand einer Rt5ntgenstrukturanalyse belegt wird. 

Eieittmg 

In der Chemie von Ir-Komplexen mit Hauptgruppenelementen als Zentralatom 
gewinnt neben dem einfach negativ geladenen Cyclopentadienid- der zweifach 
negativ geladene Dicarbollid-Ligand [7,8-R,-7,8-C,&H,]2- zunehmend an Bedeu- 
tung. Obwohl die r-Systeme dieser beiden Liganden streng genommen nich isolobal 
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Fig. 1. Isolobale Beziehungen zvkchen Fragmenten mit Elementen der Gruppen 14 und 15. 

sind [l], belegen viele Arbeiten zumindest qualitativ ein isolobales Verhalten. Als 
Beispiele aus jiingster Zeit seien das Pentamethylcyclopentadienyl-Zimr-Kation 
[(C,Me,)Sn]+ [2] und das analoge neutrale Stannacarboran Sn[Me&$H,] [3] 
genannt. Dem Clusterkonzept von Wade et al. [4] zufolge, das die Struktur eines 
Clusters mit der Anzahl der zur Verftigung stehenden Elektronen tmd Orbitale 
korreliert, erfflen beide Verbindungen die ftir elektronenprtise Cluster notwendige 
Elektronenbilanz; das [(C,Me,)Sn]+ ist demnach als nido-, das Sn[Me,C,&H,] als 
&so-Cluster zu bezeichnen. Die Koordination von Lewis-Basen wie 2,2’-Bipyridin 
oder THF an das apikale Metallzentrum bewirkt in beiden Fallen einen 
Elektronentiberschu8 im Cluster, was in der Metall-Ligand-lr-Bindung einen 
Ubergang von T$ nach n3 zur Folge hat [3,5], aber nicht zur Ausbildung einer 
urachno- bzw. nido_Struktur fiihrt. Die Koordination einer zum Basen-koordinierten 
Sn-Fragment isolobalen Me&-Einheit (Fig. 1) an den Dicarbollyl-K%fig gelang 
kiirzlich durch die Synthese von MqSn[Me&,$H,] [6]. Beispiele mit Elementen 
aus der Gruppe 15 fti derartige, den Wade’schen Regeln nicht voll entsprechende 
Spezies sind die von Siedle und Todd [7] publizierten ArsadicarbolIyle 
PhAs[C&,H,,] und PhAs[Me&$H,] sowie die von Smith und Hawthorne [8] 
veriiffentlichten Spezies RAs[C,$H,,] mit R = Me, Ph, “Bu, Br. 

Siedle [7] beobachtete im ‘H-NMR-Spektrum von PhAs(C&,H,,] bei - 40 o C 
die Aufspaltung der Resonanz ftir die C-stamligen Dicarbollyl-Wasserstoffatome in 
zwei Singuletts und s&lug deshalb ftir diese Verbindungsklasse eine fl~tuierende 
nido-Struktur, &hnlich der des MqA1[C,$H,J [9], vor. Hawthorne [8] konnte eine 
vergleichbare Aufspaltung im Methyl-Analogen MeAs[C,I$,H,,] such bis - 110 o C 
nicht nachweisen. Da das ebenfalls temperaturunabh%ngige “B-NMR-Spektnmr im 
Einklang mit einer Ikosaederstruktur stand, ordnete er den Arsadicarbollylen trotz 
des formalen Elektronentiberschusses eine ideale closo_Struktur zu. 

Der Elektronenbihmz zufolge (siehe Fig. 1) sollten stabile closo_Heterodicarbol- 
lyle mit Elementen der Gruppe 15 mu in Form der entsprechenden kationischen 
Spezies [El(Me&,$H,)]+ vorliegen. Urn Informationen iiber diese noch un- 
erforschte Verbindungsklasse zu erhalten, stellte sich die Aufgabe der Synthese 
weiterer Gruppe-15Elementdicarbollyle des Typs REI[MqC,%H,]. Diese sollten 
hinsichtlich der Darstelhmg von Elementdicarbollyl-Kationen [El(MqCz&Hs)]’ 
geeignet funktionalisiert sein. Wir berichten in dieser Arbeit iiber die Synthese tmd 
Charakterisierung des ersten Phosphadicarborans ClP[Me&$H,] (l), tiber die 
Synthese und R~ntgenstmkturanalyse des Arsadicarborans ClAs[Me,C,$H,] (2) 
sowie tiber Versuche zur nukleophiIen Substitution und Halogenid-Abstraktion an 
diesen Elementdicarbollylen. 
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Tabelle 1 

Ausgewilhlte BindungsabstHnde (A) in 2 

WW-As(l) 
CWFWW 

Cl(l)-As(l) 

C(lB)-C(lA) 

B(lF)-WA) 
B(lA)-C(lB) 
B(lH)-CUB) 
BUD)-B(lA) 
B(lC)-B(lB) 
B(lE)-B(lB) 
B(lF)-B(lC) 
B(lH)-B(lD) 

B(lF)-B(lE) 
B(lG)-B(lF) 
B(lH)-B(lG) 
B(lI)-B(lH) 
B&4)-As(2) 
B(2G)-As(2) 
C(ZA)-C(2MB) 
B(2C)-C(2A) 

B(2F)-WA) 
B(2D)-C(2B) 
B(2B)-B(2A) 
B(2G)-BW) 
B(2G)-B(2B) 
B(2I)-B(2B) 
B(2G)-B(2C) 
B(2WB(2D) 
B(2F)-B(2E) 
JX2H)-B(2F) 
B(2I)-B(2G) 

2.149(19) 
1.585(22) 
1.603(24) 

2.213(6) 

1.648(25) 
1.751(26) 
1.668(28) 
1.818(29) 
1.897(26) 
1.796(28) 
1.737(29) 
1.753(28) 
1.738(31) 
1.795(33) 
1.786(36) 
1.836(33) 
2.155(20) 
2.129(18) 
1.528(24) 
1.786(24) 
1.686(26) 
1.699(25) 
1.776(28) 
1.827(26) 
1.750(29) 
1.793(u)) 
1.861(26) 
1.799(30) 
1.743(29) 
1.739(28) 
1.758(25) 

B(W-As(l) 
WC)-As(l) 
C(lA)-C(lMB) 
B(lC)-C(lA) 
B(lG)-C(lA) 

B(lG)-CUB) 
B(lB)-B(lA) 
B(lH)-B(lA) 

BUD)-B(lB) 
B(lE)-B(lC) 

B(lE)-BUD) 
B(H)-B(ID) 

B(lI)-B(lE) 
B(lI)-BP) 
B(lI)-BUG) 
C1(2)-As(2) 

B(2C)-As(2) 
C(2B)-C(2IW 
q2B)-WW 
B(2E)-c(2A) 
B(2A)-C(2B) 
B(ZE)-C(2B) 

B(2D)-BW) 
B(2D)-B(2B) 
B(2H)-B(2B) 
B(2F)-B(2C) 
B(2I)-B(2C) 
B(2H)-B(2D) 
B(2H)-B(2E) 
B(2I)-B(2F) 
B(2I)-B(2H) 

2.179(19) 
2.243(21) 
1.547(22) 

1.766(25) 
1.694(30) 
1.732(28) 
1.836(24) 
1.837(33) 
1.788(28) 
1.789(26) 
1.779(28) 
1.733(33) 
1.745(29) 
1.804(30) 
1.789(27) 
2.226(6) 
2.250(22) 
1.519(21) 
1.559(U) 
1.720(25) 
1.814(23) 
1.726(23) 
1.844(27) 
1.801(31) 
1.797(31) 
1.788(27) 
1.778(29) 
1.813(27) 
1.779(32) 
2.793(31) 
2.742(31) 

Verbindung 2 reiht sich so in die Serie der isoelektronischen und isostrukturellen 
Basen-Addukte des Stannadicarborans Sn[MqC,&H,] ein. Die Auslenkung des 
Heterofragmentes aus dem Zentrum der offenen C,&-Fl;iche betriigt beim Bipyri- 
din- bzw. THF-Addukt des Stannacarborans 0.62 bzw. 0.42 A. Wie schon bei diesen 
Verbindungen beobachtet werden konnte, bewirkt die Auslenkung des Heteroatoms 
aus einer idealen q5-Koordination eine Abwinkelung der B&inheit des zentralen 
Ftinfringes. Ein MaB fiir diese Abwinkelung ist der Interplanarwinkel zwischen den 
Ebenen C(la), C(lb), B(la), B(lc) und B(la), B(lb), B(lc). Dieser ist bei 2 mit 9.1° 
erheblich g.rUer als bei den Basen-Add&en des Germa- und Stannacarborans, wo 
Werte zwischen 2X-4.1” beobachtet werden. 

Das arsenstandige Chloratom in 2 ist, vermutlich aufgrund des sterischen 
Anspruches der Methylgruppen des Dicarbollylgertistes, in Kichtung auf dasQBora- 
tom B(lb) ausgerichtet. Der Abstand zwischen Cl(l) und B(lb) ist mit 3.14 A sehr 
vie1 ktr als der zu den iibrigen Boratomen; der Abstand zu H(lb) liegt mit 2.96 A 
bereits im Bereich der van-der-Waals-Abst%nde. 

Legt man die &nlichkeit von Cyclopentadienyl- und Dicarbollylsystemen 
zugrunde, so bietet sich ein Vergleich von 2 mit den isoelektronischen (Pentamethyl- 
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cyclopentadienyl)-phosphenium- und arsenium-Kationen sowie (wie bereits 
erw;ihnt) mit den Add&en des Stannadicarborans an. Struktunmtersuchungen an 
[(C,Me,)(‘BuNH)P]+ [12] und [(C,Mq),As]+ [13] belegen such ftt diese Verbin- 
dungsklassen eine Abweichung von einer idealen $-Bindung in Richtung auf eine 
q3 bzw. $-Koordination. In Fig. 3 werden die KoordinationsverhWtisse in 2, im 
Addukt THF - Sn(MqC,BaH,) und im [(C,Me,),As]+-Kation miteinander vergli- 
then. Die Analogien sind offensichtlich. 

Urn zu tiberprtifen, ob in den Komplexen 1 und 2 die Halogenidliganden 
nukleophil substituiert werden k&men, haben wir Umsetzungen mit einem Grig- 
mud-Reagenz durchgefti. Bei der Reaktion von 1 bzw. 2 mit Isopro- 
pylmagnesiumchlorid entstehen die gewtinschten Substitutionsprodukte 3 tmd 4 in 
m;iljiger Ausbeute (siehe Gl. 2). 

ClEl[C,Mq$H,] +‘PrMgCl --) +rEl[C,Mq$H,] + M&l, 

(192) (334) 

(El = P (1, 2); As (3, 4)) 

(2) 

Li,[C,Me,$H,] +‘PrPCl, --, 3 + 2LiCl (3) 

Nach tiblicher Aufarbeitung werden die eingeengten Reaktionsmischungen 
mehrfach mit he&m Hexan extrahiert. Nach Sublimation fallen die Sub- 
stitutionsprodukte 3 und 4 in 33 und 40% Ausbeute als gelbe bzw. farblose 
Substanzen an. 3 W3t sich in sehr geringer Ausbeute such durch Reaktion von 
Dilithium-nonahydro-7,8-dimethyl-7,8-dicarba-~&-undecaborat(2 - ) mit Isopro- 
pyldichlorphosphan darstelIen (Gl. 3). Die luft- und feuchtigkeitsempfindlichen 
Verbindungen sind in gangigen organ&hen Solventien loslich. 

Das “B-NMR-Spektrum von 3 zeigt 6 Dubletts im relativen Verhziltnis von 
2 : 1: 1: 2 : 2 : 1. Im ‘H-NMR-Spektrum erscheinen neben den charakteristischen 
Signalen der Isopropylpho;phor-Einheit die Methylsubstituenten am Klifig als 
Singulett bei 1.45 ppm. Im C-NMR-Spektrum werden die erwarteten vier Signale 
beobachtet. Die Kopphmg der Dicarbollyl-Kohlenstoffatome zum Phosphoratom ist 
nicht aufgeliist; es erscheint ein breites Singulett bei 95.7 ppm. Die Kohlenstoffa- 
tome der Methylsubstituenten am K&fig erscheinen als Dublett bei 24.7 ppm mit 
J(CP) = 7 Hz. Das 31P-NMR-Spektrum liefert, &r&h wie bei 1, ein breites 
Singulett bei 158.5 ppm mit einer Halbwertsbreite von etwa 164 Hz. Das “B- 
NMR-Spektrum von 4 zeigt ein zu 3 analoges Resonanzmuster. Das ‘H-NMR- 
Spektrum liefert das Signal der Dicarbollyl-Methylgruppen als Singulett bei 1.83 
ppm sowie die typischen Resonanzen der Isopropylgruppe. Im 13C-NMR-Spektrum 
erscheint das Signal der K&fig-Kohlenstoffatome als breites Singulett bei 90.6 ppm. 
Die Massenspektren beider Verbindungen zeigen eine zu 1 und 2 analoge Fragmen- 
tierung mit dem (M - C,H,)+-Ion als Basispeak, Anhand der NMR-spektrosko- 
pischen Damn kann angenommen werden, dal3 in den Verbindungen 3 und 4 die 
verzerrte Ikosaederstruktur, wie ftir 2 durch RZintgenstrukturanalyse nachgewiesen, 
erhalten bleibt. 

Die am haufigsten verwendete Methode zur Darstelhmg von Phosphenium- oder 
Arsenium-Kationen ist die heterolytische Spaltung der Element-Halogen-Bindung 
in Halogenphosphanen bzw. arsanen [14]. Mit den Heferocarboranen 1 und 2 stan- 
den somit potentielle Vorstufen fit closo_Elementdicarbollyl-Kationen des Typs 
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Tabelle 2. Ausgewiihlte Bindungwinkel (O ) in 2. 

B(lA)-As(l)-a(l) 115.q6) B(lB)-As(l)-CXl) 92.q6) 
B(lB)-As(l)-B&i) 
B(lC)-As(l)-B(lA) 
C(lB)-C(lA)-C(lMB) 
B(lC)-C(lA)-qlB) 

B(lF)-WA)-C(lB) 
B(lG)-C(lA)-CQMB) 

BUG)-WA)-B(lC) 
C(lA)-c(lB)-c(lhh4) 
B(lA)-C(lB)-C(lA) 
B(lG)-c(lB)-C(lA) 
B(lH)-C(lB)-C(lh4A) 

B(lH)_c(lB)-B(lA) 
CUB)-B(lA)-As(l) 
B(lB)-B(lA)-CJlB) 
B(lD)-B(lA)-C(1B) 

B(lH)-B(lA)-As(l) 
B(M)-B(lA)-B(lB) 

B(lA)-B(lB)-As(l) 
B(lC)-B(lB)-B(lA) 
B(lD)-B(lB)-B(lA) 

B(lE)-B(lB)-As(l) 
B(lE)-B(lB)-B(lC) 

WA)-B(lC)-As(l) 
B(lB)-B(lC)-C(lA) 
B(lE)-B(lC)-C(lA) 

B(lF)-B(lC)-As(l) 
B(lF)-B(lC)-B(lB) 
B(lB)-B(lD)-B(lA) 
B(lE)-B(lD)-B(lB) 

B(lH)-BUD)-B(lB) 
B(lI)_B(lD)-B(lA) 
B(lWWD)-B(lE) 
B(lC)-B(lE)-B(lB) 
B(lD)-B(lE)-B(lC) 

B(lF)-B(lE)-B(lc) 
B(U)-B(lE)-B(lB) 
B(U)-B(lE)-B(lD) 

B(lC)-B(lF)-WA) 
B(lE)-B(lF)-B(lC) 
BUG)-B(lF)-B(lC) 
B(lI)-B(lF)-WA) 
B(lI)-BWWWE) 
C(lB)_B(lG)-WA) 
B(lF)-B(lG)-c(lB) 
B(lH)-BUG)-WB) 
B(lI)-B(lG)-C(lA) 

B(lI)-B(lG)_B(lF) 
B(lA)-B(lH)-WB) 
BUD)-B(lH)-B(lA) 
B(lG)-B(N)-B(lA) 

BW-B(lH)-WB) 
B(lIWVH)-B(lD) 
B(lE)-B(lWNlD) 
B(w-B(lI)-B(lE) 
B(lG)-B(lI)-B(lE) 
B(lH)-B(lI)-B(lD) 
B(lH)-B(lI)-B(lF) 

50.2(7j 
81.7(S) 

119.0(U) 
111.0(12) 
113.3(13) 
121.2(15) 
115.9(13) 
117.3(U) 
112.1(12) 
60.9(13) 

121.1(M) 
65.q13) 
78.5(10) 

107.9(13) 
99.2(M) 

128.7(13) 
107.2(14) 
65.8(9) 

101.6(12) 
60.2(11) 

121.3(11) 
57.9(10) 
77.9(10) 

K&5(12) 
101.2(13) 
128.4(13) 
107.3(13) 
61.2(11) 
60.5(11) 

113.2(14) 
112.6(14) 
59.6(13) 
63.9(11) 

108.3(14) 
59.0(11) 

111.3(14) 
58.9(13) 
62.8(11) 
62.q12) 

112.3(14) 
105.2(14) 
59.0(12) 
55.8(11) 

110.7(14) 
56.6(13) 

103.9(14) 
60.5(12) 
59.7(12) 
60.8(13) 

110.0(15) 
104.3(15) 
57.7(13) 
61.5(12) 
58.6(13) 

108.4(14) 
58.7(12) 

105.0(14) 

B&+s&l(lj 

B(lC)-As(l)-B(lB) 
B(lC)-C(lA)-C(lMB) 
B(W)-C(lA)-C(lMB) 

B(lF)-WA)-B(lC) 
B(lG)-c(lA)-c(lB) 

BUG)-c(lA)_B(lF) 
B(lA)_c(lB)-c(lW) 
B(lG)-c(lB)-c(lMA) 
B(lG)-C(lB)-B(lA) 

B(lH)-C(lB)-WA) 
B(lH)-C(lB)-B(lG) 
B(lB)-B(lA)-As(l) 

BUD)-B(lA)-As(l) 
B(lD)-B(lA)-B(lB) 

B(lH)-B(lA)-c(lB) 
B(lH)-B(lA)-BUD) 
B(lC)-B(lB)-AU) 
B(lD)-B(lB)-As(l) 
B(lD)-B(lB)-B(lC) 
B(lE)-B(lB)-B(lA) 

B(lE)-B(lB)_B(lD) 
B(lB)-B(lC)-Ml) 
B(lE)-B(lC)-As(l) 
B(lE)-B(lC)-B(lB) 
B(W)-B(lC)-C(lA) 

B(lF)-B(lC)-B(lE) 
B(lE)-B(lD)-B(lA) 

B(lH)-B(lD)-B(lA) 
B(lH)-B(lD)-B(lE) 
B(lI)-B(lD)-B(lB) 

B(lI)_B(lD)-B(lH) 
B(lD)-B(lE)-B(lB) 

B(lF)-B(lE)-B(lB) 
BWWWE)-BUD) 
B(lQ-B(lE)-B(lC) 
B(lWB(lE)-B(lF) 
B(lE)-BWWXlA) 
BUG)-B(lF)-WA) 
BUG)-B(lF)-B(lE) 
B(lI)-B(lF)-B(lC) 
B(lI)-B(lWB(lG) 
B(lF)-BUG)-WA) 
B(lH)-BUG)-WA) 
B(lH)-BUG)-B(lF) 
B(lI)-B(lG)-C(lB) 

B(lI)-B(lG)-B(1I-Q 
B(lD)-B(lH)-C(lB) 

BUG)-BWbC(lB) 
BUG)-B(lH)-BUD) 
B(lI)-B(lH)-B(lA) 

B(lI)-B(lH)-BUG) 
B(lF)-B(lI)-BUD) 
BUG>-B(lI)-BUD) 
B(lG)_B(lI)-B(lF) 
B(lH)-B(lI)-B(lE) 
B(lH)-B(lI)-B(lG) 

116.5(6) 
51.1(7) 

115.7(15) 
122.6(16) 
61.1(12) 
63.3(13) 
64.9(13) 

118.6(14) 
117.8(14) 
116.9(14) 
112.2(15) 
53.3(15) 

64.0(s) 
118.5(11) 
58.6(11) 
55.3(11) 
57.3(12) 
67.q9) 

121.6(11) 
103.3(13) 
106.2(13) 
59.5(12) 
61.9(9) 

116.9(12) 
58.2(11) 
56.1(11) 
59.0(12) 

107.6(13) 
61.9(13) 

109.7(16) 
112.2(15) 
63.5(14) 
60.0(12) 

111.9(14) 
107.3(15) 
110.4(14) 
62.4(13) 

108.4(14) 
58.8(12) 

108.4(15) 
110.1(15) 
59.6(12) 
56.3(12) 

102.5(15) 
107.4(15) 
103.7(14) 
61.8(13) 

105.2(15) 
60.1(12) 

106.6(16) 
107.2(14) 
59.2Jl3) 

106.4(15) 
107.4(15) 
59.9(13) 

107.5(15) 
59.0(13) 
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As - Ckd q 2.51 
As - CUbI = 2.55 
CI(ll - Htlbl = 2.95 

12.24 Ctlmb) 

& CUrno) 

Btlil 

+ CM. Ctlb), Bk). B(k) / B(ld, Bllbl, Blld = 9.P 

Fig. 2. Kristallstruktur van l-Chlor-2,3-dimethyl-1,2,3-arsadicarbadodecaborm(9) (2). 

[El(MqC,$H,)]+ zur Verfiigung. Halogenidabstraktionsversuche wurden mit AlCl, 
und AgBF, durchgeftihrt. 

Setzt man die Heterocarborane 1 und 2 bei - 78” C mit einer Suspension von 
AlCl, in Dichlormethan um und erw%rmt langsam, klaren die Reaktionsmischungen 
zusehends Nach des lassen nach 
Umkristallisation Trichlormethan bzw. Kristalle erwarte- 

Zusammensetzung Die 5 extrem und 
feuchtigkeitsempfindlich, w&end sich die Arsenverbindung 6 aIs milDig empfind- 
lich erweist. 

Die ‘H-, llB-, und ‘3C-NMR-spektroskopischen Damn von 5 und 6 sprechen fti 
das Vorliegen von intakten Dicarbollyl-Systemen. Aus dem 31P-NMR-Spektrum von 
5 wie aus den *‘Al-NMR-Spektren von 5 und 6 geht hervor, da8 keine Halogenid- 
Abstraktion stattgefunden hat, sondem neutrale AlCl,-Addukte gebildet worden 
sind (Gl. 4). 

ClEl[C,Me&,H,] + AlCl, + ClEl[C,Me&H,] 

2) (59 

(El = P As (2, 

So 1 hochfeldverschoben bei 
6 = 60.8 ppm; eine Halogenid-Abstraktion, verbunden mit einer iinderung der 
HaptizitHt am Phosphor von q3 nach $, solhe auf die chemische Verschiebung mu 
geringen Einfl~ haben. Die *‘Al-Resonanzen liegen mit S = 100.8 ppm zwar im 
Bereich der Resonanz des Al&--Ions (8 = 102.4 ppm: vi,, = 15.1 Hz [15], die 
beobachteten Halbwertsbreiten von 420 Hz (5) bzw. 171 Hz (6) lassen jedoch auf die 
Koordination einer AlCl,-Einheit schliegen. Pine in beiden F&hen zus&lich 
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Cl lHF 

(CIAa#‘++2&++9) (~F-W(Ma2C2BgHgI 

Fig. 3. Schematische Darstellung der Koordination des Heterofragmentes in den Kristallstrukturen van 2, 
Sn[MqC,I$H,].THF und [(C,Me&As]+BF,-. 

auftretende Resonanz bei 6 = 95.2 ppm deutet auf ein Gleichgewicht mit 
koordiniertem und freien AlCl, hin. Auch Leitfahigkeitsmessungen an 5 und 6 
liefem keinen Hinweis auf das Vorliegen ion&her Spezies. 

Das Tetrafluororoborat-Anion eignet sich als nur wenig nukleophiles Anion gut 
zur Stabilisierung ionischer Spezies wie [(C,Me,)Ge]+ [15] und [(C,Me,)Sn]+ [2]. 
Zur Halogenidabstraktion und Einfting dieses Anions wird vielfach AgBF, 
verwendet. Die Reaktion von 1 mit AgBF, in 

Dicarbollyl-Phosphenium-Kations. 

ClP[C,M%&H,] s KP[C,MqbH,I)+BF,-1 (5) 

(1) I -BF, 
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Verbindung 7 ist luft- und feuchtigkeitsempfindlich und such in Argon- 
Atmosphtie nur begrenzt stabil. Das Massenspektrum von 7 zeigt das Molekiion 
als Basispeak mit dem typischen Isotopenmuster sowie als charakteristische Frag- 
mente die Ionen (M - F)+ und (it4 - PF)+. Das “B-NMR-Spektrum von 7 zeigt 6 
Dubletts im Verh;siltnis 2 : 1: 1: 2 : 2 : 1. Die Dicarbollyl-Methylgruppen erscheinen 
im ‘H-NMR-Spektrum als Singulett bei 1.93 ppm, die “C-Resonanz we&t auBer der 
schon bei 1 und 3 beobachteten Kopplung zum Phosphor eine zusiitzliche C-F- 
Kopplung auf (6 = 24.7 ppm, J(CP) = 11 Hz, J(CF) = 8 Hz). Diese zussltzliche 
Kopplung ist im Resonanzsignal der Dicarbollyl-Kohlenstoffatome nicht aufgel&t; 
man beobachtet ein breites Dublett bei 94.2 ppm mit J(CP) = 46 Hz. Das “P- 
NMR-Spektrum von 7 zeigt ein Dublett bei S = 133.4 ppm (J(PF) = 1098 Hz), 
dessen Linien eine Halbwertsbreite von 215 Hz besitzen. Im ‘H-gekoppelten 19F- 
NMR-Spektrum findet man statt des erwarteten Dubletts ein Dublett von Dubletts 
bei - 4.83 ppm mit Kopphmgskonstanten von 1098 Hz (J(FP)) und 43 Hz. Die 
zus&liche Aufspaltung entftillt im ‘H-entkoppelten “F-NMR-Spektrum. Hier mul3 
eine Kopplung zwischen dem “F-Kern und dem ihm r&unlich am n;ichsten 
stehenden, terminalen, borsttidigen Proton des Dicarbollylsystems vorliegen. Der 
Kopplungspartner kann im ‘H-NMR-Spektrum wegen der hohen Halbwertsbreite 
der Signale terminaler, borsttidiger Protonen nicht zugeordnet werden. 

In der Kristallstruktur des Arsacarborans 2 weist die Position B(lb) mit 3.15 i 
den klirzesten Abstand zum Chloratom auf (Tab. 2). Entsprecheades gilt fiir das 
terminale Proton H(lb); der Abstand H(lb)-Cl(l) liegt mit 2.96 A noch innerhalb 
der Summe der van-der-Waals-Radien. Bei &hnlichen Verhatnissen im fluorierten 
Phosphadicarbollyl 7 kann die im “F-NMR-Spektrum beobachtete “F-‘H-Kopp- 
lung durch eine “ through space”-Wechselwirkung zwischen dem Fluorkem und 
dem Proton H(lb) erkllrt werden. 

Experimenteller Teil 

Slmtliche Arbeiten wurden unter AusschluD von Luft und Feuchtigkeit unter 
Argon ausgefiihrt; verwendete Ger;ite, Chernikalien und Lssungsmittel waren ent- 
sprechend vorbereitet. Schmelzpunkte: Biichi 510 Schmelzpunktbestimmungsap- 
paratur; ProbenrZichen abgeschmolzen, Werte unkorrigiert. NMR-Spektren: Bruker 
AM 300: ‘H (300.1 MHz) ext. TMS; “B (96.3 MHz) ext. B(OMe),, alle Resonanzen 
Dubletts, ‘J(BH) fiir iiberlappende Dubletts nicht bestimmt; 13C{‘H} (75.4 MHz) 
ext. TMS; 31P ext. 85% H,PO,; 119Sn{‘H} (111.9 MHz) ext. Me,Sn; 19F (282.2 
MHz) ext. CFCl,; “Al (78.2 MHz) ext. Al(H,0),3+. Massenspektren: Varian 311 A 
(70 eV, 300 PA Emission), es sind nur charakteristische Fragmente angegeben. 
CHN-Analysen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller (Giittingen) und Analy- 
tisches Labor der Fakultlt ftir Chemie der Universitit Bielefeld. Chlorbestimmun- 
gen nach Schiiniger. Molmassenbestirnmungen: kryoskopisch. 

I -Chlor-2,3-dimethyl-1,2,3-phosphadicarba-c~oso-~ec~ran(9) (I) 
Eine Suspension von 8.20 g (47.1 mmol) Li,[MqC,~H,] (hergestellt aus 

[Me,NH][MqC,$H,,] [16] und “BuLi in Hexan) in 250 ml Diethylether wird bei 
- 90 o C tropfenweise mit einer LSsung von 6.47 g (47.1 mmol) PCl, in 100 ml 
Diethylether versetzt. Die entstehende blal3gelbe Suspension wird ca. 12 h bei 
Raumtemperatur geriihrt; das Lasungsmittel wird anschliel3end im Vakuum abdes- 
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tilliert. Der gelbe, gummiartige Ruckstand wird mehrmah mit heiBem Hexan 
extrahiert; die vereinigten Extrakte werden zur Trockne eingeengt. Nach Umkristal- 
Iisation aus Hexan wird das Phosphacarbollyl (1) als bla.Bgelber, kristahiner Fest- 
stoff isohert. 

Verbindung 1: Schmp. 162-170°C. Ausbeute 4.46 g (42%). ‘lB-NMR (CDCl,): 
6 = - 12.1 (‘J(BH) = 162 Hz, 3B); - 17.9 (‘J(BH) = 151 Hz, 1B); -23.3 (2B); 
- 25.8 (2B); -27.6 (1B). ‘H-NMR (CDCl,): S = 1.96 [C,$H,(CH,),]. 13C-NMR 
(CDCl,): S = 24.8 (d, J(CP) = 10 Hz, [C,$H,(CH,),]), 96.4 (br. d, J(CP) = 37 
Hz, [C,$H,(CH,),]). 31P-NMR (CDCl,): 6 = 135.2 (s, Y = 243 Hz) MS: m/z 
(W) = 228 (1, 12C,H,,11$35ClP, Iw’), 193 (48, “C,H,;‘$,P, M+- Cl). Iso- 
topenmuster M+: Gef.: 224 (37), 225 (63), 226 (79), 227 (lOO), 228 (48), 229 (23), 
230 (8); ber.: 224 (15), 225 (44), 226 (84), 227 (lOO), 228 (69), 229 (30), 230 (14). 
Gef.: C, 20.41; H, 6.52. C,H,,$ClP (226.9) ber.: C, 21.17; H, 6.66%; gef. 226.15152, 
ber. 226.15145; gef. 227.14833, ber. 227.14827; gef. 228.14581, ber. 228.14548 (MS). 

l-Chlor-2,3-dimethyl-1,2,3-arsadicarba-c~o~-d~ec~oran(9) (2) 
Zu einer Suspension von 10.46 g (60.0 mmol) Dilithiumnonahydro-7,8-dimethyl- 

7,8-dicarba-nido-undecaborat(2 - ) (dargestellt aus [Me,NH][MqC,&H,,] [16] und 
“BuLi in Hexan) in 250 ml Diethylether wird bei - 90 o C unter intensivem Riren 
eine Losung von 10.87 g (60.0 mmol) AsCI, in 100 ml Diethylether langsam 
getropft. Die anfangs farblose Suspension verftibt sich w&rend des Zutropfens 
intensiv orange. Nach dem Aufw&men auf Raumtemperatur wird im Vakuum zur 
Trockne eingeengt und der iilige Rtickstand mehrfach mit he&m Hexan extrahiert. 
Beim Einengen der klaren, blaf3gelben Losung bis zum Siittigungspunkt und lan- 
gsamem Abktihlen auf - 60” C scheidet sich das Arsacarbollyl 2 in Form von 
farblosen Kristahen ab. 

Verbindung 2: Schmp. 173-175°C. Ausbeute 3.41 g (21%). “B-NMR (Toluol): 
6 = - 12.0 (1B); - 13.3 (2B); - 17.7 (1B); - 22.5 (‘J(BH) = 154 Hz, 2B); -25.4 
(2B); -26.3 (1B). ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 2.02 (s, C&H&H,),). 13C-NMR 
(CDCl,): 6 = 25.4 (s, C,B$19(CH3)z); 92.0 (br.i$ C+H9(CH3)z). MS: m/z 
(%) = 272 (3, 12C,Hl,75As11$ Cl, M+), 237 (45, C,H,, 5As11$, M+- Cl). Iso- 
topenmuster M+: Gef.: 272 (30), 271 (al), 270 (96), 269 (100); ber.: 272 (70), 271 
(lOO), 270 (84), 269 (44). Gef.: C, 18.04; H, 5.63. C,H,,AsB&l (270.8): ber.: C, 
17.74; H, 5.58%. 

I -Isopropyl-2,3-dimethyl-1,2,3-ph~phadicarba-closo-dodecaboran(9) (3) aus I 
Pine Losung von 0.35 g (1.54 mrnol) 1 in 20 ml Diethylether wird bei - 80 o C 

tropfenweise mit einer Liisung von 0.16 g (1.54 mmol) Isopropylmagnesiumchlorid 
in 10 ml Diethylether versetzt. Man erwiirmt die orange-rote Reaktionsmischung 
langsam auf - 20 o C und filtriert den farblosen NiederschIag ab. Der nach Abkon- 
densieren des Losungsmittels erhahene gelbe, iilige Riickstand wird mehrfach mit 
hei8em Hexan extrahiert. Nach Einengen zur Trockne und Sublimation im Hoch- 
vakuum bei Raumtemperatur erhiilt man 3 aIs farblosen Feststoff. 

Verbindung 3: Schmp. 32°C. Ausbeute 120 mg (33%). “B-NMR (CDCl,): 
S = - 12.1 (2B); - 13.9 (1B); - 19.6 (*J(BH) = 147 Hz, 1B); -28.6 (2B); -29.2 
(2B); -32.8 (‘J(BH) = 175 Hz, 1B). ‘H-NMR (GD,): S = 0.82 (dd, ?(HP) = 16 
HZ, ?(HH) = 7 HZ, 6H, CH(CH3)2); 1.45 (s, 6H, C,&H,(CH3)2); 1.97-2.06 (m, 
lH, CH(CH,),). 13C-NMR (CDCI,): 6 = 19.7 (d, *J(CP) = 21 Hz, CH(CH,),; 24.7 
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(d, J(CP) = 7 HZ, C,&H,(CHs),); 43.0 (d, ‘J(CP) = 52 Hz, CH(CH3)2); 95.7 (br. 
s, C,&H,(CH,),). “C-NMR (CDCI,, -40” C): S = 19.9 (d, ‘J(CP) = 21 Hz, 

CWCH,),); 24.3 (d, J(CP) = 7 Hz, C,&H,(CH,),); 42.9 (d, ‘J(CP) = 52 Hz, 
CWH,),); 95.1 (d, J(CP) = 29 Hz, C2&Hg(CH312f). 31P$IMR (CDCI,): S = 
158.5 (s, IQ/~ = 164 Hz). MS: m/z (a) = 236 (52, C,H,, &P, M+), 193 (47, 
12C,H,,“&P, M+- CHMq), 162 (2, r2C,H,,“~, M+ - PCHMq). Isotopenmus- 
ter M+: m/z (W) gef. 236 (56), 235 (lOO), 234 (94), 233 (49); ber.: 236 (52), 235 
(lOO), 234 (91) 233 (49). Gef.: C, 36.24; H, 9.50. C,H,,&P (234.5): ber.: C, 35.85; 
H, 9.46%. 

1 -Isopropyl-2,3-dimethyl-l,2,3-arsadicarba-closo-dodecaboran(9) (4) 
Eine Losung von 1.22 g (4.50 mnrol) 2 in 40 ml Diethylether wird bei - 80 o C 

tropfenweise mit einer Liisung von 0.68 g (4.44 mmol) IsopropyhnagnesiumchIorid 
in 10 ml Diethylether versetzt. Die rote Reaktionsmischung wird langsam auf 
Raumtemperatur erw&rnt und eine Stunde geriihrt. Nach Abfihrieren des farblosen 
Niederschlags wird zur Trockne eingeengt und das erhaltene rotbraune 61 mehrfach 
mit heil3em Hexan extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden nach Abkon- 
densieren des Liistmgsmittels bei + 50 o C im Hochvakuum subhmiert. Man erhZIt 
das Arsacarbollyl4 in Form eines zitronengelben Feststoffes. 

Verbindung 4: Schmp. 56” C. Ausbeute 500 mg (40%). “B-NMR (CDCl,): 
S = -12.7 (2B); -13.6 (1B); -20.4 (‘J(BH) = 147 Hz, 1B); -27.9 (2B); -29.6 
(2~); - 30.9 (1~). ‘H-NMR (cDc~,): s = 1.29 (d, ~J(HH) = 7 HZ, 6~, CH(CH,),); 
1.83 (S, 6H, C,$Hs(CH3)2); 2.64-2.73 (m, lH, CH(CH3)2). 13C-NMR (CDCl,): 
S = 19.6 (CH(CH,),); 25.2 (C,$H,(CH,),); 48.6 (CH(CH,),); 90.6 (br, 
C,&H,$CH,),). MS: m/z (%) = 280 (0.2, 12C,H,75As”Bg, M+), 237 (47, 
12C,H,, 5As11$, M+- CHMe,. Gef.: C, 30.03; H, 7.89. C,H,,AsB, (278.5) ber.: C, 
30.19; H, 7.96%. 

Darstellung von 3 durch Umsetzung von Dilithium-nonahydro-7,8-dimethyl-7,8-di- 
carba-nido-undecaborat(2 - ) mit Isopropyldichlorphosphan 

Eine Suspension von 1.96 g (11.2 mmol) Li,(Me,C,$H,) (1) (aus 
[Me,NH][Me,C,$H,,] [16] und “BuLi in Hexan) in 50 ml Hexan wird bei 
Raumtemperatur tropfenweise mit 1.63 g (11.2 mmol) ‘PrPCl, versetzt und 72 h bei 
Raumtemperatur gertihrt. Die Reaktionsmischung wird vom Ungelosten dekantiert 
und der klebrige, blaBgelbe Riickstand mehrfach mit heiBem Hexan extrahiert. Die 
vereinigten Extrakte werden zur Trockne eingeengt: das Rohprodukt wird im 
Hochvakuum subhmiert. 

Verbindung 3: Ausbeute (170 mg; 7%). Gef.: C, 34.95; H, 9.14. C,H,$P 
(234.5): ber.: C, 35.85; H, 9.46%. 

Umsetzung von 1 mit Aluminiumtrichlorid 
Zu einer Liisung von 1.09 g (4.02 mmol) 1 in 30 ml CH,Cl 2 wird bei - 75 O C eine 

Suspension von 0.54 g (4.05 mmol) AICI, in 30 ml CH,Cl, innerhalb von 20 min. 
getropft. Nach langsamem When auf Raumtemperatur wird die Reaktions- 
mischung fihriert, das klare, gelbe Filtrat zur Trockne eingeengt und der Rtickstand 
in 30 ml CHCI, aufgenommen. Laugsames AbkiihIen auf - 60” C liefert 1.60 g 
(98%) blaBgelbes Rohprodukt. Nach mehrfachem UmkristalIisieren aus CHCI, 
erhZlt man das AICY,-Add& 5 in Form von farblosen RristalIen. 
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Verbindung 5: Schmp. 98-99” C. “B-NMR (CH,Cl,): 6 = - 11.7 (‘J(BI-I) = 153 
Hz, 1B); - 15.1 (2B); - 16.7 (1B); -18.2 (2B); -20.9 (1B); -22.8 (2B). ‘H-NMR 
(CDCl,): 2.29 (s, C,&H,(Cy+),. 13C-NMR(CDC13): S = 25.0 (s, C,$H,(CH,),); 
94.1 (br. s, C,$H,(CH,),). Al-NMR (CH,Cl,): S = 95.2 (v,,, t: 112 Hz); 100.8, 

(v 1,2 = 171 Hz). Gef.: C, 11.98; H, 3.78. C,H,,AIAs$Cl, (404.2) ber.: C, 11.89; H, 
3.74%. 

Umsetzung von 2 mit AIuminiumtrichlorid 
Eine Liisung von 0.84 g (3.70 mmol) 2 in 30 ml CH,Cl, wird bei -75°C 

tropfenweise mit einer Suspension von 0.50 g (3.70 mmol) AICl, in 30 ml CH,Cl, 
versetzt. Nach langsamer Erw’&rmung auf Raumtemperatur wird die Reaktions- 
m&hung filtriert und das klare, gelbe Filtrat zur Trockne eingeengt. UmkristaIIisa- 
tion aus CHCl, liefert das AlCl,-Addukt 6 in Form extrem luft- und hydrolyse- 
empfindlicher, gelblicher Nadeln. 

Verbindung 6: Schmp. 87-91°C. Ausbeute 600 mg (45%). “B-NMR (CH,Cl,): 
S = - 10.6 (‘J(BH) = 154 Hz, 1B); -14.2 (2B); -16.4 (2B); -18.5 (1B); -20.0 

(1B); -23.5 (‘J(BH) = 170 Hz, 2B). ‘H-NMR (CDCl,): 6 = 2.36 (s, 
C,$H,(CH,),). 13C-NMR (CDCl,): 6 = 24.4 (d, J(CP) = 12 Hz, C,$H,(CH,),); 
96.5 (d, J(CP) = 11 Hz, C,I$H,(CH,),). “P-NMR (CDCl,): 6 = 60.8 (s, q/Z = 506 
Hz). 27A1-NMR (CDCl,): 6 = 95.2 (v,,, = 275 Hz); 100.7 (v,,, = 420 Hz). Gef.: C, 
13.81; H, 4.45. C,H,,Al$Cl,P (360.2): ber.: C, 13.34; H, 4.19%. 

Umsetzung von 1 mit Silbertetrafluoroborat zu 1 -Fluor-2,3-dimethyl-1,2,3_phosphadi- 
carba-close-dodecaboran(9) (7) 

Zu einer Suspension von 0.44 g (2.30 mmol) AgBF, in 15 ml CH,Cl, wird bei 
-80°C unter Riihren eine Lbsung von 0.51 g (2.30 mmol) 1 in 15 ml CH,Cl, 
langsam getropft. Nach beendeter Zugabe e&&It man eine hellgelbe Suspension, 
welche noch 15 min. bei ca. - 70 o C gertihrt und anschhegend in der Kllte filtriert 
wird [17]. Das klare gelbe FiItrat wird im Vakuum bis zur Sattigung eingeengt. Nach 
2 Tagen bei - 30 o C l&Bt sich 7 aIs bla.Bgelbe, amorphe Substanz isolieren. 

Verbindung 7: Schmp. 143-147O C. Ausbeute 320 mg (67%). “B-NMR (CH,Cl,): 
S = - 12.7 (‘J(BH) = 162 Hz, 2B); - 15.7 (?I(BH) = 195 Hz, 1B); - 19.6 (‘J(BH) = 
154 Hz, 1B); -22.8 (‘J(BH) = 152 Hz, 2B); - 25.9 (2B); -27.9 (1B). ‘H-NMR 
(CDCl,: S = 1.93 (s, C,$H,(CH,),). 13C-NMR (CDCl,): 6 = 24.7 (dd, J(CP) = 11 
Hz, J(CF) = 8 Hz, C,$H,(CH,),); 94.2 (br. d, J(CP) = 46 Hz, C,%H,(CH,),). 
31P-NMR (CH,Cl,): S = 133.4 (d, ‘J(PF) = 1098 Hz, v~,~ = 215 Hz). 19F-NMR 
(CDCI,): S = -4.83 (dd, ‘J(FP) = 1098, J(FH) = 43 Hz). MS: m/z (W) = 212 (50, 
12C,H,,‘&,FP, M+), 193 (25, “C,H,,“$P, M+- F), 162 (7, 12C,H,,11h, M+- 
PF). Isotopenmuster M+: m/z (W) Gef.: 207 (15) 208 (29) 209 (61), 210 (lOO), 211 
(94), 212 (46), 213 (2); ber.: 207 (4), 208 (17), 209 (50), 210 (92), 211 (lOO), 212 (50) 
213 (2). C,H,,$FP gef.: 209.18431, ber.: 209.18430; gef.: 210.18075, ber.: 
210.18073; gef.: 211.17716, ber.: 211.17722; gef.: 212.17401, ber.: 212.17395 (MS). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chem- 
ischen Industrie fur die finanzielle Untersttitzung. 
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