Carba-closo-dodecaboranylethinyl-Liganden

und deren Einsatz als Liganden fiir

Miinzmetall(l)-Komplexe

Dissertation zur Erlangung des naturwissenschaftlichen Doktorgrades
der

Julius-Maximilians-Universitat Wirzburg

vorgelegt von
Michael Hailmann

aus Weinberg

Wirzburg, April 2017










Eingereicht am:

An der Fakultat fir Chemie und Pharmazie der Julius-Maximilians-Universitat Wirzburg

1. Gutachter: Prof. Dr. Maik Finze

2. Gutachter: Prof. Dr. Udo Radius

der Dissertation.

1. Prifer: Prof. Dr. Maik Finze
2. Prifer: Prof. Dr. Udo Radius

3. Prufer:

des offentlichen Promotionskolloquiums.

Datum des offentlichen Promotionskolloquiums:



Die Experimente zu der vorliegenden Arbeit wurden in der Zeit von September 2012 bis
November 2016 am Institut fiir Anorganische Chemie der Julius-Maximilians-Universitat

Wirzburg unter Anleitung von Prof. Dr. Maik Finze durchgefihrt.






% mecne @mw






Die vorliegende Arbeit wurde auszugsweise veroffentlicht unter:

1. Unprecedented Efficient Structure Controlled Phosphorescence of Silver(l)
Clusters Stabilized by Carba-closo-dodecaboranylethynyl Ligands.
M. Hailmann, N. Wolf, R. Renner, T. C. Schafer, B. Hupp, A. Steffen, M.
Finze, Angew. Chem. 2016, 35, 10507-10511; Angew.Chem. Int.Ed. 2016,
55,10507 -10511.
Mit Genehmigung von Wiley-VCH sind folgende Abbildungen
ubernommen worden:
Abbildung 102, Abbildung 103

2. Carba-closo-dodecaborate Anions with Two Functional Groups: [1-R-12-
HC=C-closo-1-CB11H10]™ (R = CN, NC, COzH, C(O)NH,, NHC(O)H).

M. Hailmann, S. Z. Konieczka, A. Himmelspach, J. Loeblein, G. J. Reiss, M.
Finze, Inorg. Chem. 2014, 17, 9385-9399.
Mit Genehmigung von ACS sind folgende Abbildungen ibernommen
worden:
Abbildung 31

3. Difunctionalized {closo-1-CB11} Clusters: 1- and 2-Amino-12-ethynylcarba-
closo-dodecaborates.
M. Hailmann, L. Herkert, A. Himmelspach, M. Finze, Chem. Eur. ] 2013, 46,
15745-15758.
Mit Genehmigung von ACS sind folgende Abbildungen ibernommen
worden:
Abbildung 20, Abbildung 32, Abbildung 33






INHALTSVERZEICHNIS

1 EINLEITUNG.....cciiiiietteientecttentecetestecesossssassssassossssassossssassssassassssasses 1
1.1 L T 0T Y] o 1= PPN 1
1.2 LG EY: T=To [ EY ol TN 2 ToT o o [V E =T PRt 2
1.3 Funktionalisierung von {closo-1-CB11}- und {closo-B1,}-Derivaten..........cccceeecrree.. 5
1.4 MiinzmetallkompleXe ......ccceiiiiieiiiiiiiiiiiiiiirrr s s e renssssssenes 7
2 ERGEBNISSE .....coieiiiieiiiiieiiieitectteitetetestecesecastossosassossssassossssassasanse 11
2.1 Funktionalisierung des Carba-closo-dodecaborat-Anions......ccc.cccceeerennereennnenne. 11
2.1.1 lodierung von Derivaten des Carba-closo-dodecaboratanions ...........ccccceveiveeennnns 11

2. 1001 SYNTRESEN e e s e s e r e e e e e eeans 11
2.1.1.2  KristallStrUuKEUIEN cocceeeeee et e e e e e e e e e e 13
2.1.2 Alkinylfunktionalisierte Amino-Derivate des Carba-closo-dodecaboratanions....... 15
2.10.2. 1 SYNTRESEN et e e e e aaaee s 15
2.1.2.2  KristallStrUKEUIEN ...ceeeeeeeeeeee et e e e 18

7 1o o 1 24
2.1.3.1  SYNTRESEN e e s e e e e e e e e e eans 24
2.1.3.2  KEISTAISTIUKTUIEN ettt e et e e et e e e et e s e etaeesesannass 29

2.1.4 Ubersicht iiber ausgewihlte spektroskopische Daten der synthetisierten Cluster 36

2.1.5 Untersuchung des elektronischen Einflusses von funktionellen Gruppen auf die

Polarisierung der AlKiNYIfUNKEION .......ccoiiiiiiiiiiieiec e 53

2.1.6 Transfer elektronischer Effekte tber das Geriist des {closo-1-CB11}-Clusters......... 57
2.1.7 Synthese von K[1-H2CHCC(O)HN-c/050-1-CB11H11] . uvtviiiiiiiirieiieeceeieiireeeee e 60
2.1.8 Ubersicht iber synthetisierte und verwandte {c/loso-1-CB11}-Derivate................... 64
2.2 Zur Struktur von {Ag2(12-C=C-clos0-1-CB11H11)}N .cerveeerrirrrreneirreenncereeenneeeennnnes 68

2.3 Komplexe von {Ag»(12-C=C-closo-1-CB11H11)}, mit Pyridinderivaten.................. 71



2.3.1
2.3.2
2.3.3
234

2.4
241
2.4.2
243

2.5
251
2.5.2
2.5.3

2.6

2.7

2.7.1
2.7.2
2.7.3
2.7.4
2.7.5
2.7.6
2.7.7

2.8

2.9

3

SYNTNESEN .ttt e e e et e r e e e e e e bbb be e e e e e e e eeabtbareeeeeeeenanrreans 72

KiSTallStrUKLUIEN ... e e e e e e e e e e e e e anes 74
Charakterisierung der Ag'-KOMPIEXE.......cocueeueeieieieiieireeeeie et 89
Vergleich der verschiedenen Silber(l)-ClUSter.......cccvvveeeeeeeiiiiiiireeeee e 102
Folgechemie von ausgewihlten Ag'-Komplexen mit Pyridinderivaten.............. 105
SYNTNESEN .ttt et e e e e e e e e e e s ee b ba b e e e e e eenbtbarareeeesennrranes 105
KriStallSTrUKLUIEN .. e e e e e re e e e 107
CharakteriSIEIUNE ..cieeiieicitieeeeee e e e e e et re e e e e e e e sesssbaaeeeeesesennns 122
Solvatisierte Derivate von {Ag2(12-C=C-cl0s0-1-CB11H11)}n.cceeuvrerrrrenncrrrennnecnnnns 125
SYNTNESEN .ttt et e e e e e e s e e e e s ee b ba e e e e e e eenbtbaraaeaeesennrrane 125
KEiStallSTrUKLUIEN .. e e e e e re e e e e 126
Charakterisierung der KOMPIEXE......covvvveeiieiieiieiiiireeeee e cectreeeee e e eeebreeeeeeeeeenans 133
Lumineszenz ausgewadhlter Silber(l)-Komplexe .......ccccceeeeiiiiiiinriennnciiiinininnnnen. 139

Miinzmetall(l)-Komplexe mit ethinylfunktionalisierten Carba-closo-dodecaborat-

Y T 4 =T o U 147
SYNERESEN .t e e s e e s s bae e e s naaaeeenanes 147
CharaKteriSIEIUNE ..viieiieiitieeeeee e e e e e et be e e e e e e e sessbbeneeeeeseeenns 148
KriStallStrUKTUI@N ..o e 161
Vergleich der Strukturen von {12-[(Ph3PAg),C=C-closo-1-CB11H11]}2 cevveeeecrverennns 163
Vergleich der verschiedenen Gold(l)- und Silber(l)-Komplexe ........ccoueeeeerveeenns 165
'H-DOSY-NMR-Messungen ausgewahlter Minzmetall(l)-Komplexe..................... 168
Lumineszenz der MUnzmetallkompleXe ... 170

Synthese und Charakterisierung von [12-Ag(iPr3PAu).C=C-closo-1-CB11H11][BF4] ...

Synthese und Charakterisierung von {M[1-(Me3PAu).C=C-closo-1-B12H11]}> (M =

[BUAN?, €5) curveverereeeesssesescesssesssesssssssssssssssssssssessssssssasesssasssssssnsssssnsnsssssssnns 178

ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK ......ccccoiteniirinnirinnniinennninnenen 184



4 SUMMIARY ...ciieiiieiieitieiteceitestetentossssessosssassossssasssssssossssassasassassasans 191
5 EXPERIMENTELLER TEIL ....cuvuieieieieiiieniecetenrecentecensessecensessocessacsnses 197
5.1 Allgemeine ArbeitsteChNiKen ......cccceveuiiiieiiiiieiiiieierteerrereerereeneereeneeeenneeennees 197
5.2 N = Y 197
5.2.1 NMR-SPEKLIOSKOPIE vuvveriiiiiiiitiiieiie ettt e e eesrr e e e e e e e e sesarrrereaeeens 197
5.2.2  SchwingungsspektroSKOPIE ....ccccviiiiiiiiiiie ittt 198
5.2.3  KristallstruktUranalySe.......cocuvvveeiiiiiiiiieeeee e et 199
5.2.4 LUMINESZENZMESSUNEEN...cciiiiiiiieiee ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeens 199
5.2.5 MasSeNnSPEKITOMELII c...cciviiiiirieiiec ettt e e e e e e e e e e searrraneeeeees 200
5.2.6  ElemMentaranalySe ....cccuueiiiiiiiieiiiiiie ettt s araee s 201
L E TV 1 4 =TT o 201
5.3.1 Synthesen der Derivate von [1-HaN-c/os0-1-CB11H11]™ wevvreiivivcririeeeeeiieiiireeeeeeeenn 201
5.3.2 Synthesen der Derivate von [2-HaN-clos0-1-CB11H11]™ wevveeiiiecciiiieeeeeeeecreeeeeee, 216
5.3.3 Synthesen der Carbonsaurederivate und deren Folgeprodukte ........ccccccuvvveeeeenn. 221
5.3.4 Synthese von Derivaten des Typs {1-R-12-R’-closo-1-CB11} (R = Et3SiCC, H; R" = H, I,
VT E Y SRR 230
5.3.5 Synthese der Silber(1)-KOmMPIEXE ......cccviiiiiiiiiiiie e 234
5.3.6 Synthese der Gold(l)- und Siber(l)-Komplexe mit Phosphanliganden. ................... 246
6 KRISTALLOGRAPHISCHER TEIL ...c.cucerieieieirecenrecereceececreceseceecensecannes 251
7 LITERATURVERZEICHNIS ......cerieirieiicerecetecrecenreceeceesecensessecensacsnnes 271



1 Einleitung

1.1 Historisches

Erste Arbeiten zu héheren Boranen wurden von Alfred Stock bereits 1912
veroffentlicht. Zwar gab es bereits vor dieser Zeit erste Veroffentlichungen zu
Borhydriden, doch beruhen diese nach den Worten von Alfred Stock ,,auf so
ungentgenden experimentellen Grundlagen, dass ihre Folgerungen nicht
einwandfrei sind“.[Y) Besonders die nach ihm benannte Vakuumtechnik, die es
erst zu entwickeln galt, um die teils hochreaktiven Borane handhabbar zu
machen, unterstreicht die herausragende Arbeit, die hier geleistet wurde. Die
theoretische Beschreibung der Bindungssituation erfolgte Jahre spater durch
William N. Lipscomb 1954. In dieser Arbeit stellt er das Prinzip der
Mehrzentrenbindungen vor, wie zum Beispiel die 3-Zentren-2-Elektronen-
Bindung (3c-2e), die den strukturellen Aufbau der Borane erklart.” Im Jahre
1976 erhielt Lipscomb fiir diese Arbeiten den Nobelpreis fiir Chemie.b
Aufbauend auf diesen Ergebnissen konnte durch Kenneth Wade eine generelle
Einteilung der Borane erfolgen. Dieses Prinzip ist heute unter den sogenannten
,Wade’schen Regeln” bekannt und lasst  sich ebenso auf
Ubergangsmetallkomplexe (ibertragen.!* ® Bis heute sind diese Konzepte fester
Bestandteil der Anorganischen Chemie und werden in Grundvorlesungen schon
Studenten als Teil ihrer Ausbildung nahe gebracht.!® Neben den Grundlagen, die
hier erforscht wurden, gab es zur Zeit des kalten Krieges sowohl auf Seiten der
Vereinigten Staaten von Amerika als auch auf Seiten der ehemaligen
Sowjetunion Bestrebungen, Raketentreibstoffe auf Basis von Borhydriden zu
entwickeln. Mit einer spezifische Verbrennungsenergie von 70,000 kJ mol™ wird
bei der Verbrennung von Borhydriden deutlich mehr Energie freigesetzt als bei
herkdmmlichen Kohlenwasserstoffen, welche eine spezifische Verbrennungs-
energie von etwa 42,000 kI mol?! aufweisen.”  Simtliche

Forschungsprogramme wurden allerdings eingestellt, da die Verbrennungs-

1



produkte wie B»Os einen Einsatz in Turbinen nicht erlauben. Die zivile
Wissenschaft profitierte allerdings von der militarischen Forschung, da zum
einen grofle Mengen an Decaboran(14) hergestellt wurden, zum anderen auch
durch die massive finanzielle Unterstiitzung die Chemie der Borane in kirzester
Zeit ausgiebig erforscht wurde.®® “One of the most interesting discoveries was
that of the “Carboranes”, by Murray Cohen, of Reaction Motors, in 1957”

schreibt beispielsweise John Drury Clark. !
1.2 lkosaedrische Borcluster

Die mit Abstand stabilsten hoheren Borane sind ikosaedrische Borcluster. Die
bekanntesten Vertreter dieser Verbindungen sind die Dicarba-closo-
dodecaborane, welche als ortho-, meta- oder para-lsomer vorliegen kénnen.*%
Durch Austausch einer CH-Einheit gegen ein isoelektronisches [BH]-Fragment
entsteht das Carba-closo-dodecaborat-Anion. Durch einen weiteren Austausch
das zweifach negative geladene closo-Dodecaborat-Dianion. Die Synthesen der
einzelnen Borcluster verlaufen lber verschiedene Syntheserouten. Wahrend das
ortho-Dicarba-closo-dodecaboran durch Umsetzung von Decaboran(14) mit
Acetylen erhalten wird, werden meta- und para-Derivate meist durch
thermische Konversion des ortho-Derivats erhalten.!*Y Das closo-Dodecaborat-
Dianion wird am einfachsten in einer Eintopfsynthese ausgehend von Na[BHa] in

sehr guten Ausbeuten erhalten (Schema 1).[*2

1.1,,100°C
2.180°C
_ 2=
3. wassrige
Aufarbeitung

Diglyme _\

I-|12

Na[BH,]

Schema 1: Synthese des closo-Dodecaborat-Dianions.[*?!

Deutlich schwieriger zuganglich ist das Carba-closo-dodecaborat-Anion. Von

Michl et al. wurde 2001 eine zweistufige Synthese ausgehend von



Natriumborhydrid entwickelt.'3! Hierbei wird im ersten Schritt [nido-
Bi1H14]™ hergestellt, welches in einem zweiten Schritt mit Dichlorcarben zum

Carba-closo-dodecaboratanion umgesetzt wird (Schema 2).[*3!

1. BF,OFt, N - Hoo I
2. wassrige HIH 1. NaH

I
, N /.C\
Aufarbeitung ﬁ 2. CHCl;4 ﬁ/\%
Na[BH,] Diglyme 5/\\;—\?7\\&‘] DME A _\ﬁ‘\l\
! Hiq t

Schema 2: Synthese des Carba-closo-dodecaborat-Anions nach Michl et al.[*3]

H11

Umsetzungen mit hoheren Ausbeuten gehen von Decaboran(14) als

Startmaterial aus, welches zwar kommerziell erhéltlich, aber teuer ist (87.60 €/g,

Alfa Aesar, 12.08.2016). Bereits 1967 wurde von Knoth et al. eine solche
[14]

Synthese zum Carba-closo-dodecaboratanion vorgestellt (Schema 3).

1. NaCN

2. konz. HCl

3. Me,SO,, OH™

4. Na 1. BH3NEt,
THF

Schema 3: Synthese des Carba-closo-dodecaborat-Anions ausgehend von nido-BioH14 nach

Knoth et al.['¥

Hefmanek et al. veroffentlichten 1984 eine verbesserte Synthese, bei der im
ersten Schritt nido-BioHi14 durch NaOH deprotoniert und anschlieRend CN~
addiert wird. In dieser Arbeit wird zudem das Zwischenprodukt 7-MesN-nido-7-
CBioHi2 mit BH3-NEts zu 1-HNMe-closo-1-CB11Hi1 umgesetzt und dieses
anschlieBend zu 1-MesN-closo-1-CB11H11  methyliert. Unter reduktiven
Bedingungen (Na in NH3) wird 1-MesN-closo-1-CB11H11 zu [1-H-closo-1-CB11H11]~
umgesetzt.[*>! Die Gruppe um Hughes berichtete des Weiteren von einer Cyanid-

freien Synthese.[*®! Im Jahr 2004 wurde {iber eine Brellochs-Reaktion das Carba-
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closo-dodecaboratanion von Kennedy et al. in einer zweistufigen Synthese in

sehr guten Ausbeuten erhalten (Schema 4).[*”]

THF —\
\I/
)4

Schema 4: Synthese des Carba-closo-dodecaborat-Anions nach Kennedy et al.[']

Ausgehend von 7-HsN-nido-7-CBioH12 wird mit BHs-NEts das Amino-Derivat [1-
H2N-closo-1-CB11H11]™ erhalten (Schema 5).118 191

NH, 1. BHyNEt,

/H(I:H\ 2. wassrige

F/ O\ Aufarbeitung
THF

Hio

Schema 5: Synthese von [1-H2N-closo-1-CB11H11] .9

Im Gegensatz dazu liefert die Umsetzung von [7-H-nido-CBioH12]™ mit
(MesSi);NBCl, den am B2-Atom (Abbildung 1) funktionalisierten Cluster [2-H;N-
closo-1-CB11H11]™ (Schema 6).12%

b 17 1.(MesSi),NBCl, i
2. wassrige
Aufarbeitung

HlO

Schema 6: Synthese von [2-H2N-closo-1-CB11H11] .20



1.3 Funktionalisierung von {closo-1-CB11}- und {closo-B;,}-Derivaten

Zahlreiche Anwendungsmoglichkeiten von ikosaedrischen Borclustern erklaren
die Vielzahl an funktionalisierten Derivaten des Carba-closo-dodecaborat-Anions,
die bis heute synthetisiert wurden.?" 221 So finden beispielsweise halogenierte
Carboratcluster haufig Anwendung, um reaktive Kationen in Losung oder
Substanz zu stabilisieren. So konnte beispielsweise das [MesSi]*- 23261 HCeo'-,
Ceo 127! oder auch das [Et,Al*]-Kation?®! durch Verwendung solcher schwach
koordinierenden Carborat-Anionen stabilisiert werden. Des Weiteren kdnnen
reaktive Intermediate abgefangen werden, wodurch der experimentelle Beweis
von Reaktionsmechanismen moglich sein kann. Beispiele sind Salze des
protonierten Benzols und 2,3,5,6-(Me)s-Toluols.!?® 3% Auch der Einsatz von
{closo-1-CB11}-Clustern im Bereich von Flussigkristallen ist Gegenstand aktueller
Forschung.3%33 Ebenso wurde uUber funktionalisierte Carborat-Anionen als
Liganden in der Katalyse berichtet.?*3¢! |n Abbildung 1 ist das
Nummerierungsschema fir das Carba-closo-dodecaborat-Anion gezeigt.
Bindungslangen zwischen den Boratomen B2—6 und B7—11 werden im Verlauf

der Arbeit als Bmitte bezeichnet.

Clusterkohlenstoffatom

—
B
N7

antipodales BoratomB12 . BlZ

oberer Borring B2—B6

unterer Borring B7-B11

Abbildung 1: Nummerierungsschema des Carba-closo-dodecaborat-Anions.

Aufgrund des protischen Charakters des an das Kohlenstoffatom gebundenen
Wasserstoffatoms kann in 1-Position des Clusters durch Deprotonierung mit
starken Basen wie nButyllithium und anschlieBender Umsetzung mit
Elektrophilen eine Funktionalisierung erfolgen.3% 37491 Des Weiteren kénnen

elektrophile aromatische Substitutionsreaktionen an den Boratomen des



Clusters erfolgen. Die Reaktivitat sinkt in der Reihe antipodales Boratom, unterer
Borring, der die Boratome B7 bis B11 beinhaltet und oberer Bs-Ring, d.h. die
Boratome B2 bis B6.1?Y) Eine Beispielreaktion ist die selektive Monoiodierung des
Carba-closo-dodecaborat-Anions am antipodalen Boratom.*® %! Ausgehend von
iodierten Borclustern ist eine weitere Funktionalisierung relativ leicht moglich,
zum Beispiel durch eine Pd-katalysierte Kumada-artige Kreuzkupplungsreaktion
wie sie in Schema 7 demonstriert ist. Im Gegensatz zur herkdmmlichen
thermischen Reaktion wurde bei Verwendung einer Mikrowelle (kurz: MW) die
Bildung des Nebenprodukts [12-PhsP-closo-1-CB11H11]~ deutlich verringert und

die Reaktionszeiten wurden drastisch verkirzt.[#44

1. [Pd(PPh;),Cl,], |_|| -
- MgBr(‘ZCS|Me3 C
| 2. wassrige /\
/C\ Aufarbeitung
= THF \
\ MW 200 W Hio
Hio Il
! I

Schema 7: Kumada-artige Kreuzkupplung von [12-1-closo-1-CB11H11]~.[4% %41

Das closo-Dodecaborat-Dianion ist bezlglich der elektrophilen Substitution
reaktiver als das Carba-closo-dodecaborat-Anion. Wahrend bei der lodierung
des Carba-closo-dodecaborat-Anions |, bei erhéhten Temperaturen im
Uberschuss eingesetzt wird, muss bei der lodierung von [closo-B1;H12]>~ darauf
geachtet werden, dass I im Unterschuss und unter Kiihlung zugegeben wird. So
ist neben dem monoiodierten Derivat [1-I-closo-B12H11]?~ synthetisch nur [closo-
B12l12]> selektiv zugédnglich.!*”! Weitere Derivatisierungen der iodierten Spezies
sind auch hier bekannt.*®! Ein weiteres Beispiel fiir die hhere Reaktivitit des
[closo-B12H12]>-Dianions ist die Umsetzung mit Hydroxylamin-O-sulfonsdure bei
der in Abhangigkeit der Stéchiometrie das ein oder zweifach aminierte Derivat

erhalten wird.[”! Das [1-H-closo-1-CB11H11] -Anion reagiert mit Hydroxylamin-O-



sulfonsdaure dagegen nur bei sehr hohen Temperaturen und liefert
monoaminierte {closo-1-CB11}-Cluster nur in sehr schlechter Ausbeute.l® 4
Amino-funktionalisierte {closo-B1,}-Kafige sind als Ausgangsstoffe fir

medizinische Anwendungen von Interesse.”

1.4 Miinzmetallkomplexe

Gold(l)-Komplexe mit Alkinylliganden zeichnen sich durch eine vielfiltige
Strukturchemie aus. Solche und andere Goldkomplexe sind Gegenstand
aktueller Forschung aufgrund ihrer interessanten photophysikalischen
Eigenschaften, welche hiufig auf aurophilen Wechselwirkungen beruhen.>'-53!
Die Lumineszenz von Gold(l)-Alkinylkomplexen war bereits in den neunziger
Jahren des letzten Jahrhunderts des letzten Jahrtausends Gegenstand intensiver
Forschung.®**° Ein weiteres Forschungsgebiet mit Goldkomplexen ist die
nichtlineare Optik.®% 61 Die Assoziation molekularer Goldkomplexe zu
Netzwerken aufgrund aurophiler Wechselwirkungen macht Goldkomplexe fir
weitere materialwissenschaftliche Anwendungen zu spannenden Stoffen.[677!
Anwendungen in der Katalyse sind ebenfalls bekannt und werden eingehend
untersucht.l’88% Neben einkernigen Goldkomplexen sind mehrkernige Gold(l)-
Cluster in den Fokus des Interesses geriickt.®" 82! Beispiele sind dimere Gold(l)-
Komplexe mit Alkinylliganden, beispielsweise Phenylacetylid, die oft mit
chelatisierenden Liganden stabilisiert werden.!®3! Brown et al. verwenden N-
heterocyclische Carbenliganden, wie in Abbildung 2 gezeigt.®* Nur wenige

weitere dimere Komplexe sind bekannt. 8> 8!
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Ar = 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden
Abbildung 2: Gold(l)-Komplex mit N-heterocyclischen Carbenliganden.!2

Weitere Beispiele fiir hohermolekulare Gold(l)-Alkinyl-Cluster wurden mit dem
Carba-closo-dodecaboranyl-Liganden in der eigenen Arbeitsgruppe erhalten.
Ausgehend von Phosphangold(l)-chloriden wurden die dinuklearen Komplexe
[12-(AuPR3),C=C-closo-1-CB11H11] (R = Me, Et, iPr, tBu) synthetisiert. Mit den
sterisch wenig anspruchsvollen Phosphanen PMes und PEts dimerisieren zwei
Komplexe zu tetranuklearen Gold(l)-Clustern. Diese Dimerisierung beruht
ausschlieRlich auf aurophilen Wechselwirkungen. Im Fall des PEts-Liganden
liegen der tetranukleare Gold(l)-Cluster und das dinukleare Monomer in Losung
bei Raumtemperatur nebeneinander vor. Das Gleichgewicht der beiden Formen
wird bei hoheren Temperaturen vollstandig auf die Seite des Monomers

verschoben (Schema 8).187!
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Schema 8: Gold(l)-Komplexe mit Carboranylethinyl-Liganden.®’]

Ahnlich wie Gold(l)-Komplexe sind auch Silber(l)-Komplexe Gegenstand aktueller
Forschung bei denen argentophile Wechselwirkungen relevant sind und was
auch in diesem Forschungsbereich zu unerwarteten physikalischen
Eigenschaften fiihrt.[®® 8 Je nach Wahl der Reaktionsbedingungen und Edukte
ist der gezielte Aufbau unterschiedlicher Silber(l)-Cluster moglich.?%1% viele
dieser Cluster zeichnen sich durch Lumineszenz aus.'®%3! Ferner gibt es in der
organischen Synthesechemie fiur Silber(l)-Alkinyle breite Anwendungs-
moglichkeiten unter anderem fiir weitere Funktionalisierungen®®¥ und in der
Katalyse.[104-10]

Um die Eigenschaften von Miinzmetallkomplexen auf der einen Seite besser zu
verstehen und auf der anderen Seite auch eine gezielte Manipulation dieser zu
erreichen, sind gemischte Minzmetallkomplexe Gegenstand aktueller
Forschung.'*®171 Yam et al. beschreiben beispielsweise ein Alkinylgold(l)-

Komplexfragment als einen Metalloliganden, welcher Einfluss auf side-on



gebundene  Minzmetallatome hat und so beispielsweise deren
Lumineszenzeigenschaften gezielt beeinflussen kann.[**®! Aufgrund der breiten
Variationsmoglichkeiten ist eine  Klassifizierung dieser gemischten
Miinzmetall(1)-Alkinyle kaum moglich.[*1% Andererseits bietet die groRe Vielfalt
aber auch die Chance die Eigenschaften der Substanzen liber einen grolien
Bereich zu variieren, sodass diese Substanzklasse fir viele Anwendungen von
Bedeutung oder zumindest von Interesse ist. Beispiele fiir vielversprechende
Eigenschaften sind Lumineszenz und nichtlineare optische Eigenschaften. Hier
soll nur ein Beispiel von Zhon et al. genannt werden. Drei unterschiedliche Ag'-
Cluster kommen aufgrund ihrer mit zunehmender ClustergroRe steigenden
zweiten Hyperpolarisierbarkeit als NLO-Materialien (engl.: NLO, non linear optics)

dritter Ordnung in Frage.!***!
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2 Ergebnisse

2.1 Funktionalisierung des Carba-c/loso-dodecaborat-Anions

Carba-closo-dodecaborat-Anionen mit mehreren funktionellen Gruppen sind
potentielle verbriickende Liganden, um hohermolekulare Netzwerke
aufzubauen. Es ist allerdings nur eine geringe Anzahl mehrfach funktionalisierter
Cluster dieser Art bekannt.?¥ 22 Beispiele sind [1-HO,C-12-H;N-closo-1-CB11H10] ",
[1,2-H2N-closo-1-CB11H10]7, [7,12-HC=C-closo-1-CB11H10]” und [1,2-PhNs-closo-1-

CB11Clyo] ~.[20 33,43, 49, 120-123]
2.1.1 lodierung von Derivaten des Carba-closo-dodecaboratanions

2.1.1.1 Synthesen

Ausgehend von [1-H:N-closo-1-CBi1iH1u1]™ wird in  einer elektrophilen

Substitutionsreaktion [1-H2N-12-1-closo-1-CB11H10]~ erhalten (Schema 9).

v T L L
C C

C 1. CsOH

AN 2.1Cl A A
_ + 0

—\ CH,CN \ \

- |
Hiq Hio H1o

| 5-15%

Schema 9: lodierung von [1-H;N-closo-1-CB11H11]™.

Im Gegensatz zur elektrophilen Substitution an [1-H-closo-1-CB11H11] ™ 24 muss
im Falle von [1-H;N-closo-1-CB11H11]™ anstelle von I> das reaktivere ICl verwendet
werden, da der Cluster durch die Aminogruppe gegenliber
Substitutionsreaktionen deutlich weniger reaktiv ist. Das antipodale Boratom
wird mit einer Selektivitdat von 85 bis 95% funktionalisiert, wobei das Isomer [1-
H2N-7-1-closo-1-CB11H10]” dementsprechend zu 5 bis 15% als Nebenprodukt
anfallt. Die Reaktion der protonierten Spezies 1-H3N-closo-1-CBi1Hi1 lauft

dagegen nur unvollstandig oder gar nicht ab. Daher missen lodierungen mit ICl
11



in einem aprotischen Losemittel wie Acetonitril durchgefiihrt werden. Durch
Umkristallisation kann eine Reinigung des Produktes erfolgen, allerdings wurde
auf eine Reinigung der iodierten Spezies stets verzichtet, da das im nachsten
Reaktionsschritt hergestellte ethinylfunktionalisierte Derivat einfacher gereinigt

werden kann.

Dagegen sind Versuche [1,2-(H2N);-closo-1-CB11H10]~ zu iodieren stets erfolglos
abgelaufen.

Analog zum bereits gezeigten [1-H2N-12-I-closo-1-CB11H11]™ kann auch [1-H2N-2-
F-closo-1-CBi11H1o]™ iodiert werden und [1-H2N-2-F-12-I-closo-1-CB11H10]™ wird
erhalten (Schema 10).

'}'Hz B THZ s
C

C F 1. CsOH /\ F

A 2.1cl

_\ CH,CN \

H
Hqg | °

Schema 10: lodierung von [1-HaN-2-F-closo-1-CB11Hao]".
Auch bei dieser Reaktion werden neben dem [1-H2N-2-F-12-I-closo-1-CB11Hs] -
Anion zu ca. 15% andere Isomere gebildet. Aufgrund der niedrigeren Symmetrie
im Vergleich zu dem [1-H2N-12-I-closo-1-CB11H10]-Anion werden die Isomere [1-
HoN-2-F-7/8/9-1-closo-1-CB11Hs]~ gebildet. Die Synthese und Charakterisierung

von [2-HaN-12-I-closo-1-CB11H11] ™ ist bereits beschrieben worden.!*?>!
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2.1.1.2 Kristallstrukturen

Langsames Verdampfen einer Aceton-Losung von Cs[1-H;N-12-I-closo-1-CB11H10]
an Luft liefert Kristalle, die fir Einkristallstrukturanalysen geeignet sind. Cs[1-
HaN-closo-1-CB11H11] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P212:21 und
ein Anion im Kristall ist in Abbildung 3 gezeigt. Die Bindungslange d(B—I) von
219.0(12) pm ist vergleichbar mit denen verwandter iodierter Cluster, wie zum
Beispiel [12-1-closo-1-CB11H11]~ (d(B-1) = 220.0(2) pm).[124

Abbildung 3: Das Anion [1-H2N-12-I-closo-1-CB11H10]~ in seinem Cdsium-Salz im Kristall.
Ausgewihlte Bindungsldngen: d(Cciuste—N) = 140(2) pm, d(Cciuster—Bobererring) = 171.1(14) pm,
d(Bobererring) = 177(2) pm, d(Bwitte) = 178(2) pm, d(Buntererring) = 179(2) pm,
d(Buntererring—B12) = 177.1(16) pm, d(B12-l) = 219.0(12) pm (Schwingungsellipsoide fiir 35%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Durch Diffusion von Pentan in eine gesattigte etherische Losung von [EtaN][1-
HaN-2-F-12-I-closo-1-CB11Hs] werden Kristalle erhalten, welche fir eine
Einkristallstrukturanalyse geeignet sind. Die Struktur des Anions im Kristall ist in
Abbildung 4 gezeigt. [EtsN][1-H2N-2-F-12-I-closo-1-CB11Hg]-H,0 kristallisiert in
der monoklinen Raumgruppe P21/m. Der Abstand d(B—F) von 135.7(8) pm gleicht
denen verwandter Verbindungen, wie zum Beispiel [1-H2N-6-F-closo-1-CB11l1o]
(d(B—F) = 136.1(7) pm)*?®! oder [1-H3N-2-F-closo-1-CB11H1o] (d(B—F) = 132.2(4)

pm)_[127]
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Abbildung 4: Das Anion von [EtaN][1-H;N-2-F-12-I-closo-1-CB11Hs]-0.5H20 im Kristall.
Ausgewahlte Bindungslingen: d(Cciuster—N) = 144.2(9) pm, d(B2—F) = 135.7(8) pm,
d(Ccluster—B2) = 173.2(9) pm, d(Cciuster—B3/4/5/6) = 171.8(6) pm, d(B2—B3/6) = 177.9(6) pm,
d(Bobererring) = 177.1(9) pm, d(B2—B7/11) = 1.76.3(6) pm, d(Bwite) = 176.6(7) pm,
d(Buntererring) = 179.2(8) pm, d(Buntererring—B12) = 177.0(7) pm, d(B12—1) = 219.3(5) pm
(Schwingungsellipsoide fiir 35% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Durch langsame Diffusion von Pentan in eine gesattigte Losung von [EtaN][2-H2N-
12-1-closo-1-CB11H11]  in Aceton  konnen allerdings erstmals  zur
Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden. [EtaN][2-H:N-12-I-
closo-1-CB11H11] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit Z = 4. Die

Struktur des Anions ist in Abbildung 5 gezeigt.

Abbildung 5: [2-H2N-12-I-closo-1-CB11H10]~ in seinem [EtsN]-Salz im Kristall. Ausgewdhlte
Bindungslangen: d(B2—N) = 147.8(15) pm, d(Ccluster—B2) = 173.2(15) pm, d(Ccluste—B3/4/5/6)
= 169.0(17) pm, d(B2—B3/6) = 177.1(17) pm, d(Bobererring) = 179.8(22) pm, d(B2—-B7/11) =
177.3(16) pm, d(Bwitte) = 178.6(19) pm, d(Buntererring) = 179.0(17) pm, d(Buntererring—B12) =
178.1(16) pm, d(B12—I1) = 216.1(10) pm (Schwingungsellipsoide fiir 35%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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2.1.2 Alkinylfunktionalisierte Amino-Derivate des Carba-closo-

dodecaboratanions

2.1.2.1 Synthesen

[1-H2N-12-I-closo-1-CB11H10]™ kann in analoger Weise zur bereits bekannten
Synthese von [1-H-12-HC=C-closo-1-CB11H1o] ¥ in einer Kumada-artigen
Kreuzkupplungsreaktion mit einer Losung von MesSiC=CMgBr
palladiumkatalysiert zu [1-H;N-12-HC=C-closo-1-CB11H10]~ umgesetzt werden.
Die Reaktionszeiten der mikrowellenunterstiitzten Reaktion belaufen sich in
diesem Fall allerdings auf vier Stunden im Vergleich zu einer Stunde im Falle von
[1-H-12-HC=C-closo-1-CB11H10]". Die Trimethylsilylgruppe wird in der Regel bei
wassriger Aufarbeitung bereits abgespalten. Durch Umkristallisation wird
isomerenreines K[1-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H10] in 66% Ausbeute erhalten.
Auch im Falle des aminofunktionalisierten Carboratclusters verlauft die
mikrowellenunterstiitzte Reaktion deutlich schneller und unter Bildung von
deutlich weniger Nebenprodukten im Vergleich zur konventionellen
thermischen Reaktion.[*> 43!

Analog zur Synthese von [1-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11Hi0]~ wird bei
Verwendung des Grignardreagenzes MgBrC=CSiEts [1-H,N-12-Et3SiC=C-closo-1-
CB11Hi0]™ hergestellt. Die Triethylsilylschutzgruppe ist im Vergleich zur
Trimethylsilylgruppe deutlich stabiler. Im basischen Milieu kann die Gruppe nur
nach langerer Reaktionszeit abgespalten werden, wahrend dies im Falle von
Trimethylsilylgruppen wenige Minuten dauert.

Mit dem Grignardreagenz MgBrC=CPh wird bei der Umsetzung von [1-H,N-12-I-
closo-1-CB11H10]™ [1-H2N-12-PhC=C-closo-1-CB11H10] erhalten (Schema 11).
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1. [Pd(PPh;),Cl,], NH
MgBrCCR |
2. wassrige ¢
Aufarbeitung /\
THF \
MW 200 W
55 °C | |
R = SiMe;, SiEt,, Ph
R' = H, SiEt,, Ph R'

Schema 11: Kumada-artige Kreuzkupplungsreaktion von [1-H2N-12-1-closo-1-CB11H10] .

Die Synthese von [2-H2N-12-HC=C-closo-1-CB1iHi0]- wurde bereits
beschrieben.*?”)  Wird anstelle des Grignardreagenzes MgBrC=CSiMes
MgBrC=CSiEts verwendet, wird [2-H;N-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H10]~ erhalten
(Schema 12).

H - MgBr;CSiEt3 (I:
| 2. wassrige
/C\ NH, Aufarbeitung /\

NH,

THF
MW 200 W
Hg 55°C

Schema 12: Synthese von 2-H3N-12-Et;SiC=C-closo-1-CB11H1o.

Auch in diesem Fall ist die Schutzgruppe deutlich stabiler, als es sich fir die
MesSi-Schutzgruppe verhalt. Dies wiirde weitere Funktionalisierungen der
Aminofunktion oder auch am Clusterkohlenstoffatom ermdoglichen, ohne dass
die Alkinylfunktion beeintrachtigt wird. Analog zur Synthese von [1-H.N-12-
PhC=C-closo-1-CB11H10]~ wird  auch [2-H2N-12-PhC=C-closo-1-CB11H10]”
hergestellt (Schema 13).
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1. [Pd(PPh;),Cl,],
H = MgBrCCSiEt;
| 2. wassrige
Aufarbeitung

THF
MW 200 W
55°C

Schema 13: Synthese von [2-H2N-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H10]".

Sowohl das geschitzte Alkin [1-H2N-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H10]™ als auch das
entschitzte Alkin [1-H2N-12-HC=C-closo-1-CB1iHi10]” kann in Acetonitril mit
K2COs als Hilfsbase mit Methyliodid methyliert werden (Schema 14).

NMe;

Schema 14: Synthese von 1-Me3N-12-HC=C-closo-1-CB11H1o.

So werden die inneren Salze 1-MesN-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H1o und 1-MesN-
12-HC=C-closo-1-CB11H10 in einer Ausbeute von 92% bzw. 71% erhalten, wobei
im Falle von 1-MesN-12-EtsSiC=C-closo-1-CB11Hi0 die Ausbeute nur auf das
Rohprodukt bezogen ist, da die methylierte Spezies ohne weitere Reinigung fir
Desilylierungsversuche verwendet worden ist.

Wie bereits fur 1-MesN-12-HC=C-closo-1-CB11Hi0 beschrieben, wird auch 2-
MesN-12-HC=C-closo-1-CB11H1o synthetisiert (Schema 15).
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Schema 15: Synthese von 2-Me3;N-12-HC=C-closo-1-CB11H1o.

2.1.2.2 Kristallstrukturen

Langsames Entfernen des Losemittels einer Losung von K[1-H2N-12-HC=C-closo-
1-CB11H10] in Aceton liefert Kristalle, welche fir eine Einkristallstrukturanalyse
geeignet sind. K[1-H,;N-12-HC=C-closo-1-CB11H1o] kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2i/c mit Z = 12. Die experimentell bestimmten
Bindungsparameter stimmen sehr gut mit den theoretischen Werten Uberein
(Tabelle 1). Die Struktur des Anions im Kristall ist in Abbildung 6 gezeigt.
Vergleicht man die Bindungslangen d(B—C) und d(C=C) von K[1-H:N-12-HC=C-
closo-1-CB11H10] (d(B—C) = 155.1(3) pm, d(C=C) = 118.3(4) pm) mit denen von
[EtsN][1-H-12-HC=C-closo-1-CB11H10] (d(B—C) = 156.8(8) pm, d(C=C) = 117.2(10)

pm),[*3! so ist eine sehr gute Ubereinstimmung festzustellen.
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Abbildung 6: Struktur des Anions des Salzes K[1-H;N-12-HC=C-closo-1-CB11H10] im Kristall.
Ausgewihlte Bindungsldangen: d(Cciuster-N) = 144.8(3) pm, d(Ccluster—Bobererring) = 171.6(4)
pm, d(Bobererring) = 177.6(4) pm, d(Bwitte) = 176.7(4) pm, d(Buntererring) = 178.8(4) pm,
d(Buntererring—B12) = 178.6(4) pm, d(B12—C) = 155.1(3) pm, d(C=C) = 118.3(4) pm
(Schwingungsellipsoide fiir 35% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Langsames Verdampfen von Aceton aus einer Losung von [EtasN][1-H:N-12-
PhC=C-closo-1-CB11H10] liefert fiir eine Einkristallstrukturanalyse geeignete
Kristalle. [EtaN][1-H2N-12-PhC=C-closo-1-CB11H1o0] kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2i/n. In Tabelle 1 sind Bindungsparameter der Struktur von
[EtsN][1-H2N-12-PhC=C-closo-1-CB11H10] aufgefiihrt. In Abbildung 7 ist die
Struktur des Anions von [EtaN][1-H2N-12-PhC=C-closo-1-CB11H10] im Kristall
gezeigt. Die experimentellen und berechneten Daten stimmen sehr gut Giberein.
Beim Vergleich der Bindungslangen von [EtaN][1-H;N-12-PhC=C-closo-1-CB11H1o]
mit denen verwandter Derivate sind keine signifikanten Unterschiede zu
erkennen. Beispielsweise betragt im Falle von Cs[1-H-12-PhC=C-closo-1-CB11H10]
d(B12—C) 157.2(15) pm, d(C=C) 118.4(13) pm und d(CC—Cipso) 145.3(15) pm,1*?
demgegeniber betragt d(B—C) von [EtsN][1-H:N-12-PhC=C-closo-1-CB11H1o]

153.5(5) pm, d(C=C) 120.1(5) pm und d(CC—Cipso) 144.4(4) pm.
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Abbildung 7: Das Anion von [EtaN][1-H2N-12-PhC=C-closo-1-CB11H10] im Kristall.
Ausgewdhlte Bindungslangen: d(Cciuster—N) = 144.4(4) pm, d(Cciuster—Bobererring) = 170.5(6),
d(Bobererring) = 176.0(6) pm, d(Bwmitte) = 176.3(6) pm, d(untererring) = 177.5(5) pm,
d(Buntererring—B12) = 178.1(5) pm, d(B12—C) = 153.5(5) pm, d(C=C) = 120.1(5) pm, d(C3—Cipso)
= 144.9(5) pm (Schwingungsellipsoide fiir 35% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
Durch Diffusion von Pentan in eine gesattigte Losung von [EtsN][2-H;N-12-
PhC=C-closo-1-CB11H10] in Aceton werden Kristalle erhalten, welche fir eine
Einkristallstrukturanalyse geeignet sind. [EtaN][2-H2N-12-PhC=C-closo-1-CB11H10]
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1. Die Struktur des Anions im Kristall
ist in Abbildung 8 gezeigt. In Tabelle 1 sind Bindungsparameter der Struktur von
[EtaN][2-H2N-12-PhC=C-closo-1-CB11H10] aufgefiihrt. Die experimentellen und
berechneten Daten stimmen sehr gut Uberein. Beim Vergleich der
Bindungslangen von [EtaN][2-H2N-12-PhC=C-closo-1-CB11Hi] mit denen
verwandter Derivate sind keine markanten Unterschiede zu erkennen. Im Falle
von Cs[1-H-12-PhC=C-closo-1-CB11H10] beispielsweise ist d(B12—C) 157.2(15) pm,
d(C=C) 118.4(13) pm und d(CC—Cipso) 145.3(15) pm,*? dhnlich verhilt es sich im
Falle von [EtaN][2-H2N-12-PhC=C-closo-1-CB11H10]. Hier betragt d(B—C) 157.5(3)
pm, d(C=C) 115.3(2) pm und d(CC—Cipso) 146.1(2) pm. Aufgrund der Fehlordnung
der Aminofunktion kénnen lber d(B2—N) keine belastbaren Aussagen getroffen

werden.
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Abbildung 8: Struktur des Anions von [EtsN][2-H2N-12-PhC=C-closo-1-CB11H10] im Kristall.
Ausgewabhlte Bindungslangen: d(B2—N) = 155.7(14) pm, d(Cciuste—B3/4/5/6) = 170.5(4) pm,
d(B2-B3/6) = 177.3(4) pm, d(Bobererring) = 177.5(4) pm, d(B2—B7/11) = 177.6(3) pm, d(Bwmitte)

= 176.4(3) pm, d(Buntererring) = 178.3(3) pm, d(Buntererring—B12) = 178.4(3) pm, d(B12-C=C) =

157.5(3) pm, d(C=C) = 115.3(2) pm, d(C3—Cipso) = 146.1(2) pm (Schwingungsellipsoide fiir

35% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
Indem Et,0 in eine Losung von 1-MesN-12-HC=C-closo-1-CB11Hio in Aceton
eindiffundiert werden fir eine Einkristallstrukturanalysen geeignete Kristalle
erhalten. 1-MesN-12-HC=C-closo-1-CB11Hi0 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe Cm mit Z = 2. Die Struktur von 1-Me3N-12-HC=C-closo-1-CB11H1o im
Kristall ist in Abbildung 9 gezeigt. Durch die Methylierung der Aminofunktion am
Cluster wird die Bindung d(Cciuster—N) deutlich verlangert. Im Vergleich zu [1-H;N-
12-HC=C-closo-1-CB11H10]~ sind im Falle von 1-MesN-12-HC=C-closo-1-CB11H10
keine signifikanten Unterschiede bei den Bindungslangen innerhalb des Clusters
festzustellen. Die Bindungslangen d(B—C) und d(C=C) zeigen allerdings
Unterschiede. Bei 1-Me3N-12-HC=C-closo-1-CB11H10 wird fiir d(B—C) ein Abstand
von 162.1(6) pm und fir d(C=C) ein Abstand von 103.7(7) pm beobachtet,
wahrend d(B—C) bei [1-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H10]~ 155.1(3) pm und d(C=C)
118.3(4) pm betragt. Diese Beobachtung wird auch bei dem Vergleich der
berechneten Daten der protonierten Verbindung 1-H3N-12-HC=C-closo-1-

CB11H10im Vergleich zu [1-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H10]” gemacht, wodurch ein
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Einfluss der funktionellen Gruppe auf d(B—C) und d(C=C) bekraftigt wird. Beim
Vergleich der theoretischen Bindungsparameter von 1-MesN-12-HC=C-closo-1-
CB11H10 und [1-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H10]~ wird dies nicht bestatigt. Hier
zeichnet sich kein signifikanter Unterschied von d(B—C) und d(C=C) ab, wie

S

N1

Tabelle 1 zu entnehmen ist.

Abbildung 9: Struktur von 1-Me3;N-12-HC=C-closo-1-CB11H10 im Kristall. Ausgewdhlte
Bindungsldngen: d(Cciuster—N) = 154.2(4) pm, d(Cciuster—Bobererring) = 172.3(7) pm, d(Bobererring)
= 178.4(4) pm, d(Bwitte) = 176.7(5) pm, d(Buntererring) = 179.1(5) pm, d(Buntererring—B12) =
179.1(9) pm, d(B12—C) = 162.1(6) pm, d(C=C) = 103.7(7) pm (Schwingungsellipsoide fiir 35%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

In Tabelle 1 sind ausgewahlte Bindungsparameter der in den Kapiteln 2.1.1 und
2.1.2  besprochenen Derivate aufgefiihrt.[!?®!  Die experimentellen
Bindungslangen der einzelnen Borcluster weichen nur unwesentlich
voneinander ab und stimmen zudem sehr gut mit den berechneten Werten
Uberein. Leichte Abweichungen sind fir d(B12—C) und d(C=C) feststellbar.
Handelt es sich um neutrale Spezies wie 1-Me3N-12-HC=C-closo-1-CB11H1o, ist
d(B12—C) langer und d(C=C) kirzer als beispielweise im Falle von [1-H2N-12-

HC=C-closo-1-CB11H10]". Theoretische Werte geben diesen Trend nicht wieder.
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2.1.3 Funktionalisierungen am Clusterkohlenstoffatom des Carba-
closo-dodecaborat-Anions

Die besonderen Eigenschaften wie die hohe chemische sowie thermische
Stabilitat von Carba-closo-dodecaborat-Anionen sind die wesentliche Grundlage,
zur naheren Untersuchung der chemischen Eigenschaften. So wurde im
vorherigen Kapitel der Aspekt erwahnt, lineare Bausteine in hohermolekularen
Netzwerken zu entwickeln. Des Weiteren ist es denkbar lineare Bausteine zu
generieren, die Uber thermisch reversible Verknlpfungspunkte, wie
beispielsweise Wasserstoffbriickenbindungen, verfligen. Ausgehend von der
literaturbekannten Verbindung [1-H-12-EtsSiC=C-closo-1-CB11H11]™** werden

verschiedene Funktionalisierungen durchgefihrt.

2.1.3.1 Synthesen

Durch Deprotonierung mit starken Basen wie nButyllithium und anschlielender
Umsetzung mit CO> wurde [1-HO(O)C-closo-1-CB11H1o]~ hergestellt.’¥) In
analoger Weise wird die Synthese mit [1-H-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H10]™
durchgefiihrt und es wird [1-HO(O)C-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H10]~ synthetisiert.
Bei der Aufarbeitung als [EtaN]-Salz kann im sauren Milieu nicht umgesetztes
Startmaterial abgetrennt werden, da [EtsN]2[1-O(O)C-12-Et3SiC=C-closo-1-
CB11H10] im Gegensatz zu [EtaN][1-H-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H10] wasserloslich
ist. Durch anschlieBendes Entschitzen der Alkinylfunktion in salzsaurer
wassriger Losung wird [EtaN][1-HO(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10] in 78%

Ausbeute erhalten (Schema 16).
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H - COOH - COOH -
¢ oo ¢ ¢
. hbulLl
{\ 2. CO, . /_\ HCOaq) /_\
\ THF \ Et,0, RT \
Hio  _78°c5RT Hio Hio

It It It

SiEt, SiEt, H

Schema 16: Synthese von [1-HO(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10]".

Durch Umsetzung des Carbonsaurederivats mit N,N“-Dicyclohexylcarbodiimid
(DCC), Ammoniak und katalytischen Mengen 4-N,N-Dimethylaminopyridin
(DMAP) wird [EtaN][1-H2N(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10] in 76% Ausbeute
erhalten (Schema 17).

cooH - |C(O)NH2_|"
C 1. DCC
/\ cat. DMAP
— 2. NH,
\ CH,Cl,
Hio ~78 °C — RT
H

Schema 17: Synthese von [1-H2N(0O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10]".

Umsetzungen mit Sulfurylchlorid oder Oxalylchlorid und anschliefend mit
Ammoniak flhren nicht zur Bildung des Amids, da vermutlich das Saurechlorid
des Carboranylethinylderivats nicht stabil ist.

Entwassern des Amids [EtaN][1-H2N(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10] mit Phosgen
liefert [EtaN][1-NC-12-HC=C-closo-1-CB11H10] in 87% Ausbeute (Schema 18).
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N |
C(O)NH, |~ i
|
C |
NS, 1. NEt, P
- 2. c(0)cl,
\ CH.Cl _\
Hio -78 cz—f RT \ 74
‘ | 10
H 1
H

Schema 18: Synthese von [1-NC-12-HC=C-closo-1-CB11H10] .

Durch  Deprotonierung von  Cs[1-H-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H10]  mit
nButyllithium und anschlieBender Umsetzung mit PhOCN wird Cs[1-NC-12-
Et3SiC=C-closo-1-CB11H1o] direkt hergestellt (Schema 19), die Reaktion lauft
allerdings unvollstandig ab. Deshalb muss das Produkt mehrmals umkristallisiert
werden, wodurch die erzielte Ausbeute bei unter 10% liegt. Eine erneute
Umsetzung mit nButyllithium und PhOCN ist erfolglos. Dies wurde dagegen
erfolgreich bei der Synthese von Cs[1-NC-closo-1-CB11H11] durchgefiihrt.B”!

N1 N T
11 11

o ] T

; A A

1. nBuli
{\ 2. PhOCN — HCl(aq) —
\ THF Et,0, RT \
Hio  _78°c > RT Hio Hio
Sit, SiEt, H

Schema 19: Alternative Synthese von [1-NC-12-HC=C-closo-1-CB11H10]".

Durch Deprotonierung des Casiumsalzes des Carba-closo-dodecaborat-Anions
mit starken Basen wie nBuli wird Uber das intermediar gebildete Cuprat Cs[1-
HC=C-closo-1-CB11H11] hergestellt. Diese Art der Umsetzung verlauft Palladium-

katalysiert mit halogenierten Alkinen wie Et3SiCCBr und wird daher als inverse
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Sonogashira-artige Kreuzkupplung bezeichnet. Samtliche Umsetzungen dieser
Art mit Derivaten von Cs[1-H-closo-1-CB11Hi1] der in Schema 20 gezeigten

Reaktion laufen nicht vollstandig ab.

l
i
i
T
5

H " 1.nBulLi,—78°C
' 2. Cul |}|

6\' 3. [PdCl,(PPh;),]
/\% 4. Et3SiCCBr C. CsOH C.

THF

Schema 20: Synthese von [1-HC=C-closo-1-CB11H11]".

Dies wird mittels NMR-spektroskopischer Untersuchungen der jeweiligen
Reaktionsgemische = nachgewiesen. Auch nach  Aufarbeitung des
Reaktionsgemisches und erneuter Umsetzung wird keine Anreicherung des
Produktes erreicht. Eine Isolierung der Alkinylderivate wird durchgefiihrt, indem
die unterschiedlichen Loslichkeiten des Produkts und des Edukts ausgenutzt
werden. H[1-Et3SiC=C-closo-1-CB11H11] ist aufgrund der Triethylsilylgruppe
lipophiler als H[1-H-closo-1-CB11Hi1] und wird deshalb in einem
Zweiphasengemisch von Et,0 und verdiinnter Salzsaure in die organische Phase
extrahiert. Im B{*H}-NMR-Spektrum der etherischen Phase wird eine
Anreicherung des Produktes beobachtet, allerdings wird stets ein schwaches
Signal bei —16.2 ppm beobachtet, welches den Boratomen B7 bis B11 des
Eduktes zuzuordnen ist. Daraus ist ersichtlich, dass die Abtrennung des
Produktes H[1-Et3SiC=C-closo-1-CB11H11] vom Edukt H[1-H-closo-1-CB11H11] trotz
mehrmaligen Waschens der organischen Phase nicht vollstandig ist. Cs[1-
Et3SiC=C-closo-1-CB11H11] ist im Vergleich zu Cs[1-H-closo-1-CB11H11] schlechter
in H,O l6slich, wodurch eine fraktionierende Fallung aus H,O reines Cs[1-
Et3SiC=C-closo-1-CB11H11] liefert. Fiir die Abspaltung der Schutzgruppe werden

im Vergleich zu verwandten Derivaten*® 44 deutlich lingere Reaktionszeiten
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benotigt. Nach vier Tagen Reaktionszeit im stark basischen Milieu wird die
Schutzgruppe abgespalten.

Analog zu der Synthese von Cs[1-EtsSiC=C-closo-1-CB11H11] konnte in ersten
Versuchen gezeigt werden, dass mit dem Startmaterial Cs[1-H-12-I-closo-1-
CB11H10] auch Cs[1-HC=C-12-I-closo-1-CB11H10] synthetisiert werden kann
(Schema 21).

v 7 1Bl -78°C Siet, |
(': 2. Cul ‘ ‘
A 3. [PACL,(PPh,),]
4. Et,SiCCBr C

THF g /\

Hig

Schema 21: Synthese von [1-Et3SiC=C-12-I-closo-1-CB11H11] ™.

Die Verbindung Cs[1-Et3SiC=C-12-I-closo-1-CB11H10] kann in einer Kumada-
artigen Kreuzkupplungsreaktion mit MesSiC=CMgBr und in Gegenwart des
Katalysators  [PdCly(PPhs);] zu  Cs[1-Et3SiC=C-12-HC=C-closo-1-CB11H1o]
umgesetzt werden (Schema 22).

7 siEt, |
SiEt, I

1. Me;SiCCMgBr C
C 2. [Pd(PPh3),Cl,]

A -
THF —\
- MW 200 W \
55 °C

Hig I

Hig

SiMe;

Schema 22: Synthese von [1-Et3SiC=C-12-Me3SiC=C-closo-1-CB11H11]".
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2.1.3.2 Kristallstrukturen

Durch Diffusion von Et,0 in eine gesattigte Losung von [EtsN][1-HO(O)C-12-
HC=C-closo-1-CBi11H10] in Aceton werden Kristalle erhalten, welche fir eine
Einkristallstrukturanalyse geeignet sind. Das Tetraethylammoniumsalz von [1-
HO(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H1o] kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe
141/a (Z = 16) und ein Anion im Kristall ist in Abbildung 10 gezeigt. Vier
benachbarte Anionen bilden ein annahernd planares Cs-symmetrisches
Wasserstoffbriickenbindungsmotiv Gber O—HO-Bindungen aus. Dieses selten
auftretende Motiv kann mit dem Graph-Set-Deskriptor [R*(16)] beschrieben
werden (Abbildung 11)."?°) Normalerweise ist fiir Carbonsiuren die Bildung von
Dimeren bevorzugt.'?**31 Dije maximale Linge des tetracyclischen Bausteins

betragt 2.24 nm.

Abbildung 10: Das Anion von [EtsN][1-HO(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10] im Kristall.
Ausgewadhlte Bindungslangen: d(Cciuster—C(O)OH) = 149.9(3) pm, d(Ccluster—Bobererring) =
171.7(4) pm, d(Bobererring) = 178.3(3) pm, d(Bwitte) = 177.1(5) pm, d(Buntererring) = 179.0(3) pm,
d(Buntererring—B12) = 178.7(4) pm, d(B12—C) = 156.3(5) pm, d(C=C) = 114.6(5) pm
(Schwingungsellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Abbildung 11: Wasserstoffbriickenbindungsmotiv der Anionen von [EtsN][1-HO(O)C-12-
HC=C-closo-1-CB11H10] im Kristall mit Graph-Set-Deskriptor [R*(16)]
(Schwingungsellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Indem Et,0 in eine gesattigte Losung von [EtaN][1-H2N(O)C-12-HC=C-closo-1-
CB11H10] in Aceton hineindiffundiert werden Kristalle erhalten, welche fiir eine
Einkristallstrukturanalyse geeignet sind. Das Tetraethylammoniumsalz von [1-
H2N(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10]™ kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P21/c (Z = 4). Durch die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen liegt das
Anion im Kristall als Dimer vor. Hierbei fungieren HN—H-Einheiten als Donoren
und die Sauerstoffatome als Akzeptoren. Dieses Strukturmotiv ist typisch fir
Carbonsdureamidel!?®3Y und wird mit dem Graph-Set-Deskriptor R?y(8)
klassifiziert. In Abbildung 12 ist die Struktur des Dimers im Kristall gezeigt und
ausgewahlte Bindungslangen werden aufgefihrt. Die dimere Einheit der zwei
Anionen kann als linearer Strang mit einer Lange von 2.10 nm aufgefasst werden
und dieser Strang tragt an beiden Enden funktionelle Gruppen. Diese Gruppen
konnten durch ihr Koordinationsvermogen als Bausteine fiir hohermolekulare

Netzwerke dienen.
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Abbildung 12: Die Struktur des Anions als Dimer von [EtsN][1-H2N(O)C-12-HC=C-closo-1-
CB11H10] im Kristall. Ausgewahlte Bindungsldangen: d(Ccluster—C(O)NH2) = 152.2(2) pm,
d(Cciuster—Bobererring) = 172.1(3) pm, d(Bobererring) = 178.2(3) pm, d(Bwmitte) = 177.2(3) pm,
d(Buntererring) = 178.1(3) pm, d(Buntererring—B12) = 179.1(3) pm, d(B12—C) = 155.5(3) pm,
d(C=C) = 119.2(3) pm (Schwingungsellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Durch Diffusion von Et;0 in eine gesattigte Losung von [EtsN][1-NC-12-C=C-
closo-1-CB11H10] in Aceton werden flr eine Einkristallstrukturanalyse geeignete
Kristalle erhalten. Das Tetraethylammoniumsalz von [1-NC-12-C=C-closo-1-
CB11H10] ™ kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbcm (Z = 4). Das
Anion im Kristall ist in Abbildung 13 gezeigt.
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Abbildung 13: Struktur des Anions von [EtaN][1-N=C-12-HC=C-closo-1-CB11H10] im Kristall.
Ausgewdhlte Bindungslangen: d(C=N) = 114.6(2) pm, d(Ccuste—CN) = 145.0(2) pm,
d(Cciuster—Bobererring) = 171.8(2) pm, d(Bobererring) = 179.5(3) pm, d(Bwmitte) = 176.8(2) pm,
d(Buntererging) = 179.3(3) pm, d(Buntererring—B12) = 178.6(3) pm, d(B12—C) = 155.5(3) pm,
d(C=C) = 118.9(3) pm (Schwingungsellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
Die experimentellen Bindungslangen der Ethinylfunktion und des {CB11}-Clusters
sind sehr dhnlich zu denen des isocyanofunktionalisierten Derivats [1-CN-12-
HC=C-closo-1-CB11H10] 7,132 was ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit den
theoretisch berechneten Bindungslangen ist. Im Rahmen der Messgenauigkeit
wird kein Unterschied bei d(C=N) festgestellt (114.6(2) pm fir [1-NC-12-C=C-
closo-1-CB11H10]~, 114.6(3) pm fiir [1-CN-12-C=C-closo-1-CB11Hio]7). Laut
theoretischen Berechnungen sollte d(C=N) von [1-CN-12-C=C-closo-1-CB11H10]~
mit 117.0 pm im Vergleich zu d(N=C) von [1-NC-12-C=C-closo-1-CB11H10]™ mit
115.5 pm leicht verlangert sein. Diese Tatsache spiegelt sich deutlicher bei den
C=N-Streckschwingungen wider. Fiir N=C) von [1-NC-12-C=C-closo-1-CB11H10]~
wird eine Bande bei 2245 cm™ beobachtet, fiir [1-CN-12-C=C-closo-1-CB11H10]™
wird eine Bande bei 2136 cm™ der C=N-Schwingung zugeordnet. Diese
Beobachtung bestatigt, dass mittels Schwingungsspektroskopie deutlich
belastbarere Aussagen Uber die Bindungsstarke moglich sind, als dies bei
Bindungslangen der Fall ist. Dass die Bindungsstarke von den Cyanido- zu den

Isocyanidogruppen hin abnimmt ist bekannt.'*3! Die Bindungsldngen des
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Cciuste—CN-Fragments von [1-NC-12-C=C-closo-1-CB11H10]™ sind dhnlich zu denen
bereits bekannter Fragmente von verwandten Verbindungen wie beispielsweise
1,12-(NC)2-closo-1,12-C3B10H10 mit d(C=N) von 114.3(2) pm und d(Cciuster—C) von
145.3(2) pm,*3* 1,10-(NC),-closo-1,12-C,BsHs mit d(C=N) von 114.6(2) pm und
d(Cciuster—C) von 143.8(2) pm!*3®! oder PPN[8-NC-arachno-7,8-C2BioH14] (PPN:
[N(PPh3)2]*) mit d(C=N) von 114.4(7) pm und d(Cciuste—C) von 145.5(7) pm.[*3¢l

In Tabelle 2 sind ausgewahlte Bindungsparameter der synthetisierten Derivate
und verwandter Verbindungen gezeigt. Die Bindungslangen in den jeweiligen
Borclustern sind alle in einem fir Borcluster typischen Bereich und weichen
weder im Fall des ethinylfunktionalisierten Derivats [1-H-12-C=C-closo-1-
CB11H10]7,¥ noch beim Carborat-Anion [1-H-closo-1-CB11H11] 37! deutlich ab.
Der markanteste Unterschied zeigt sich bei d(C=C). Wahrend im Falle von [1-
HO(0O)C-12-C=C-closo-1-CB11H10]~ eine kiirzere Bindungslange von 114.6(6) pm
gemessen wird, ist diese bei den Derivaten [1-NC-12-C=C-closo-1-CB11H10]” und
[1-H2N(O)C-12-C=C-closo-1-CB11H10]™ mit 118.9(3) pm und 119.2(3) pm leicht
verlangert, was eventuell auf den Einfluss der funktionellen Gruppe
zurtckzufiihren ist, allerdings zeigen theoretische Berechnungen, dass die
funktionelle Gruppe womoglich keinen Einfluss auf den Atomabstand d(C=C)
hat. Im Rahmen der Messgenauigkeit kénnen deshalb in diesem Fall keine

konkreten Aussagen getroffen werden.
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Langsames Entfernen des Losemittels einer gesattigten Losung von [EtsN][1-
HC=C-closo-1-CB11H1o] in Aceton liefert fir eine Einkristallstrukturanalyse
geeignete Kristalle. Die Struktur des Anions im Kristall ist in Abbildung 14 gezeigt.
Der Abstand d(C=C) weicht mit 109.0(4) pm von Clustern, welche am
antipodalen Boratom eine Alkinylfunktion tragen, deutlich ab. Fir [EtaN][1-NC-
12-HC=C-closo-1-CB11H10] betragt d(C=C) 118.9(3) pm und fiir K[1-H2N-12-HC=C-
closo-1-CB11H10] 118.3(4) pm.

Abbildung 14: Die Struktur des Anions von [EtsN][1-HC=C-closo-1-CB11H10] im Kristall.
Ausgewaihlte Bindungsldngen: d(C=C) = 109.0(4) pm, d(Ccluster—C) = 145.6(4) pm,
d(Ccluster—Bobererring) = 172.1(4) pm, d(Bobererring) = 178.8(4) pm, d(Bwitte) = 177.0(4) pm,
d(Buntererring) = 178.6(4) pm, d(Buntererring—B12) = 177.8(4) pm (Schwingungsellipsoide mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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2.1.4 Ubersicht liber ausgewihlte spektroskopische Daten der
synthetisierten Cluster

In Tabelle 3 sind die NMR-spektroskopischen Daten der in dieser Arbeit

synthetisierten iodierten Carboratcluster aufgelistet.

Tabelle 3: Ubersicht iiber die chemischen Verschiebungen der iodierten Cluster.

q1B)e JBC)E  IH)E!
Verbindung B2 B3+6 B4+5 B7+11 B8+10 B9 B12 Coluster BH7+11 BH4+5 BH3+6 BH8+10 BH9
[1-H2N-12-1-closo-1- -13.4 -13.4 -22.6 82.5 1.87/1.81
CB11H10] "
1-H3N-12-I-closo-1- -15.3 -12.7 -20.5 69.1 1.94/1.95
CBa1H1o!
[EtaN][1-H2N-2-F-12- 1.8 -14.2 -149 -156 -182 -21.4-246 80.2 2.06 1.89 1.81 1.62 1.51

I-clos0-1-CB11Hs) ™

[a] din ppm. [b] NMR-Experimente in CDsCN aufgenommen.

In Tabelle 4 sind NMR-spektroskopische Daten der ethinylfunktionalisierten
Aminoderivate aufgefiihrt. Die Zuordnung der Alkinylkohlenstoffatome erfolgt
Uber die Y(3C,B)- bzw. die 2J(*3C,'!B)-Kopplung, welche im 3C{*H}-NMR-
Spektrum beobachtet werden. Die Zuordnung der einzelnen Signale der
Boratome im B-NMR-Spektrum wird mit Hilfe von *B{*H},}B{*H}-COSY-NMR-
Spektren durchgefiihrt.
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Tabelle 4: Ausgewihlte experimentelle und berechnetel® chemische Verschiebungen von [1-H2N-12-HC=C-
closo-1-CB11H10]", [2-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H10]~, 1-H3sN-12-HC=C-c/oso0-1-CB11H10, 2-H3N-12-HC=C-closo-1-
CB11H10, 1-Me3N-12-HC=C-closo-1-CB11Hio, 2-Me3N-12-HC=C-closo-1-CB11H10, [1-H2N-12-PhC=C-closo-1-

CB11H10], [2-H2N-12-PhC=C-closo-CB11H10]~.[125: 128]

auc)[a] auB)[a] cXISN)[a] alH)[a]
Verbindung Ceouser BC=C BC=C B2 B3/6 B4/5 B7/11 B8/10 B9 B12 CelusterH Hethin
[1-H2N-12-  81.2 96.1 81.9 -14.3 -14.3 -15.2 -333.7 - 1.84
HC=C-closo-
1-CBuHiw]~ 850 104.2 75.5 -15.8 -14.4 -15.2 —314.0 - 0.97
[2-H2N-12-  53.6 97.1 81.1 -3.0 -171 -184 -129 -158 -20.8 -8.8 n.o. 2.22 1.84
HC=C-closo-
1-CBuHiw]~ 59.6 104.2 74.5 -5.2 =195 -189 -13.0 -159 -20.5 -94 —356.1 1.95 0.98
1-HsN-12-  67.4 934 84.1 -16. -13.5 -11.0 -3345 - 2.09
HC=C-closo-
1-CB11H10 70.2 93.2 88.3 -18.7 -11.8 -9.9 -303.1 - 1.74
2-HsN-12- 49.5 94.1 83.2 -109 -173 -176 -139 -134 -16.3 -7.7 n.o. 2.86 2.07
HC=C-closo-
1-CBu1H1o 48.7 94.7 86.3 -14.8 -19.2 -17.1 -16.2 -12.5 -154 4.6 —-339.0 2.16 1.67
1-MesN-12- 91.1 92.5 85.7 -13.7 -16.4 -8.3 -327 - 2.20
HC=C-closo-
1-CBuH1o 96.4 94.1 88.4 -19.1 -13.3 -6.7 -294.9 - 1.75
2-MesN-12- 49.6 93.5 84.6 4.1 -183 -17.6 -14.1 -13.5 -15.8 -8.6 -356.1 3.01 2.15
HC=C-closo-
1-CB11H10 52.4 95.4 85.0 -7.0 -22.1 -19.0 -15.3 -12.8 -14.5 7.4 —-322.5 2.22 1.45
[1-H2N-12- 819 103.2 94.2 -14.1 -14.1 -14.3 n.b. - -
PhC=C-
closo-1- 86.4 1225 95.1 -14.3 -15.7 -15.7 -313.7 - -
CBu11H10]™
[2-H2N-12-  54.1 1029 944 -2.8 -169 -183 -13.2 -16.1 -21.1 -8.7 n.b. 2.35 -
PhC=C-
closo- 60.9 1224 94.2 4.7 -19.2 -19.9 -13.1 -163 -20.8 -9.6 —355.7 2.06 -
CBu11H10]™

[a] B3LYP/6-311++G(d,p); berechnete chemische Verschiebungen kursiv. [b] Chemische Verschiebungen in ppm. [c] n.b. = nicht
beobachtet.

Im Falle der Triethylsilyl-substituierten Derivate sind die Signale der
Kohlenstoffatomkerne der Alkinylfunktion im Vergleich zu den Signalen der
freien Alkine im 3C{*H}-NMR-Spektrum zu hdheren Resonanzfrequenzen hin

verschoben.
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Bei 2-MesN-12-HC=C-closo-1-CB11Hio wird das Signal bei 49.6 ppm dem
Clusterkohlenstoffatom zugeordnet, wahrend dieses bei 1-MesN-12-HC=C-
closo-1-CB11H1o dem Signal bei einer chemischen Verschiebung von 91.6 ppm
entspricht. Diese Tatsache zeigt, dass im ersten Fall ein deutlicher Einfluss auf
die chemische Verschiebung feststellbar ist, im zweiten Fall hingegen kaum ein
Einfluss der Ammoniofunktion zu beobachten ist, da die funktionelle Gruppe
nicht am Clusterkohlenstoffatom gebunden ist, sondern in Position 2.

Sowohl [1-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H10]~ als auch [2-H:N-12-HC=C-closo-1-
CB11H10]™ konnen protoniert werden und so sind 1-H3sN-12-HC=C-closo-1-CB11H10o
und 2-H3N-12-HC=C-closo-1-CB11H1o als innere Salze zugénglich. Durch B{!H}-
NMR-Spektroskopie und potentiometrische Titration kann nachgewiesen
werden, dass [1-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H10]™ weniger basisch ist als [2-H2N-
12-HC=C-closo-1-CB11H10]~. Der pKs-Wert von 1-H3N-12-HC=C-closo-1-CB11H1o
betragt etwa 6.0 und gleicht dem Wert, der fir [1-H:N-closo-1-CBi1H10]™
berichtet wurde,[*> 29 wihrend der pKs-Wert von 2-HsN-12-HC=C-closo-1-
CB11H10 groRer 10.5 ist, welcher sich mit dem Wert fiir [2-H2N-closo-1-CB11H10]~
deckt.?”! Die chemischen Verschiebungen der Signale der verschiedenen
Boratome des Clusters andern sich im Falle einer Protonierung von [1-H;N-12-
HC=C-closo-1-CB11H10]~ sehr deutlich, wie Abbildung 15 zeigt. So werden fir 1-
H3N-12-HC=C-closo-1-CB11H10 im *'B{*H}-NMR-Spektrum drei Signale beobachtet
mit einem Intensitatsverhaltnis von eins zu finf zu funf, fir [1-H2N-12-HC=C-
closo-1-CB11H10] hingegen werden nur zwei Signale in einem Verhaltnis von eins
zu zehn beobachtet und die chemischen Verschiebungen liegen im Falle von
[1-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H10]~ deutlich ndher zusammen.
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Abbildung 15: 1'B{*H}- und 1B-NMR-Spektren von 1-H3N-12-HC=C-closo-1-CB11H1o (0ben)

und [1-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H10]™ (unten) in CD3CN.
Ein anderes Resultat lasst sich im Falle der Protonierung von [2-H2N-12-HC=C-
closo-1-CB11H10]~ beobachten (siehe Abbildung 16). Wahrend im Falle der
Amino-Spezies ein Intensitatsverhaltnis von 1:1:2:2:2:2:1 beobachtet wird,
reduziert sich dieses im Falle von 2-H3N-12-HC=C-closo-1-CB11H1o auf 1:1:4:1:4.
Die Lage der chemischen Verschiebungen liegen im Falle von 2-H3N-12-HC=C-
closo-1-CB11Hio ndher zusammen, als dies bei [2-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H10]™
beobachtet wird.
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Abbildung 16: 'B{*H}- und 1B-NMR-Spektren von [2-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H10]~
(oben) und 1-H3N-12-HC=C-closo-1-CB11H10 (unten).

In Abbildung 17 ist das 'B- und das *B{*H}-NMR-Spektrum von [EtsN][1-HO(O)C-
12-HC=C-closo-1-CB11H10] in (CD3).CO gezeigt. Das Signal des antipodalen
Boratoms zeigt im Gegensatz zu den Ringen des Clusters keine J(}B,'H)-

Kopplung.
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Abbildung 17: 11B{*H}- (oben) und !B-NMR-Spektrum (unten) von [EtsN][1-HO(O)C-12-
HC=C-closo-1-CB11H10] in (CD3)2CO.
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Das H{''B}-NMR-Spektrum von [EtsN][1-HO(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10] wird
in Abbildung 18 gezeigt.
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Abbildung 18: *H{*B}-NMR-Spektrum von [EtsN][1-HO(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10] in
(CDs),CO.
Das 3C{*H}-NMR-Spektrum von [EtsN][1-HO(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H1o] ist in
Abbildung 33 abgebildet. Die Signale der Kohlenstoffatome der Alkinylfunktion
werden bei chemischen Verschiebungen von 95.9 und 83.0 ppm beobachtet und
kénnen aufgrund der typischen J(*3C,*'B)- und 2J(*3C,'1B)-Kopplung eindeutig

zugeordnet werden.!3!
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Abbildung 19: 13C{*H}-NMR-Spektrum von [1-HO(0)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10]  in
(CD3)2CO (mit Asterisk sind die Signale des Isomers [1-HO(O)C-7-HC=C-closo-1-CB11H10]~

markiert).
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In einem Bereich zwischen pH 12 und pH 1 werden mehrere 3C{!'B,'H}-NMR-
Spektren von Cs[1-HO(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10] aufgenommen, um den
Einfluss des pH-Wertes auf die jeweilige Lage der Signale der einzelnen
Kohlenstoffatome naher zu untersuchen. Wahrend auf die chemische
Verschiebung der Signale der Alkinylkohlenstoffatome nur ein sehr geringer
Einfluss bemerkbar ist, ist bei dem Signal des Kohlenstoffatoms der Carbonsaure
ein deutlicher Einfluss feststellbar. Bei einer Anderung des pH-Werts von 4.4 zu
2.4 ist eine deutliche Verschiebung des Signals von 172.2 ppm zu 169.9 ppm zu
beobachten. Dies deckt sich auch mit der Anderung der chemischen
Verschiebung des Signals des Clusterkohlenstoffatoms. In diesem Bereich liegt
der pKs-Wert der Saure (Abbildung 20).
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Abbildung 20: 3C{*1B,’H}-NMR-Spektren von Cs[1-HO(0)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10] in D0
bei verschiedenen pH-Werten (mit Asterisk wird das Signal des terminalen
Kohlenstoffatoms des Isomers Cs[1-HO(O)C-7-HC=C-closo-1-CB11H10] gekennzeichnet).[!32!
In Abbildung 21 sind das IR- und Raman-Spektrum von [EtsN][1-HO(O)C-12-
HC=C-closo-1-CB11H1o] abgebildet. Die C=C-Streckschwingung wird im Raman-
Spektrum bei 2060 cm™ detektiert und die Carbonylschwingung als IR-aktive

Schwingung bei 1664 cm™.
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Abbildung 21: IR- und Raman-Spektrum von [EtsN][1-HO(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10].

In Abbildung 22 ist das 1*B- und *B{*H}-NMR-Spektrum von [EtsN][1-H.N(O)C-12-
HC=C-closo-1-CB11H10] in (CD3).CO gezeigt.
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Abbildung 22: 1'B{*H}- (oben) und !B-NMR-Spektrum (unten) von [EtsN][1-H.N(O)C-12-
HC=C-closo-1-CB11H10] in (CD3)2CO.

Im *H{**B}-NMR-Spektrum von [EtsN][1-H2N(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10] sind
die Signale der Wasserstoffatome, der Amidfunktion, der Alkinylfunktion und

der zwei Borringe zu betrachten (Abbildung 23).
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Abbildung 23: Ausschnitt aus dem *H{*'B}-NMR-Spektrum von [EtsN][1-H2N(O)C-12-HC=C-
closo-1-CB11H10] in (CD3)2CO.

Das 3C{*H}-NMR-Spektrum von [EtsN][1-H2N(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10] ist

in Abbildung 24 dargestellt. Im typischen Bereich fiir Carbonsdaureamide ist das

Signal des Kohlenstoffatoms dieser funktionellen Gruppe zu finden. Die Signale

der Alkinylkohlenstoffatome konnen aufgrund der typischen Kopplungen

eindeutig zugeordnet werden.
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Abbildung 24: Ausschnitt aus dem 3C{*H}-NMR-Spektrum von [EtsN][1-H2N(O)C-12-HC=C-
closo-1-CB11H10] in (CD3)2CO.

Im IR- und Raman-Spektrum von [EtsN][1-H;N(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H1o0]
sind bei 3500 cm™ die asymmetrische N—H-Valenzschwingung und bei 3393
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cm™ die symmetrische N—H-Valenzschwingung der Carbonsidureamidfunktion
zu beobachten, die Schwingung der Alkinylfunktion bei 2061 cm™ (Abbildung 25).
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Abbildung 25: IR- und Raman-Spektrum von [EtsN][1-H2N(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H1o0].

In Abbildung 26 ist das !'B- und das 'B{*H}-NMR-Spektrum von [EtsN][1-N=C-12-
HC=C-closo-1-CB11H10] in (CD3)2CO gezeigt. Intensitatsverhaltnis und Kopplungen
unterscheiden sich kaum von den !B-NMR-Spektren von [EtsN][1-H(O)OC-12-
HC=C-closo-1-CB11H10] (Abbildung 17) und [EtaN][1-H2N(O)C-12-HC=C-closo-1-
CB11H10] (Abbildung 22).
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Abbildung 26: 11B{*H}- (oben) und !B-NMR-Spektrum (unten) von [EtsN][1-N=C-12-HC=C-
closo-1-CB11H10] in (CD3)2CO.
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Das 'H{*!B}-NMR-Spektrum von [EtsN][1-N=C-12-HC=C-closo-1-CB11H1o] ist in
Abbildung 27 abgebildet.
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Abbildung 27: *H{*'B}-NMR-Spektrum von [EtsN][1-N=C-12-HC=C-closo-1-CB11H10] in
(CDs).CO.
Im BC{*H}-NMR-Spektrum wird das Signal des Kohlenstoffatoms der
Cyanogruppe bei 120.3 ppm identifiziert. Wie Abbildung 28 zu entnehmen ist, ist
weder im 3C-, noch im 3C{*H}- und im 3C{*H,*!B}-NMR-Spektrum von [EtsN][1-
N=C-12-HC=C-closo-1-CB11H1o] eine Kopplung dieses Signals zu beobachten, was
in Kombination mit der chemischen Verschiebung des Signals die Zuordnung
eindeutig erlaubt. Die Signale der Kohlenstoffatome der Alkinylfunktion werden
bei 94.5 und 84.0 ppm beobachtet. Die jeweiligen Kopplungen fiir das Signal bei
94.5 ppm von 104 Hz und fir das Signal bei 84.0 ppm von 17 Hz lassen eine
eindeutige Zuordnung zu, da das Signal des terminalen Kohlenstoffatoms eine
typische %J(**C,*'B)-Kopplung aufweist, wahrend das Signal des an das Boratom
gebundenen Kohlenstoffatoms eine typische %J(*3C,*'B)-Kopplung aufweist. Des
Weiteren kann durch eine 'B-Entkopplung im *C-NMR-Spektrum die 'B,3C-
Kopplung unterdriickt werden, wodurch beide Signale als Singulett beobachtet
werden. Im *C-NMR-Spektrum wird folglich fiir beide Signale ein Dublett von
einem Quartett beobachtet (Abbildung 28).
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Abbildung 28: 13C{*H,!'B}-(oben), 3C{*H}-(Mitte) und *C-NMR-Spektrum (unten) von
[EtaN][1-N=C-12-HC=C-closo-1-CB11H10] in (CD3)2CO.
Im IR- und Raman-Spektrum von [EtaN][1-N=C-12-HC=C-closo-1-CB11H1o] ist bei
2245 cm™! die Streckschwingung der Cyanogruppe zu beobachten. Die
gefundene Bande stimmt mit der N=C-Schwingung von [1-N=C-closo-1-CB11H11]~,
welche bei 2252 cm™ beobachtet wird, sehr gut tiberein (Abbildung 29). Auch
bei verwandten Derivaten mit Cyanogruppen wird in diesem Bereich die N=C-
Schwingung beobachtet, beispielsweise bei 1-N=C-2-Me-closo-1,2-C:B1oH10
(2260 cm™1),1139 1,10-(NC)2-closo-1,10-C,BgHs (2255 cm™)*3* und 1-NC-10-Ph-
closo-1,10-C2BgHs (2260 cm™).[*4% Bej einer Wellenzahl von 2061 cm™ wird die

C=C-Streckschwingung detektiert, wie Abbildung 29 zu entnehmen ist.

47



In

r‘ “WT\ / M IW(“W

{“ .
LIS

T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000

- v/cm™

Abbildung 29: IR- und Raman-Spektrum von [EtsN][1-N=C-12-HC=C-closo-1-CB11H1c].

In Tabelle 5 sind ausgewahlte spektroskopische Daten der Derivate [1-NC-12-
C=C-closo-1-CB11H10], [1-CN-12-C=C-closo-1-CB11H10] ", [1-HO,C-12-C=C-closo-1-
CB11H10]7, [1-H2N(O)C-12-C=C-closo-1-CB11H10]” und [1-H(O)CHN-12-C=C-closo-
1-CB11H10]” gegenilbergestellt. Die chemische Verschiebung der Signale der
Boratome wird nur sehr gering von den verschiedenen funktionellen Gruppen
beeinflusst. Der Einfluss auf die chemische Verschiebung des antipodalen
Boratoms und des Clusterkohlenstoffatoms ist deutlich markanter. Die
unterschiedliche Lage der Signale der Alkinylkohlenstoffatome ist zwar eher
gering, allerdings kann hier ein deutlicher Trend herausgearbeitet werden, auf
den im Kapitel 2.1.5 eingegangen wird. Auch die Lagen der Banden der C=C-
Streckschwingungen der verschiedenen Cluster weichen nur unwesentlich
voneinander ab. NMR-spektroskopische Daten der cyano- und
isocyanofunktionalisierten Derivate zeigen die groRten Unterschiede im Bereich
des Ccuster—CN/NC-Fragments. Die Lagen der chemischen Verschiebungen
sowohl des Signals des Clusterkohlenstoffatoms als auch des Signals des
Kohlenstoffatoms der jeweiligen funktionellen Gruppe sind im Falle der
isocyanofunktionalisierten Derivate [1-NC-12-C=C-closo-1-CB11H10]” und [1-NC-

closo-1-CB11H11]~ zu hoheren Resonanzen hin verschoben als es bei [1-NC-12-

48



C=C-closo-1-CB11H10]” und [1-NC-closo-1-CB11H10]” der Fall ist. Dieser Trend ist im
Falle der chemischen Verschiebung des Signals des >’N-Atomkerns umgekehrt,
was auch durch theoretische Rechnungen bestatigt wird. Die (3C,°N)-
Kopplung ist fur die Derivate [1-NC-12-C=C-closo-1-CB11H10]” und [1-NC-12-C=C-
closo-1-CB11H10]™ mit 16 und 17 Hz deutlich groRer als fir [1-CN-closo-1-CB11H1o]™
mit 7 Hz. Diese Tatsache wird durch theoretische Rechnungen bestatigt und
zeigt, dass die C=N-Bindung von [1-NC-12-C=C-closo-1-CB11H10]” und [1-NC-12-
C=C-closo-1-CB11H10]™ starker ist als die der isocyanofunktionalisierten Derivate,
was einhergeht mit der fir die cyanofunktionalisierten Cluster beobachteten
hoheren Wellenzahlen im Schwingungsspektrum der Schwingung der jeweiligen
funktionellen Gruppe im Vergleich zu den isocyanofunktionalisierten
Derivaten.[!3]

Tabelle 5: Ausgewihlte experimentelle und berechnete® spektroskopische Daten von [1-NC-12-HC=C-closo-

1-CB11H10]~, [1-CN-12-HC=C-closo-1-CB11H10]1*3% 1381 [1-HO(0)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10]~, [1-H2N(O)C-12-
HC=C-closo-1-CB11H10]~ und [1-H(O)CHN-12-HC=C-closo-1-CB11H10]~.[13% 138l(b]. [c]

[1-NC-12-HC=C-closo-  [1-CN-12-HC=C-  [1-HO(0)C-12-HC=C- [1-H,N(0)C-12-HC=C- [1-H(O)CHN-12-HC=C-

1-CB11H10]™ closo-1-CB11H10]~ closo-1-CB11H10]™ closo-1-CB11H10]™ closo-1-CB11H10]™
exp. ber. exp. ber. exp. ber. exp. ber. exp. ber.

A1B) B2-B6 -14.9 -15.5 -14.6 —-15.2 -15.4 -16.4 -15.6 -16.8 -15.3 -16.4
&*B) B7-B11 -12.5 -13.0 -13.7 —14.2 -13.2 -13.4 -13.2 -13.6 -13.9 -14.3
&*B) B12 -6.1 -6.8 -10.1 -10.8 -8.0 -7.8 -85 -9.0 -12.0 -12.7
A*3C) Cetuster 44.0 48.87 65.7 70.11 66.0 68.54 68.9 73.06 74.7 78.36
NC) Bc=C 94.5 102.58 944 102.40  95.9 103.39 95.9 103.29 95.3 102.34
aBC) c=1C 84.0 78.10 84.0 78.05 83.0 77.40 83.0 77.09 83.1 77.48
A*H) BH2—-BH6 1.90 2.12 2.01 2.23 1.93 2.15 1.90 2.07 1.94 2.07
A'H) BH7-BH11 1.81 2.09 1.74 2.02 1.74 2.07 1.74 2.06 1.72 2.04
A*H) CC—H 2.12 1.17 2.05 1.12 2.04 1.15 2.02 1.11 2.01 1.09
(3¢, 13C) c=C n.b.d 169.02  n.b. 169.00 n.b. 168.44 n.b. 168.42 n.b. 168.59
1J(*3c,1*B) B-CC 104 106.41 104 106.86 102 105.91 102 105.96 102 106.92
2J(13¢C,11B) B—-CC 19 22.00 20 22.07 17 21.88 18 21.90 18 22.09
YJ(*3C,*H) CC-H 236 229.79 235 229.73 235 229.07 235 229.05 n.b. 229.54
2J(13C,*H) CC—H 45 44.17 46 44.20 45 44.00 43 43.99 n.b. 44.18
nc=C) 2061 2149 2064 2149 2060 2147 2061 2147 2063 2148
UCC—H) 326211 3475 3261l el 3475 32571 3475 3259l 3475 3281l 3475

[a] B3LYP/6-311++G(d,p); NMR-spektroskopische Daten: GIAO/B3LYP/6-311++G(2d,p). [b] din ppm; Jin Hz; vin cm™. [c] Losemittel fur
NMR-spektroskopische Untersuchungen: (CDs).CO. [d] n.b. = nicht beobachtet. [e] [EtaN]*-Salz. [f] Eine zweite Bande konnte bei 3287 cm™
beobachtet werden. [g] Eine zweite Bande konnte bei 3286 cm~ beobachtet werden.

In Tabelle 6 sind ausgewahlte experimentelle und berechnete spektroskopische

Daten von [1-NC-closo-1-CB11H11]™®” und [1-NC-12-HC=C-closo-1-CB11H1o]"
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gegenlibergestellt. Im Falle des alkinylsubstituierten Derivats ist das Signal des
Clusterkohlenstoffatoms zu niedrigeren Resonanzfrequenzen verschoben. Das
Signal des Kohlenstoffatoms der Cyanogruppe wird bei der gleichen chemischen
Verschiebung beobachtet. Die aufgefiihrten *C-X-Kopplungskonstanten zeigen
keine besonderen Abweichungen. Die C=N-Streckschwingung von [1-NC-12-
HC=C-closo-1-CB11H10]~ ist im Vergleich zu [1-NC-closo-1-CBiiH11]™ leicht
abgeschwacht, was auf den Einfluss der Alkinylfunktion zurtickgefiihrt werden
kann. Beim Vergleich der cyanofunktionalisierten Verbindungen mit den
isocyanofunktionalisierten Derivaten kann festgestellt werden, dass die
chemischen Verschiebungen der Signale der Clusterkohlenstoffatome und der
Kohlenstoffatome der funktionellen Gruppe im 3C{*H}-NMR-Spektrum bei den
Cyano-Derivaten zu niedrigeren Resonanzfrequenzen verschoben sind. Dies wird
ebenso fiir die Lage des Signals des jeweiligen Stickstoffatoms im N-NMR-
Spektrum beobachtet. Die Y(}3C,°N)-Kopplung ist im Falle der
isocyanofunktionalisierten Derivate kleiner, was einhergeht mit der niedrigeren

Wellenzahl, die fiir die jeweilige C=N-Streckschwingung beobachtet wird.

Tabelle 6: Ausgewihlte experimentelle und berechnete!® spektroskopische Daten von [1-NC-c/oso-1-CB11H11]",

[1-NC-12-HC=C-closo-1-CB11H10]~, [1-CN-closo-1-CB11H11]1*3% 1381 ynd [1-CN-12-HC=C-c/oso-1-CB11H1o] .[*3% 138]

[b,c]

[1-NC-closo-1-CB11H11]~  [1-NC-12-HC=C-closo-1- [1-CN-closo-1-CB11H11]™ [1-CN-12-HC=C-closo-1-
CB11H10]™ CBi11H10]™
exp. ber. exp. ber. exp. ber. exp. ber.
A3C) Cawuster 46.7 51.13 44.0 48.87 67.8d 71.51 65.7 70.11
N*3C) Cen 120.1 126.89 120.3 127.15 150.91d 158.4 152.1 160.32
&™N) New -152.7 -126.9 -150.9 -124.36  -201.1 -172.2 n.b.[e -172.9
1J(*3C,*>N) C=N 16 11.5 17.1 11.5 6.6 6.5 n.b. 6.5
LJ(*3C,3C) Ceiuste—CN n.b. 85.9 n.b. 86.6 - — - -
2J(*3C,**N) Ccluster—CN n.b. -2.3 n.b. -2.3 - - - -
Y(13C,>N) Causter—NC ~ — - - - n.b. 11.6 n.b. 12.0
2J(13C,*3C) Caluste—NC - - - - 7 -9.3 n.b. -9.3
UC=N) 22521 2333 2245lel 2335 2144 2214 2136 2212

[a] B3LYP/6-311++G(d,p); NMR-spektroskopische Daten: GIAO/B3LYP/6-311++G(2d,p). [b] Sin ppm; Jin Hz; vin cm™. [c] Lésemittel fiir
NMR-spektroskopische Untersuchungen: (CD3).CO. [d] Losemittel: CDsCN. [e] n.b. = nicht beobachtet. [f] Cs*-Salz.B” [g] [EtaN]*-Salz.
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In Tabelle 7 sind ausgewahlte NMR-spektroskopische Daten der in 1-Position
funktionalisierten Derivate [1-H:N(O)C-closo-1-CB11H11]7, [1-NC-closo-1-
CB11H11]-, [1-H(O)CHN-closo-1-CB11H11]™ 32 und [1-CN-closo-1-CB1iH11] 132

aufgelistet.

Tabelle 7: Ausgewihlte experimentelle und berechnetel® H-, 1'B-, >N- und '*C-NMR-spektroskopische
chemische Verschiebungen!® von [1-H2N(O)C-closo-1-CB11H11], [1-NC-closo-1-CB11H11]-,'*”! [1-H(O)CHN-closo-

1-CB11H11]7*32 1381 ynd [1-CN-closo-1-CB11H11] 1132 1381

q:C) q'B) A™N) A'H)
Anion Coluster Ceuste—X¢  2—6 7-11 12 B—Hz6 B—H7-12  B—H1n Celuster—X¢
[1-H2N(O)C-closo- 71.6 168.1 -15.1 -14.0 -7.9 —-282.5 1.93 1.61 1.74 6.18/6.05
1-CB1H1i]

75.30 173.26 -16.3 -14.9 -7.2 -270.9 2.08 1.86 2.07 6.04/3.75
[1-NC-closo-1- 46.7 120.14 -14.3 -13.2 -5.2 -152.7 1.93 1.66 1.82 -
CBaiHu] 1

51.13 126.89 -15.0 -14.2 —4.6 -126.9 2.14 1.90 2.13 -
[1-H(O)CHN-closo-  76.4 164.0 ~149  -150 -12.2 1321  (1.91)  (1.48)  1.43 8.14/6.79
1-CBaiH1u]

79.57 166.81 -16.4 —-15.7 -11.8 -218.9 2.07 1.83 1.85 8.37/5.24
[1-CN-closo-1- 67.8 150.9 -14.1 -14.8 -10.1 n.b." 1.99 1.51 1.51 -
CBuHu] ™™

71.51 158.43 -14.7 —15.6 -9.4 -172.2 2.24 1.82 1.89 -

[a] GIAO/B3LYP/6-311++G(2d,p) (Geometrieoptimierung: B3LYP/6-311++G(d,p)). [b] Chemische Verschiebungen in ppm.
[c] X= —C(O)NHz, —CN, -NHC(O)H, -N=C. [d] Lésemittel: (CD3).CO. [e] Losemittel: CDsCN. [f] n.b. = nicht beobachtet.

In Abbildung 30 ist das IR- und Raman-Spektrum von Cs[1-HC=C-closo-1-CB11H11]
abgebildet. Deutlich zu erkennen ist die C—H-Valenzschwingung bei 3276 cm™.
Im Bereich flir C=C-Streckschwingungen sind ebenfalls charakteristische Banden

zu finden.
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Abbildung 30: IR- und Raman-Spektrum von Cs[1-HC=C-closo-1-CB11H11].
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2.1.5 Untersuchung des elektronischen Einflusses von funktionellen
Gruppen auf die Polarisierung der Alkinylfunktion

Der elektronische Einfluss von funktionellen Gruppen auf die Lage der Signale
von Alkinylkohlenstoffatomen im *C-NMR-Spektrum von Bicyclo[2.2.2]oktan-
Derivaten wurde von Adcock et al. bereits im Jahre 1985 untersucht und bis
heute sind zahlreiche Arbeiten angefertigt worden, die den linearen
Zusammenhang zwischen A[{*3Cc=c)] und der Elektronendichteverteilung eines
C=C-Fragments bestitigen.[***'15% |n Abbildung 31 sind experimentelle und
berechnete Werte des zweifach negativ geladenen closo-Dodecaborat-Dianions
[1-HC=C-closo-B12H11]*", der einfach negativ geladenen Anionen [1-H-12-HC=C-
closo-1-CB11H10]~ und [1-H;N-12-HC=C-closo-1-CB11H10]- und der neutralen
Derivate 1-H3N-12-HC=C-closo-1-CB11Hi0 und 1-Me3N-12-HC=C-closo-1-CB11H1o
des Carba-closo-dodecaborat-Anions sowie des neutralen Dicarba-closo-

dodecaborans 1,2-H;-9-HC=C-closo-1,2-C,B1H10 gegenilibergestellt.

E
Hi
H
: HE N H
d(c=C) Po1217A P 1211A 1211A P 1208A 1.208 A P 1207A
V(C=C) Po2101emt 1 1 21450m- 2145em= 1 i 2164cm™ 2167cm™! 1 1 2173om-!
1U(13C gy, 13C¢,) ! 160 Hz Pl 188Hz 168 Hz Pl 73Hz 174 Hz Pl 176Hz
d(B-C) 11554 A Pon 1545A 1.545 A P 1536A 1.535 A o 153A
1J(11B,13C ) ! 99 Hz P 105Hz 108 Hz Pl MHz 12 Hz Pl 114Hz
AlB(13C) ) carc. 1 61.2ppm i+ 297 ppm 28.7 ppm {1 57ppm 4.9 ppm i+ 00ppm
,:\[5(13C)]exp_ : 31.4 ppm : : 15.1 ppm 14.2 ppm : : 6.8 ppm 9.3 ppm : : -0.1 ppm
Al9(C=C)lygo 1 045e P 042e -0.42¢e i1 -D40e -0.39e i1 -038e
AlG(CEClppr i —052e i1 _055e -054e 1 057e 056 P -056e

Abbildung 31: Vergleich ausgewdhlter experimenteller und berechneter Daten von [1-
HC=C-closo-B12H11]> 14¢], [12-HC=C-closo-1-CB11H11] %3] und 9-HC=C-closo-1,2-C>B1oH 11154
mit [1-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H10] ", 1-H3N-12-HC=C-closo-1-CB11H10 und 1-Me3N-12-
HC=C-closo-1-CB11H10. Aufgrund der Ahnlichkeit ihrer Eigenschaften sind die jeweiligen

Cluster in die vier verschiedenen, gestrichelten Kisten unterteilt.[128]
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Wahrend die Bindungslange der Alkinylfunktion zu den neutralen Derivaten hin
abnimmt, nimmt ¥ (C=C) zu. Die Werte der Streckschwingung der neutralen
Derivate des Carba-closo-dodecaborat-Anions liegen zwischen den Werten fir
die negativ geladenen {1-closo-CB11}-Derivate und dem neutralen ortho-Dicarba-
closo-dodecaboran. Dies spiegelt sich auch in den berechneten Werten der
1J(13C,13C)-Kopplung sowie bei A[A'C)] wider. Bei Letzterem sind die
berechneten Werte doppelt so grol} wie die experimentell erhaltenen.

In Tabelle 8 sind ausgewahlte spektroskopische Daten und berechnete Ladungen
der Alkinylkohlenstoffatome der alkinylfunktionalisierten Amino-, Ammonio-
und Trimethylammoniumderivate, die in dieser oder in anderen Arbeiten(*?8
veroffentlicht wurden, aufgelistet. Die jeweiligen Banden der C=C-
Streckschwingungen der verschiedenen Derivate zeigen keinen eindeutigen
Trend in Hinsicht auf die Beeinflussung der Bindungsstarke der Dreifachbindung
durch die verschiedenen funktionellen Gruppen. Auch die verschiedenen
Kopplungskonstanten, die die Alkinyleinheit betreffen, sind untereinander sehr
ahnlich. Allerdings ist ein eindeutiger Trend zu erkennen, wenn die Differenz der
chemischen Verschiebungen der Signale der Kohlenstoffatome der
Alkinylfunktion im 3C{*H}-NMR-Spektrum betrachtet wird. Bei den anionischen
Derivaten betragt die Differenz 14.2 ppm fir [1-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H10]~
und 16.0 ppm fir [2-H,N-12-HC=C-closo-1-CB11H10]". Durch die Protonierung der
beiden Derivate sinkt der Wert auf 9.3 ppm filir 1-H3N-12-HC=C-closo-1-CB11H1o
und 10.9 ppm fiir 2-H3N-12-HC=C-closo-1-CB11H10. Dies ist auch im Falle von 1-
MesN-12-HC=C-closo-1-CB11H10 zu beobachten, hier betragt der Wert 6.8 ppm,
flr 2-MesN-12-HC=C-closo-1-CB11H10 wiederum betragt der Wert 8.9 ppm. Dies
belegen auch theoretische Werte von A[&*3C)] der Ethinylfunktionen. A[&*3C)]
ist ein Mald fir die Polarisierung der Alkinylfunktion und die Vermutung liegt
nahe, dass die Alkinylfunktion der inneren Salze weniger stark polarisiert ist als

die der anionischen Derivate.
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Diese Befunde erkliren den linearen Zusammenhang zwischen A[{*3*Cc=c)] und
der Differenz der berechneten Partialladungen der Kohlenstoffatome der
Ethinylfunktion A[g(C=C)], die in Abbildung 31 aufgelistet sind. Um den Einfluss
von verschiedenen funktionellen Gruppen auf die Polarisierung der
Alkinylfunktion zu untersuchen, werden die experimentellen Werte der Anionen
[1-X-12-HC=C-closo-1-CB11H10]~ (X = H.NIZ), MesN*128] NC, CN[32, C(O)OH,
C(O)NH2, NHC(O)H™*?)) und weiterer Derivate von [1-X-12-HC=C-closo-1-
CB11H10]™ (X = BH37, CO27, OMe, F, NO, N=N"), welche mittels DFT-Rechnungen
bestimmt werden, herangezogen: Durch den zunehmenden Elektronenschub
des Substituenten wird die Polarisierung erhoht, den groBten Einfluss auf die
Polarisierung hat jedoch die Ladung, wie bereits in Abbildung 31 gezeigt worden
ist. Die berechneten Werte fiir A[{**Cc=c)] sind in der Regel doppelt so hoch wie
die experimentellen Werte (Abbildung 32).

| expll R =0.983 HCEC-closoB H.J- o
1 calcd R=0993 o o "]/
ﬂlqicls?lml_ [1-H,B-12-HCEC-clos0-1-CB, H, J* o™
0.25 0.168 - F-vemo f
0.20 / [1-0,C-12-HC=Ccloso-1-CB H - : 0.165 /
wig] Ly oo i [1-X-12-HCEC-closo-1-CB, H, I 0.1624 i HO(O)G- +reveee i S B X
1 i, £ 0,150 {
0.10 :
1 . : 0.156 1 J R
0-05'_ /oA 1-(CH,),N-12-HC=C-closo-1-CB, H,, j 9197 ON- ;
000 . ‘“"., D50 o O meemeebeme CN- cereserssasasasnsnsrasassnas ) /’
| @ o 1-NSN-12-HC=C-closo-1-CB, H,, 0.147 /-'
0,054 e Q.HCEC-closo-1,2-C,B H,, : / v, SO
|||||||||| | P | T T T -1 ' : 0.144 f :
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60., Y A F
H60°C.) [ppm] — 0 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
cac/ L R R R R R R R R

Abbildung 32: Experimentelle (rot) und berechnete Werte (schwarz) von A[{*3Cc=c)]
gegeniiber A[g(C=C)nso] von Derivaten des ethinylfunktionalisierten Carba-closo-
dodecaborat-Anions sowie 9-HC=C-closo-1,2-C,B1oH11 und [1-HC=C-closo-B1;H11]*~.[13%]
Die Werte von A[*3Cc=c)] der einfach negativ geladenen Derivate von {1-X-12-
HC=C-closo-1-CB11H10} liegen sehr nahe zusammen, zeigen allerdings auch in
diesem Bereich einen linearen Zusammenhang zu A[g(C=C)nso]. Durch
Einfihrung von einfach positiv geladenen funktionellen Gruppen werden

neutrale Derivate generiert, wie beispielsweise 1-N;-12-HC=C-closo-1-CB11H10
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und 1-MesN-12-HC=C-closo-1-CB11H10, bei denen sich die Werte von A[A*3Cc=c)]
und A[g(C=C)nso] denen von 9-HC=C-closo-1,2-C;BigH11 anndhern. Wird die
Ladung durch Einflihrung einer einfach negativ geladenen funktionellen Gruppe
erhéht, wie es bei [1-H3B-12-HC=C-closo-1-CB11H10]* und [1-0,C-12-HC=C-closo-
1-CB11H10)>" der Fall ist, ndhern sich die Werte dem von [1-HC=C-closo-B12H11]*"

an.

2.1.6 Transfer elektronischer Effekte liber das Geriist des {c/oso-1-CB1,}-
Clusters

Die im vorherigen Abschnitt beschriebenen Einflisse von funktionellen Gruppen
auf die spektroskopischen Parameter und die Bindungsparameter der
Alkinylfunktion von Derivaten von {1-X-12-HC=C-closo-1-CB11H10} zeigen, dass
ein elektronischer Effekt der funktionellen Gruppen Uber das {closo-1-CBi1}-
Gerust auf die Alkinyleinheit zu beobachten ist. Um den elektronischen Einfluss
naher zu untersuchen, werden drei verschiedene Systeme untersucht. Wahrend
im Falle von Derivaten des Carborat-Anions von o-Aromatizitat ausgegangen
wird,1>% 154 jst es moglich, dass Derivate von 1-X-4-HC=C-CgH4 aufgrund der 7
Aromatizitat deutlich starker durch mesomere Effekte beeintrachtig werden.
Demgegentber sollten Derivate von 1-HC=C-4-X-Bicyclo[2.2.2]oktan Vertreter
darstellen, welche einen rein induktiven Einfluss der funktionellen Gruppen auf
die Alkinyleinheit verursachen. Diese Annahme steht im Einklang mit bereits
durchgefiihrten Studien hinsichtlich der Saurekonstanten von Derivaten von {1-
HO(O)C-12-X-closo-1-CB11H1o0}, 1-HO(O)C-4-X-CéHs  und 1-HO(O)C-4-X-
Bicyclo[2.2.2]oktan (X = H, I, nCsH13, MesN*, N,2*, MesS, nCsH110).122% Otsuka et al.
berichten zu einem spateren Zeitpunkt ebenfalls Gber den Transport von -
Effekten Uiber das {closo-CB11}-Geriist.!*>®

So werden neben den Korrelationen der funktionalisierten Derivate von {1-X-12-
HC=C-closo-1-CB11H10} auch sehr gute lineare Korrelationen von A[&**Cc=c)]
gegenliber A[g(C=C)neo] und A[qg(C=C)arr] der verwandten Derivate 1-X-4-HC=C-
CeHs und 1-X-4-HC=C-Bicyclo[2.2.2]oktan mittels DFT-Rechnungen beobachtet
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(X = H2N, MesN*, NC, CN, C(O)OH, C(O)NH2, NHC(O)H, BHs~, CO,~, OMe, F, NO,
N=N*). Theoretische Vorarbeiten zu den ethinylfunktionalisierten
Bicyclo[2.2.2]oktan-[**!! und Benzolderivaten®>® wurden bereits durchgefiihrt.
Hierbei konnte gezeigt werden, dass im Falle der Verbindungen des Benzols
sowohl induktive Effekte als auch mesomere Effekte einen Einfluss auf
A[A*3Cc=c)] haben. Im Falle des Bicyclo[2.2.2]oktans die induktiven Effekte
hingegen dominieren, wahrend die mesomeren Effekte vernachlassigbar sind.
Bei der Untersuchung sollen reine c-Donoren oder c-Akzeptoren im Fokus
stehen und Substituenten, welche starke mesomere Effekte verursachen.[*>®
Besonders interessant ist in diesem Fall der Vergleich der Derivate von {closo-1-
CB11}, Benzol und Bicyclo[2.2.2]oktan mit ungeladenen Substituenten. Werden
die Werte von A[A**Cc=c)] und A[g(C=C)neo] von 4-HC=C-CgHs mit den Werten
der Derivate 1-H;N-4-HC=C-CsHs und 1-MeO-4-HC=C-CsHs verglichen, so wird
beobachtet, dass 1-H,N-4-HC=C-C¢Hs4 und 1-MeO-4-HC=C-CcHa deutlich in der
Nahe der Werte der anionischen Derivate [1-0,C-4-HC=C-CsH4]™ und [1-H3B-4-
HC=C-Ce¢H4]~ liegen. Im Gegensatz dazu findet sich fir die Derivate des
Bicyclo[2.2.2]oktans ein schwacherer, aber umgekehrter Trend. Im Falle von [1-
X-12-HC=C-closo-1-CB11H10]~ (X = H, NH, OMe) liegen die Werte von A[J*3Cc=c)]

und A[g(C=C)nso] bei allen drei Derivaten sehr nahe zusammen (Abbildung 33).
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Abbildung 33: Auftragung der berechneten Werte von A[J*3Cc=)] gegeniiber A[q(C=C)nso]
von [1-X-12-HC=C-closo-1-CB11H10]~ (schwarz) und der entsprechenden Derivate von 1-X-4-
HC=C-CsHa4 (blau) und 1-X-4-HC=C-Bicyclo[2.2.2]oktan (rot).[*32]

Die Amino- und die Methoxygruppe sind beides funktionelle Gruppen mit 7-
Donorfahigkeit, was den Einfluss im Fall des Benzols erklart. Da im Fall von
Bicyclo[2.2.2]oktan mesomere Effekte ausgeschlossen werden, sind die Effekte
hier auf schwache induktive Effekte zurlickzufihren, die die Polarisierung
beeinflussen. Da die Derivate des {closo-1-CB11}-Clusters zwischen den beiden
Extremfallen liegen, lasst sich schlussfolgern, dass n-Effekte zwar in geringerem
MaRe als es fir Derivate des Benzols beobachtet wird, aber eben nicht
ausschlieRlich induktive Effekte (iber das Clustergeriist transportiert werden.
Weitere Beispiele, die diese These unterstitzen sind cyano- und
isocyanofunktionalisierte Derivate. Wahrend der Trend fiir die Werte von
A[A*3Cc=c)] und A[g(C=C)nso] bei den Benzol- und {closo-1-CB11}-Derivaten gleich
1-NC-4-HC=C-Bicyclo[2.2.2]oktan 1-CN-4-HC=C-

Bicyclo[2.2.2]oktan einen abweichenden Trend. Die Nitrosylgruppe ist ein

ist, zeigen und

starker - und o-Akzeptor. Dies fuhrt zu einer starken Verschiebung hin zu

kleineren Werten fiir A[X**Cc=c)] und A[g(C=C)nso] fiir 1-ON-4-HC=C-CgHas. Im

Falle von 1-ON-4-HC=C-Bicyclo[2.2.2]oktan ist dieser Effekt am geringsten,
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wdhrend er bei [1-ON-12-HC=C-closo-1-CB11Hio]~ nur unwesentlich starker

ausgepragt ist (Abbildung 33).

2.1.7 Synthese von K[1-H,CHCC(O)HN-closo-1-CB1;1Hi1]

Erste Versuche zur Derivatisierung von aminofunktionalisierten Borclustern
wurden durchgefihrt, wobei im Speziellen der Einsatz im Bereich der

e.[120. 1571821 Fine Funktionalisierung der

Flissigkristalle untersucht wurd
Aminofunktion hinsichtlich einer moglichen Polymerisierung mit dem Carba-
closo-dodecaborat-Anion wurde bis heute nicht durchgefiihrt. Ein Syntheseweg
fir die Umsetzung von K[1-NH;-closo-1-CB11H11] mit Acryloylchlorid in guten
Ausbeuten wird in Acetonitril und durch Zugabe von Triethylamin erreicht

(Schema 23).

o) -
NH -
\H, B )v
C 1. NEt, NK
/’\ 2. Acryloylchlorid I
- C

—\ CH5CN /\
Hll _\

Schema 23: Synthese von [1-H,CHCC(O)NH-closo-1-CB11H11]".

Durch Zugabe von Triethylamin wird zum einen die Protonierung der
Aminogruppe des Clusters verhindert, zum anderen dient das entstandene
Triethylammonium-Kation zugleich als Gegenion fir das Carborat-Anion.
Daneben wird bei der oben abgebildeten Reaktion Kaliumchlorid gebildet, das in
Acetonitril unloslich ist und aus der Reaktionslosung ausfallt und somit das
Gleichgewicht auf die Seite der Produkte verschiebt. Fir die Darstellung des
Kaliumsalzes wird das Rohprodukt in 10%iger Salzsaure suspendiert und mit
Diethylether versetzt. Auch nach langerem Rihren wird das Rohprodukts nicht
vollstandig in die etherische Phase uUberflihrt, dennoch werden sehr gute
Ausbeuten von bis zu 80% fiir K[1-H,CHCC(O)HN-closo-1-CB11H11] erhalten. In
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Abbildung 34 ist das B{*H}-NMR-Spektrum von K[1-H2CHCC(O)HN-closo-1-
CB11H11] in CD3CN abgebildet.

"B{'"H}-NMR

"B_.NMR

I T I
-10 -15
< &/ppm

Abbildung 34: 1'B{*H}- (oben) und 'B-NMR-Spektrum (unten) von [1-H,CHCC(O)NH-closo-
1-CB11H11] in CDsCN.
Im  H{*B}-NMR-Spektrum von [HNEts][1-H2CHCC(O)NH-closo-1-CB11H11]
(Abbildung 35) wird ein zu hoheren Resonanzfrequenzen verschobenes Signal
bei 6.75 ppm beobachtet, welches dem am Stickstoff gebundenen
Wasserstoffatom zugeordnet wird. Bei 6.11 ppm wird das Signal des
Wasserstoffatoms in E-Position und bei 5.52 ppm das des Wasserstoffatoms in
Z-Position beobachtet. Das Signal bei 6.03 ppm wird dem zum

Carbonylkohlenstoff benachbarten Wasserstoffatom zugeordnet.
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Abbildung 35: Ausschnitt aus dem *H{*!B}-NMR-Spektrum von [HNEt3][1-H,CHCC(O)NH-
closo-1-CB11H11] in CD3CN.
Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen werden durch 3C{*H}-NMR-
Messungen komplettiert. Das *C{*H}-NMR-Spektrum von K[1-H,CHCC(O)NH-
closo-1-CB11H11] ist in Abbildung 36 gezeigt.

H,”CCHC(0)

H,CPCHC(O)

H,CCH"c(0)

13
Cluster

Iy
&4 ! d T

T ! I i
160 140 80 60

-—— J§/ppm

Abbildung 36: 3C{H}-NMR-Spektrum von K[1-H,CHCC(O)NH-closo-1-CB11H11] in CDsCN.
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Im IR-Spektrum von K[1-H,CHCC(O)NH-closo-1-CB11H11] (Abbildung 37) ist die
N—H-Valenzschwingung im Bereich fiir primare und sekunddre Amine bzw.

Amide bei 3380 cm™ zu beobachten.

| e

T v T g T ¥ T v T r T g T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

- v/em™
Abbildung 37: IR-Spektrum von K[1-H,CHCC(O)NH-closo-1-CB11H11].

Langsames Entfernen des Losemittels einer Losung von K[1-H,CHCC(O)NH-closo-
1-CB11H11] in Aceton liefert Kristalle, welche fiir eine Einkristallstrukturanalyse
geeignet sind. K[1-H,CHCC(O)NH-closo-1-CB11H11]  kristallisiert in  der
orthorhombischen Raumgruppe Pbcn mit Z=8. Das Ergebnis der
Einkristallstrukturanalyse ist in Abbildung 38 gezeigt. Die Atomabstande
innerhalb des Borclusters weichen nicht wesentlich von verwandten Derivaten
ab. Die Bindungslange d(Cciuster—N) stimmt mit der von entsprechenden
Derivaten ebenfalls sehr gut Gberein. Im Falle von K[1-H,CHCC(O)NH-closo-1-
CB11H11] betragt d(Cciuster—N) 143(2) pm, fiir [EtaN][1-H2N-2-Ph-closo-1-CB11H11]
betragt der Abstand 145.7(5) pm, 2% fiir [BzPhsP][1-H2N-closo-1-CB11F11] 142.8(4)
pm.!1%3! Beim Vergleich der Bindungslangen der Acrylamidfunktionalitit mit N-
(Anthracen-1-yl)methacrylamid sind auch in diesem Fall gute
Ubereinstimmungen zu beobachten. So wird im Fall von K[1-H,CHCC(O)NH-
closo-1-CB11H11] eine Bindungslange fir d(C=C) von 132.4(2) pm beobachtet, fiir
d(C=0) von 122.5(2) pm, fiir d(C—NH) von 135.8(2) pm und fir d(Ccuster—N) eine

Bindungslange von 143.4(17) pm. Fir N-(Anthracen-1-yl)methacrylamid betragt
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d(C=C) 136.6(3) pm, d(C=0) 122.8(2) pm, d(C—NH) 135.3(2) pm und d(Canthracen—N)
betragt 143.1(2) pm. 64

Abbildung 38: Struktur von K[1-H,CHCC(O)NH-CB11H11] im Kristall. Ausgewahlte
Bindungslangen: d(C=C) = 132.4(2) pm, d(C=0) = 122.52(16) pm, d(Ccluster—N) = 143.4(17)
pm, d(Cciuster—Bobererring) = 172.4(2) pm, d(Bobererring) = 178.6(2) pm, d(Bwmitte) = 177.1(2) pm,

d(Buntererring) = 178.7(2) pm, d(Buntererring—B12) = 178.7(2) pm (Schwingungsellipsoide fiir
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

2.1.8 Ubersicht iiber synthetisierte und verwandte {closo-1-CB;}-
Derivate

In Tabelle 9 sind ausgewahlte spektroskopische Daten der in dieser Arbeit

synthetisierten und verwandten Derivaten aufgefiihrt.
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2.2 Zur Struktur von {Ag,(12-C=C-closo-1-CB1;1H11)}n

Uber die Synthese von {Ag»(12-C=C-closo-1-CB11H11)}» wurde bereits im Rahmen
einer Masterarbeit im eigenen Arbeitskreis berichtet.[**>! Dort wurde betont,
dass die Umsetzung zum Silbersalz des ethinylfunktionalisierten Carba-closo-
dodecaborat-Anions unter Luft- und Lichtausschluss durchgefiihrt werden muss.
Dies konnte widerlegt werden, da bei keiner im Rahmen dieser Arbeit
durchgefihrten Synthesen unter Sauerstoffatmosphare und Tageslicht eine
Verfarbung des Produktes oder die Bildung von Ag,O beobachtet worden ist. Die
Reinheit des Produktes wird mittels NMR- und IR-Spektroskopie, sowie mittels

CHN-Analyse nachgewiesen.

n

{Ag,(12-C=C-closo-1-CB,H,)},
Schema 24: Synthese von {Ag»(12-C=C-closo-1-CB11H11)},.[16%

Bei weiterer Untersuchung mittels MALDI-Massenspektrometrie zeigen sich im
Massenspektrum alternierende Einheiten (Abbildung 39). Dies weist darauf hin,
dass das Salz {Ag,(12-C=C-closo-1-CB11H11)}» als Polymer vorliegt, was fir Ag'-
Alkinylkomplexe hiufig beobachtet wird.[**®! Die Peaks im (—)-MALDI-
Massenspektrum zeigen zwei charakteristische Abstande. Ein Abstand mit einem
m/z-Verhdltnis von 167 entspricht einem Carboranylethinylliganden
wohingegen ein Abstand mit dem m/z-Verhaltnis von 382 einem [Agx(12-C=C-

closo-1-CB11H11)]-Fragment.
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Abbildung 39: Ausschnitt aus dem (—)-MALDI-Massenspektrum von {Agz(12-C=C-closo-1-
CB11H11)}n.
Diese Tatsache wird durch das Raman-Spektrum der Verbindung (Abbildung 40)
ebenfalls bekraftigt, da zwei intensive C=C-Banden bei 1954 cm™* und 1915 cm™
beobachtet werden. Dies bestitigt die Bindung mehrerer Ag-lonen an die
Alkinylfunktion, da beide Banden im Vergleich zu anderen Alkinylkomplexen!**
46,87 zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Die teilweise Verschiebung von
V(B—H) um etwa 100-200 cm™ zu niedrigeren Wellenzahlen im Vergleich zu
Cs[12-HC=C-closo-1-CB11H11]1*! ist auf Ag---H-B-Wechselwirkungen

zuriickzufiihren, Gber die bereits hiufiger berichtet worden ist.[?% 167-172]
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Abbildung 40: IR- und Raman-Spektrum von {Ag>(12-C=C-closo-1-CB11H11)}n.
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Silber-12-ethinylcarba-closo-dodecaborat ist des Weiteren mittels dynamischer
Differenzkalorimetrie untersucht worden. Hierbei ist ein irreversibler
exothermer Prozess zu beobachten, welcher bei 233 °C beginnt. Ein
endothermer Prozess findet bei 379 °C statt. Dieser ist ebenfalls nicht reversibel.

Es finden keine weiteren Prozesse bei der Erhitzung der Probe bis 400 °C statt.
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2.3 Komplexe von {Ag,(12-C=C-closo-1-CB11H11)}, mit

Pyridinderivaten

Die Chemie von Alkinylsilber(l)-Verbindungen ist aufgrund der Bildung von Ag'-
Clustern duBerst vielseitig. Mak et al. berichten liber die Moéglichkeit der Bildung
hohermolekularer Koordinationsverbindungen, wodurch gezielt ein-, zwei- oder
dreidimensionale Netzwerke aufgebaut werden kénnen.®> 173l Da es sich bei
Alkinylsilber(l)-Verbindungen haufig um schwer charakterisierbare und schlecht
|6sliche Verbindungen handelt,!*®®! werden beispielsweise Donorliganden wie
Pyridin verwendet, um die LoOslichkeit zu verbessern und eine strukturelle
Charakterisierung zu erleichtern.!*’4

Die Herstellung eines Komplexes von Silber-12-ethinylcarba-closo-dodecaborat
mit Pyridin und dessen strukturelle Charakterisierung ist N. Wolf bereits im
Rahmen ihrer Masterarbeit gelungen.l*®® Zur Darstellung wurde Silber-12-
ethinylcarba-closo-dodecaborat in geringen Mengen Acetonitril geloést und das
Produkt anschlieRend durch Zugabe von Pyridin gefallt, hierbei koordinieren
zwolf Pyridinmolekiile an den Komplex. Die Struktur von [Ags(12-C=C-closo-1-
CB11H11)4(CsHsN)12] im Festkorper ist in Abbildung 41 gezeigt.

Abbildung 41: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Ags(12-C=C-closo-1-
CB11H11)a(CsHsN)12] nach N. Wolf.[185]
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Die bei der elementaranalytischen Untersuchung erhaltenen Werte des im
Feinvakuum getrockneten Komplexes legen die Vermutung nahe, dass lediglich
sechs Pyridinmolekiile an den Komplex koordinieren. Zu einem ahnlichen
Ergebnis fihrt die Untersuchung mittels Differenz-Thermoanalyse gekoppelt mit
Thermogravimetrie. Hierbei wird ein Masseverlust von ca. 13% ab einer
Temperatur von 240 °C bis zum Ende des Heizvorganges bei 860 °C beobachtet.
Dies entspricht dem Verlust von vier Pyridinmolekilen. Der Beginn des
Masseverlustes und des exothermen Prozesses kann bereits ab circa 100 °C
beobachtet werden. Die Analyse mittels dynamischer Differenzkalorimetrie zeigt
einen exothermen Prozess bei einer Temperatur von 97 °C, welcher bei 103 °C
in einen weiteren exothermen Prozess Ubergeht. Diese Prozesse liegen im
Bereich des Siedepunktes von Pyridin. Da es sich allerdings um exotherme
Prozesse handelt, ist eher nicht von einem Entweichen von Losemittel aus dem
Komplex auszugehen, da solche Prozesse in der Regel endotherm sind. Im
Folgenden finden zwei endotherme Prozesse statt, der erste bei 155 °C, der
zweite bei 186 °C. Ebenso sind diese beiden Prozesse bis zum Abkulhlen auf
100 °C irreversibel, weshalb es sich hierbei nicht um den Schmelzpunkt des
Molekiils handeln kann. Eine Erklarung hierflir konnte sein, dass es sich um eine
monotrope Phasenumwandlung handelt, hierbei ist das Entweichen von
Solvatmolekiilen einhergehend mit einer Phasenumwandlung, wodurch ein
exothermer Prozess beobachtet wird. Bei 210 °C beginnt die Zersetzung des
Produktes, welche sich in der DSC-Kurve in einem irreversiblen, exothermen

Prozess duRert.

2.3.1 Synthesen

In Schema 25 sind Ag'-Komplexe gezeigt, die ausgehend von {Ag2(12-C=C-closo-
1-CB11H11)}» mit verschiedenen Pyridinderivaten synthetisiert werden, indem
gesattigte Aceton-Losungen der jeweiligen Verbindungen mit Cyclohexan
Ubersattigt werden und die entsprechenden Produkte ausfallen. Bei der
Reaktion von {Ag:(12-C=C-closo-1-CB11H11)}n mit CsHsN, 4-Me-CsHaN, 4-tBu-
CsHaN und 3,5-Me>-CsHsN werden Ag'-Cluster mit sieben oder acht Ag'-lonen,
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vier Carboranylethinylliganden und zehn bis zwo6lf Molekilen des jeweiligen
Pyridinderivats erhalten. Im Gegensatz dazu reagiert {Ag:(12-C=C-closo-1-
CB11H11)}» mit FsC-CsHaN je nach Temperatur zu zwei unterschiedlichen
Komplexen. [Agis(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)10{(CH3).CO},] bildet
sich bei Raumtemperatur, wohingegen bei —30 °C [Ag(4-F3C-CsHaN),]2[Agia(12-
C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)12] erhalten wird, welcher bei
Raumtemperatur zu [Agis(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)10 {(CH3)2CO}:]

reagiert.

+ CgHgN
= [Ag(CsHgN),](Ag;(12-C=C-closo-1-CByyH,4)4(CsHgN) 4]
CsHN (70%)
RT
+ 4-Me-C H N
[Agg(12-C=C-closo-1-CB,;H,;)4(4-Me-CsH N),, )
(CH,),CO/cyclo-CeH,, (61%)
RT

+ 4-tBu-CeH,N

[Ags(12-CuC-closo-1-CB,,Hy, ) 4(4-tBu-CsH,N), )

(CH,),CO/cyclo-CeH,, (56%)

RT
+ 3,5-Me,-CH3N  [Ag(3,5-Me,-CoH,N),)-

(CH,),CO/cyclo-CeHy,  [ABy(12-C=C-closo-1-CByyH 4 )4(3,5-Me,-CoH3N) )
RT (72%)

{Ag,(12-C=C-closo-1-CB,, H,, )},

+ 4-CFy-CoHyN

(CH,),CO/cyclo-CeH,,
RT

[Ag¢(12-C=C-clos0-1-CB, H,,)g(4-CF3-CsH,yN) o{(CH,4),CO), )
(60%)

! (CH,),CO/cyclo-CeHy,
RT

+ 4-CFy-CoH N

(CH;),CO/cyclo-CgH,,
r==30°C

- [Ag(4-CFy-CoHyN), )5 (A, 4(12-CuC-clos0-1-CBy  Hy 1 )g(4-F5C-CoHgN), 5
(66%)

Schema 25: Ag'-Cluster mit Carboranylethinylliganden und verschiedenen

Pyridinderivaten.

73



2.3.2 Kristallstrukturen

Versuche Kristalle von {Agz(12-C=C-closo-1-CB11H11)}» zu erhalten, lieferten bei
Diffusion von Pyridin und Dichlormethan in eine Losung von Silber-12-
ethinylcarba-closo-dodecaborat in Acetonitril Kristalle von [Agis(12-C=C-closo-1-
CB11H11)s(CsHsN)9.25(CH3CN)2(CH2Cl)o.7s], welche mittels Einkristallstruktur-

analyse untersucht worden sind (Schema 26).

Unterschuss
Pyridin
>~ [Ag46(12-C=C-closo-1-CBy;H1)g(CsHgN)g 55(CH3CN),(CH,Cl5) g 75]
CH,CN/CH,Cl,
RT

< 2Ag'

n

{Ag,(12-C=C-closo-1-CB,,H,4)},
Schema 26: Darstellung von [Agi6(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(CsHsN)9.25( CH3CN)2(CH2Cl2)0.75].

[Ag16(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(CsHsN)s.25(CH3CN)2(CH2Cl2)0.75] kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P21/n mit Z = 2. Eine Koordinationsstelle ist zu 25% mit
Pyridin und zu 75% mit Dichlormethan besetzt. Der zentrale Ag'-Cluster ist ein
leicht verzerrtes Oktaeder, welches von weiteren Silberionen und
Ethinylliganden in der Peripherie koordiniert wird. Vereinfachte Darstellungen
der Struktur von [Agis(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(CsHsN)g.25(CH3CN)2(CH2Cl2)o.75]
im Kristall sind in Abbildung 42 gezeigt. Die Verzerrung des Oktaeders wird bei
dem Vergleich der Atomabstande zwischen den apikalen Ag-Atomen und den
vier Ecken der Ebene, die von den Atomen Ag2 und Ag3 aufgespannt wird,
deutlich. Diese sind nicht wie bei einem regularen Oktaeder aquidistant, sondern
variieren von 305.63(7) pm bis 387.30(6) pm (Abbildung 42). Der Abstand
zwischen Agl und Ag5 von 387.30(6) pm lasst vermuten, dass zwischen diesen
beiden lonen keine Wechselwirkungen auftreten, da der doppelte van-der-
Waals-Radius von 344 pm deutlich tGberschritten ist. Selbst die Bindung zwischen
Agl und Ag2 weist keine argentophile Wechselwirkung auf. Dies bedeutet, dass
zwei der vier in der Ebene des Oktaeders angeordneten Silberionen keine bzw.

lediglich sehr schwache intramolekulare Wechselwirkungen mit Agl ausbilden.
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Trotz dessen scheint das Oktaeder eine stabile Anordnung der Silberionen zu
sein, da sich dieses Strukturmotiv in zahlreichen Derivaten wiederfindet.
Umgeben wird dieses Oktaeder von weiteren Silberionen, welche ri-koordiniert
an Ethinylgruppen vorliegen. Diese an das Oktaeder koordinierenden lonen
Uberkappen jeweils eine Seite des Oktaeders. Des Weiteren wird das zentrale
Ags-Motiv durch die Uberdachung an zwei Seiten mit Ethinylliganden stabilisiert,
da diese mit allen drei Silberionen, welche eine Seite bilden, wechselwirken. Die
Atomabstande dieser zwei Arten der Koordination sind zwischen dem

Uberkappenden Atom und den Giberkappten Atomen nahezu identisch.

Abbildung 42: Vereinfachte Darstellungen der Struktur von [Agi6(12-C=C-closo-1-
CB11H11)s(CsHsN)e.25(CH3CN)2(CH2Cl2)0.75] im Kristall (Schwingungsellipsoide fiir 40%

Aufenthalts-wahrscheinlichkeit).

Die Ag---Ag-Abstande liegen in einem Bereich von 291.74(4) bis 387.31(6) pm. So
sind markante argentophile Wechselwirkungen vorhanden. Bei Atomabstanden
uber 344 pm wird nicht mehr explizit von argentophilen Wechselwirkungen
ausgegangen, dies trifft fir die Abstande Agl---Ag2, Agl---Ag2‘, Agl---Ag3’,
Ag3---Ag5 und Ag6---Ag7 zu.
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Diese Struktur konnte nur anhand eines einzelnen Kristalls bestatigt werden.
Dieses Ergebnis bekraftigt allerdings das Vorliegen einer polymeren Struktur des
Silbersalzes {[12-Ag>C=C-closo-1-CB11H11]}n, da durch die langsame Zugabe von
koordinierenden Solvatmolekiilen, wie in diesem Fall Pyridin, eine komplexere
Struktur langsam abgebaut wird. Dies wird bei stochiometrischen Einsatz von
Pyridin nicht beobachtet, wie anhand der nachsten Struktur gezeigt wird.

Durch Verdampfen einer Losung von {[12-Ag,C=C-closo-1-CB11H11]}n in Pyridin
bei Raumtemperatur an Luft konnen Kristalle erhalten werden, welche fir eine
Einkristallstrukturanalyse geeignet sind. [Ag(CsHsN)a][(Agz(12-C=C-closo-1-
CB11H11)a(CsHsN)11] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe Cc mit Z=4. Das
zentrale Ag-Fragment wird von elf Pyridinmolekilen koordiniert, wobei vier der
Pyridinmolekiile mit einem Silberion eine [Ag(CsHsN)a]*-Einheit bilden, welche
sich in der Peripherie des Clusters befindet. Es ist ein nahezu regulares Oktaeder
im Festkorper zu beobachten. Des Weiteren sind die apikalen Ag-Atome des
Oktaeders jeweils von zwei Losemittelmolekiilen koordiniert. Das dem Oktaeder
naherstehende Ag-Atom liegt fast in der Ebene die von den Ag-Atomen zwei bis
finf aufgespannt wird. Der grolRte Unterschied zu dem bereits bekannten
Strukturmotiv im Rahmen der Arbeiten von N. Wolf ist, dass bei [(Ags(12-C=C-
closo-1-CB11H11)a(CsHsN)12] keine [Ag(CsHsN)a]*-Einheit vorhanden ist, sondern
zwei Ag-Atome in der direkten Peripherie des Ag's-Grundgeriist liegen.!*¢”
Daraus kann geschlossen werden, dass die thermodynamischen Unterschiede
der beiden Strukturmotive sehr gering sind. Dies wird unter anderem auch bei
der Bildung von Zintl-Phasen beobachtet. Hier ist beispielsweise die Bildung des
Sis*-Anions mit Dsn-Symmetrie um 2.5 kJ mol™ ungiinstiger als die Bildung des
freien Anions,[*””! wodurch naheliegt, dass die gezielte Bildung der einzelnen
Spezies nur in sehr geringem Malistab beeinflussbar ist. Vereinfachte
Darstellungen der Struktur von [Ag(CsHsN)a][(Ag7(12-C=C-closo-1-
CB11H11)a(CsHsN)11] sind in Abbildung 43 gezeigt.
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Abbildung 43: [Ag(CsHsN)a][(Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)11] im Kristall
(Schwingungsellipsoide mit 40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Ausgewahlte direkte Ag---Ag-Abstande sind in Tabelle 10 aufgelistet und liegen
in einem Bereich zwischen 280.83(7) und 309.28(8) pm. Es handelt sich in diesem
Fall um ein annahernd reguldres Oktaeder, da die Bindungsabstinde die das
Oktaedergerist bilden zwischen 280.85(7) pm und 300.36(9) pm liegen.

Tabelle 10: Ausgewahlte Ag---Ag-Abstiande von [Ag(CsHsN)a][(Ag7(12-C=C-closo-1-
CB11H11)4(CsHsN)11] im Kristall.

Agl---Ag2 285.17(7) Ag2---Ag3 292.37(8) Ag2---Ag7 309.28(8)
Agl---Ag3 292.64(8) Ag2---Ag5 289.28(8) Ag4---Ag5 297.96(8)
Agl---Agd 280.83(7) Ag2---Agb 292.81(7) Ag4---Agb 281.14(7)
Agl---Ag5 294.85(8) Ag3---Agl 300.37(8) Ag5---Agb 297.70(8)
Agl---Agb 428.81(11) Ag3---Agb 289.57(8) Ag5---Ag7 299.32(9)

Durch langsames Verdampfen einer Losung von [Ags(12-C=C-closo-1-

CB11H11)4(4-Me-CsHaN)11] in Aceton bei Raumtemperatur an Luft werden Kristalle

erhalten, welche fiir eine Einkristallstrukturanalyse geeignet sind. [Ags(12-C=C-

closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)11] kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1

mit Z = 2. Bei der Umsetzung von Silber-12-ethinylcarba-closo-dodecaborat mit

4-Me-CsHsN wird im Festkdrper ebenfalls die Bildung eines Oktaeders
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beobachtet. Hierbei sind die Atome Agl und Ag6 des Oktaeders lediglich von den
in der Peripherie liegenden Silberatomen koordiniert. Die apikalen Silberatome
weisen bei [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-Me-CsHsN)11] einen Abstand von
317.57(5) pm auf und die Kantenldangen liegen in einem Bereich zwischen
279.69(7) und 349.3(3) pm, wahrend im Falle von [Ag(CsHsN).][(Ag7(12-C=C-
closo-1-CB11H11)a(CsHsN)11] ein Abstand der apikalen Silberatome von 428.81(11)
pm beobachtet wird und die Kantenlangen zwischen 280.85(7) und 300.36(9) pm
liegen. Ein weiterer Unterschied zu dem Silbercluster, mit Pyridin als Ligand, wird
auch durch spezielle Winkel deutlich. Im Falle von [Ag(CsHsN)a4][(Ag7(12-C=C-
closo-1-CB11H11)4(CsHsN)11] bilden die Ag-Atome Ag3 und Ag4 mit dem in der
Peripherie liegendem Ag-Atom Ag7 ein fast gleichseitiges Dreieck mit einem
Winkel von 57.49(2)°. Im Falle von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)11]
wird hier ein Winkel von 105.32(2)° fir <« (Ag3—Agl—Ag4) beziehungsweise
100.09(7)° fur «(Ag3—Ag6—Ag8) beobachtet. Des Weiteren sind im Falle von
[Ag(CsHsN)a][(Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)11] die apikalen Ag-Atome von
zwei Pyridinmolekilen koordiniert, wahrend im Falle des Komplexes mit 4-Me-
Pyridin als Ligand die apikalen Ag-Atome nur von den in der Peripherie
befindlichen Silberatomen koordiniert werden. Die Struktur von [Ags(12-C=C-
closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)11] im Kristall und das Ag'-Grundgeriist werden in
Abbildung 44 gezeigt.
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Abbildung 44: [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)11] im Kristall
(Schwingungsellipsoide mit 40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Ausgewidhlte Ag---Ag-Abstinde von [Ags(12-C=C-closo-1-CBi1H11)a(4-Me-
CsHaN)11] sind in Tabelle 11 aufgefihrt und liegen zwischen 279.69(7) und
349.3(3) pm. In diesem Fall ist das Oktaeder gestaucht, da der Abstand der
apikalen Silberatome von 317.57(5) pm kleiner als die langste Kantenlange des

Oktaeders (Ag4---Ag5: 349.3(3) pm) ist.

Tabelle 11: Ausgewadhlte Atomabstidnde von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHa)11]

im Kristall.
Agl---Ag3 284.74(5) Ag2---Ag3 313.90(6) Agd---Ag5 349.3(3)
Agl--Agd 283.58(6) Ag2---Ag5 319.4(4) Agd---Ag6 280.48(7)
Agl---Ag5 292.0(3) Ag2---Agb 281.27(6) Ag5---Agb 282.6(4)
Agl---Agb 317.57(5) Ag3---Agl 348.48(6) Ag6---Ag7 283.52(4)

Durch langsames Verdampfen einer Losung von [Ags(12-C=C-closo-1-
CB11H11)a(4-tBu-CsHaN)12] in Aceton an Luft und bei Raumtemperatur werden
Kristalle erhalten, welche fir eine Einkristallstrukturanalyse geeignet sind.

[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-tBu-CsHaN)12]-{(4-tBu-CsHaN),} kristallisiert in
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der monoklinen Raumgruppe P2i/n mit Z = 4. Im Gegensatz zu den bisher
beschriebenen Ag'-Komplexen wird bei der Verwendung von 4-tBu-CsHsN ein
anderes Strukturmotiv erhalten. In diesem Fall wird nicht die Bildung eines
regelmaligen Oktaeders beobachtet. Zu 95% bildet sich ein auf einer Seite
gedffnetes Oktaeder. Zu 5% liegt neben diesem im Kristall ein stark verzerrtes
geschlossenes Oktaeder vor. Dies ist der Fehlordnung von Agl geschuldet.
Ebenfalls befinden sich in der Peripherie des Clusters zwei Silberatome, diese
sind allerdings auf den Seiten der regularen Halfte des Oktaeders zu finden und
spannen mit Winkeln von 58.64(3)° im Falle von «(Ag4—Ag8—Ag3) und 60.35(2)°
flr < (Ag2—Ag7—Ag5) annahernd gleichseitige Dreiecke Uber den Seiten des
Oktaeders auf. Vereinfachte Darstellungen der Struktur von [Ags(12-C=C-closo-
1-CB11H11)a(4-tBu-CsHaN)12]-{(4-tBu-CsHaN)2} im Kristall sind in Abbildung 45
gezeigt.

Abbildung 45: Die zwei Modifikationen von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-tBu-
CsHaN)12]-{(4-tBu-CsHaN)} im Kristall. Links: Das geschlossene Oktaeder (5%). Rechts: Das
geoffnete Oktaeder (95%) (Schwingungsellipsoide mit 40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Ag---Ag-Abstinde der Verbindung im Festkorper sind in Tabelle 12 aufgelistet.
Fiir das geschlossene Oktaeder liegen die Atomabstdande in einem Bereich von
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279.2(2) pm bis 354.3(11) pm und fir das geoffnete in einem Bereich von
282.69(7) pm bis 434.78(7) pm.

Tabelle 12: Ausgewahlte Atomabstinde von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-tBu-
CsHaN)12]-{(4-tBu-CsHaN)2} im Kristall.

Agl--Ag2 | 318.5(12) 395.10(9) | Ag2--Ag3 296.49(8) Ag3--Ag8 282.69(7)
Agl--Ag3 | 279.2(10) 289.83(9) | Ag2--Ags 291.38(6) Agd--Ag5 298.37(8)
Agl--Agd |  312.5(9) 334.50(6) | Ag2--Agb 284.35(7) Agd--Ag6 285.25(9)
Agl--Ag5 | 354.3(11) 434.78(7) | Ag2--Ag7 290.48(7) Agd--Ag8 291.78(8)
Agl--Agé |  432.5(9) 486.97(8) | Ag3--Agl 288.85(6) Ag5---Ag6 285.64(9)

Ag3---Ag6 286.16(7) Ag5--Ag7 304.1(2)

Durch Verdampfen einer Losung von [Ag(3,5-Mez-CsH3N)4][Ag7(12-C=C-closo-1-
CB11H11)4(3,5-Mez-CsHsN)1o] in Aceton bei Raumtemperatur und an Luft werden
Kristalle erhalten, welche fiir eine Einkristallstrukturanalyse geeignet sind.
[Ag(3,5-Me;-CsH3N)a][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-Me3-CsH3N)1o0]

kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit Z = 4. Ein Ausschnitt und

zwei Ansichten des Ag'-Grundgeriists der Struktur sind in Abbildung 46 gezeigt.

Abbildung 46: Ein Ausschnitt (links) und zwei verschiedene Ansichten des Ag'-Grundgeriists
(rechts) der Struktur von [Ag(3,5-Me2-CsH3N)4][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-Me;-
CsHs3N)1o] im Einkristall (Schwingungsellipsoide mit 40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Ag---Ag-Abstande der Struktur im Kristall von [Ag(3,5-Me2-CsH3N)4][Ag7(12-C=C-
closo-1-CB11H11)a(3,5-Me2-CsH3N)10] sind in Tabelle 13 aufgelistet. In diesem Fall
liegen die Abstande der Ag-Atome in einem Bereich von 287.49(8) pm bis
382.05(7) pm.

Tabelle 13: Ausgewadhlte Atomabstdnde von [Ag(3,5-Me>-CsH3N)a][Ag7(12-C=C-closo-1-
CB11H11)4(3,5-Mez-CsHsN)10] im Kristall.

Atome Atomabstande Atome Atomabstande Atome Atomabstande
[pm] [pm] [pm]
Agl--Ag2 287.59(7) Ag2---Ag3 300.76(8) Ag4---Ag5 293.05(8)
Agl--Ag3 300.78(8) Ag2---Ag6 303.04(8) Agd---Ag7 310.48(7)
Agl--Agh 382.05(7) Ag2--Ag7 292.18(6) Ag5--Ag6 295.06(6)
Agl--Ag5 290.05(6) Ag3--Agd 298.32(6) Ag5--Ag7 287.49(8)
Agl--Ag6 288.56(8) Ag3--Ag7 293.01(8)

Strukturell wird bei der Verwendung von 3,5-Lutidin als Ligand die Bildung eines
anderen Ag'-Clusters beobachtet. Wahrend bei allen vorher behandelten
Komplexen die Tendenz zur Bildung eines Oktaeders favorisiert wird, ist die
Struktur im Falle von [Ag(3,5-Mez-CsH3N)4][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-
Me>-CsHsN)10] eine pentagonale Bipyramide. Ein weiteres Ag'-lon liegt in der
Peripherie des Silber(l)-Clusters und wird von vier Losemittelmolekilen
koordiniert. Die Ag---Ag-Abstande dieses Derivats liegen wie bereits erwahnt
zwischen 287.49(8) pm und 382.05(7) pm, was die Frage aufwirft, welche
Triebkraft flir die Bildung dieser Struktur verantwortlich ist, da der doppelte van-
der-Waals-Radius zweier Silberatome teilweise deutlich tGberschritten ist und
somit argentophile Wechselwirkungen eventuell nur zum Teil Einfluss auf die
Bildung des Komplexes nehmen.

In  analoger Weise werden Kristalle erhalten, welche fir eine
Einkristallstrukturanalyse geeignet sind, allerdings kristallisierten diese in einem
anderen Kristallsystem. {[Ag(3,5-Me»-CsH3N)a] [Ag7(12-C=C-closo-1-
CB11H11)4(3,5-Mez-CsHaN)10](3,5-Mez-CsHsN)2[Ag(3,5-Mez-CsHaN 4] [Ag7(12-C=C-
closo-1-CB11H11)a(3,5-Me2-CsH3N)10](3,5-Mez-CsHsN)s}  kristallisiert  in  der

triklinen Raumgruppe P1 mit Z = 2 (Abbildung 47). In diesem Fall sind zwei
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beziehungsweise drei Losemittelmolekiile pro Ag';-Fragment in der Struktur im
Kristall eingelagert. Die Ag:--Ag-Abstande liegen zwischen 274.17(9) und
386.58(12) pm , weichen also nur unwesentlich von den Atomabstanden, die bei
der Struktur von [Ag(3,5-Mez-CsH3N)a][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me»-

CsHsN)10] im Kristall beobachtet worden sind, ab.

Abbildung 47: Vereinfachte Darstellungen der Struktur von {[Ag(3,5-Mez-CsH3N)4][Ag7(12-
C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-Me2-CsH3N)10](3,5-Mez-CsH3N)2[Ag(3,5-Me2-CsHaN)4] [Ags(12-C=C-
closo-1-CB11H11)a(3,5-Me2-CsH3N)10](3,5-Me2-CsHsN)s} im Kristall (Schwingungsellipsoide
mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Durch langsames Verdampfen einer Losung von {Ag»(12-C=C-closo-1-CB11H11)}»
in Aceton und 4-F3C-CsHsN bei Raumtemperatur werden Kristalle erhalten,
welche fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignet sind. Die Struktur und das Ag'-
Grundgerist von [Agi6(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)10{(CH3),CO},] sind
in Abbildung 48 gezeigt. [Agi6(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-
CsHaN)1o{(CH3),CO}] kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit Z = 1. Bei
der Umsetzung des einfachen Silbersalzes mit 4-F3C-Pyridin kommt es bei
Raumtemperatur zur Bildung eines annahernd regularen Oktaeders, allerdings

sind in diesem Fall zehn weitere Ag'-lonen in der Peripherie des Oktaeders zu
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finden. Aufgrund der Komplexitat der Verbindung wird in diesem Fall lediglich

auf die Geometrie des Oktaeders eingegangen.

Abbildung 48: Vereinfachte Darstellungen der Struktur von [Agi6(12-C=C-closo-1-
CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)10{(CH3)2C0}2] (Schwingungsellipsoide mit 40%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Im Falle von [Agi6(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)10{(CH3).CO}.] handelt
es sich im Festkorper um ein verzerrtes Oktaeder, was beispielsweise an den
Ag---Ag-Abstianden zwischen Agl und Ag3 mit 391.23(5) pm und zwischen Agl
und Ag3‘ mit 296.96(6) pm deutlich wird. Des Weiteren zeigt [Agis(12-C=C-closo-
1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)10{(CH3).CO}2] als eines der wenigen Derivate der
pyridinstabilisierten Ag'-Cluster, die in dieser Arbeit behandelt werden, mehr als
14 Ag-Atome in der Struktur im Festkorper. Das Ergebnis der
Einkristallstrukturanalyse beinhaltet zwei sauerstoffhaltige Solvatmolekiile, in
diesem Fall Aceton. Ausgewihlte Ag---Ag-Abstande von [Agis(12-C=C-closo-1-

CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)10{(CH3)2CO}.] sind in Tabelle 14 aufgefihrt.
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Tabelle 14: Ausgewahlte Atomabstiande von [Agis6(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-
CsHaN)10{(CH3).C0}.] im Kristall.

Atome Atomabstande Atome Atomabstande Atome Atomabstande
(pm] (pm] (pm]
Agl--Ag2 328.72(6) Agl--Ag8 310.85(6) Ag2---Ag8 292.69(6)
Agl-Ag2‘ | 338.64(6) Ag2---Ag3 324.78(5) Ag3---Ag5 285.07(4)
Agl--Ag3 391.23(5) Ag2---Ag3’ 324.09(5) Ag3---Ag6 303.43(6)
Agl--Ag3‘ | 296.96(6) Ag2---Ag6 293.95(4)
Agl--Agd 294.42(6) Ag2--Ag7 298.97(6)

Bei 15 °C werden durch langsames Entfernen des Losemittels einer Losung von
{Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)}» in Aceton und 4-Fs;C-CsHaN wenige griine Kristalle
erhalten, welche fiir eine Einkristallstrukturanalyse geeignet sind. Bei hoheren
Temperaturen wandelt sich [Ag(4-F3C-CsHaN)2]2[Ag14(12-C=C-closo-1-
CB11H11)8(4-F3C-CsHaN)12] vollstandig in [Agis(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-FsC-
CsHaN)10{(CH3)2CO}2] um. [Ag(4-FsC-CsHaN)2]2[Agia(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-
F3C-CsHaN)12] kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P4,/n mit Z = 4. Die
erhaltenen Daten sind allerdings aufgrund der hohen Mosaizitat des Kristalls von
schlechter Qualitat, weshalb eine sinnvolle Diskussion der Bindungslangen nicht
moglich ist. Ausschnitte aus der Struktur sind in Abbildung 49 und Abbildung 50
gezeigt.
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Abbildung 49: Ausschnitt aus dem Ergebnis der Einkristallstrukturanalyse von [Ag(4-FsC-
CsHaN)2]2[Ag14(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)12] (mit Carboranylethinylliganden).
Aufgrund der Ubersichtlichkeit sind die koordinierenden Lésemittelmolekiile durch
gestrichelte Linien angedeutet (Schwingungsellipsoide mit 40%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Abbildung 50: Ausschnitte aus dem Ergebnis der Einkristallstrukturanalyse von [Ag(4-FsC-
CsHaN)2]2[Ag14(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)12]. Links: Strukturmotiv mit
angedeuteten Carboranylethinylliganden und koordinierenden Solvatmolekiilen 4-F3C-
CsHaN. Rechts: Das Ag-Strukturfragment (Schwingungsellipsoide mit 40%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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In diesem Fall wird ein ganzlich anderes Strukturmotiv als das von [Agi6(12-C=C-
closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)10{(CH3).CO}.2], welcher bei
selektiv gebildet wird, beobachtet. Es handelt sich bei dem Grundgeriist von
[Ag(4-F3C-CsHaN)2]2[Ag14(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)12] um  ein

Dekaeder aus Ag'-lonen, das auch als zwei ineinander verschachtelte

Raumtemperatur

pentagonale Bipyramiden interpretiert werden kann. Vergleiche mit verwandten
[Ag(4-FsC-

kinetisches

Derivaten werden im nachsten Kapitel angestellt. Obwohl
CsHaN)2]2[Ag14(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)12]  nur als
Produkt erhalten wird, sind alle Ag---Ag-Abstande sowohl innerhalb des
zentralen Strukturmotivs als auch der Ag-Atome, die sich in der Peripherie
dessen befinden, kirzer als der doppelte van-der-Waals-Radius von 344 pm

(Tabelle 15).

Tabelle 15: Ausgewihlte Atomabstinde von [Ag(4-FsC-CsHaN)2]2[Ag1a(12-C=C-closo-1-
CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)12] im Kristall.

Atome | Atomabstdnde Atome Atomabstande Atome Atomabstande
(pm] (pm] (pm]
Agl-Ag2 | 282.71(14) Ag3---Ag5 294.6(2) Agd---Ag8 293.9(3)
Agl--Ag3 298.9(2) Ag3--Ag7 292.6(3) Ag5--Ag6 281.65(14)
Ag2--Ag3 | 283.16(15) Ag4---Ag5 310.25(15) Ag5--Ag8 337.9(2)
Ag2---Agh 293.1(3) Ag4---Ag6 294.3(2)

Bei Versuchen {Agz(12-C=C-closo-1-CB11H11)}» in 4-Et-CsHaN zu I&sen konnten
wenige Kristalle erhalten werden, welche fiir eine Einkristallstrukturanalyse
geeignet waren. [Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)3(4-Et-CsHaN)9NOs] kristallisiert in
der monoklinen Raumgruppe P2:/c. Zwei verschiedene Ansichten und das Ag'-
Grundgerust von [Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)3(4-Et-CsHaN)9NOs] im Kristall sind
Abbildung 51 gezeigt. Das Nitrat-Anion stellt eine Verunreinigung dar, welche

womoglich auf die Synthese des Silber(l)-Salzes zurilickzufiihren ist.
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Abbildung 51: Verschiedene Ansichten von [Ag;(12-C=C-closo-1-CB11H11)3(4-Et-CsH4N)sNO3]
im Kristall (links, rechts) und das zentrale Ag'-Fragment (Mitte) (Schwingungsellipsoide mit
20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Das geometrische Grundgeriist des Ag'-Clusters ist eine dreifach
seitenliberkappte trigonale Pyramide. Die Ag---Ag-Abstande liegen in einem
Bereich von 283.31(14) bis 337.8(2) pm und somit unterhalb des doppelten van-
der-Waals-Radius zweier Ag-Atome von 344 pm. Die drei Sauerstoffatome des
Nitrat-Anions koordinieren an die seiteniberkappenden Ag-Atome und die
Ag—0O-Abstande liegen zwischen 273.1(10) pm und 284.2(11) pm. Aglist von drei
Solvatmolekilen koordiniert, wahrend die Ag-Atome, welche die pyramidale
Ebene aufspannen, von je einem 4-Et-CsHsN-Molekil umgeben werden. Dies

wird auch fir die seitenliberkappenden Silberatome beobachtet.
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2.3.3 Charakterisierung der Ag'-Komplexe

In Abbildung 52 ist das B{*H}-und das 'B-NMR-Spektrum von
[Ag(CsHsN)][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)11] gezeigt.
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Abbildung 52: 1'B{*H}- (oben) und !B-NMR-Spektrum (unten) von [Ag(CsHsN)][Ag7(12-C=C-
closo-1-CB11H11)a(CsHsN)11] in CsDsN.

In Abbildung 53 ist das IR-Spektrum von [Ag(CsHsN)][Ag7(12-C=C-closo-1-

CB11H11)a(CsHsN)11] gezeigt. Aufgrund von Lumineszenz kann auch bei einer

Wellenlange von 1064 nm kein geeignetes Raman-Spektrum erhalten werden.

Daten aus dem [IR-Spektrum lassen Uber charakteristische C=C-

Schwingungsbanden keine Aussage zu.
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Abbildung 53: IR-Spektrum von [Ag(CsHsN)][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)11].

Anhand des IR-Spektrums von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)11]
(Abbildung 54) ist ersichtlich, dass die Silberatome teilweise an die
Wasserstoffatome des Borclusters koordinieren, da der typische Bereich fir
B—H-Schwingungen im Vergleich zu Cs[12-HC=C-closo-1-CB11H11] zu niedrigeren
Wellenzahlen verbreitert ist.[*3] Diese Verbreiterung des Signals der B—H-
Schwingungen und die Verschiebung zu niedrigeren Wellenzahlen im Vergleich
zu Alkalimetallsalzen von Derivaten des Carba-closo-dodecaborat-Anions ist fur
eine Reihe von Silber(l)-Salzen bekannt.[?% 22 167, 168 170-172] |,y Raman-Spektrum
der Verbindung lassen sich zwei Banden bei 2006 cm™ und 1980 cm™
beobachten, welche im typischen Bereich fiir C=C-Schwingungen liegen. In
diesem Fall ist keine polymere Struktur fiir diese Tatsache verantwortlich, wie
dies fur {Agz(12-C=C-closo-1-CB11H11)}» beobachtet wird, sondern, dass die vier
verschiedenen Alkinyl-Liganden in unterschiedlichen Koordinationsmodi
vorliegen. Dies  bestatigen auch die erhaltenen Daten der
Einkristallstrukturanalyse. Hier wird beobachtet, dass zwei der Vvier
Alkinylliganden deutlich naher an den peripheren Silberatomen liegen, wodurch
die C=C-Bindung geschwicht wird und woméglich die Schwingung bei 1980 cm™

diesen beiden Liganden zuzuordnen ist. Die Schwingung bei 2006 cm™ ist somit
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den Alkinylliganden, die nicht side-on von Ag'-lonen koordiniert werden,
zuzuordnen (siehe Tabelle 16).
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Abbildung 54: IR- und Raman-Spektrum von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)11].

Das H{''B}-NMR-Spektrum von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-Me-CsHaN)11]
ist in Abbildung 55 abgebildet.
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Abbildung 55: *H{*'B}-NMR-Spektrum von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-Me-CsH4N)11] in
(CDs),CO.
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Im BC{*H}-NMR-Spektrum sind die Signale der Alkinylkohlenstoffatome bei
chemischen Verschiebungen von 143.2 ppm und 83.0 ppm zu beobachten. Die
Zuordnung erfolgt aufgrund der charakteristischen J(*3C,1B)- und (*3C,!B)-

Kopplungen (siehe Abbildung 56).
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Abbildung 56: 3C{*H}-NMR-Spektrum von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-Me-CsHaN)11] in
(CDs)2CO.

Im B{*H}-NMR-Spektrum wird das Signhal des antipodalen Boratoms bei einer

chemischen Verschiebung von —9.6 ppm detektiert. Die Signale des unteren

Borrings werden bei —11.9 ppm beobachtet, die des oberen Borrings bei —16.4

ppm (Abbildung 57).
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Abbildung 57: 1'B{*H}- (oben) und !B-NMR-Spektrum (unten) von [Ags(12-C=C-closo-1-
CB11H11)4(4-Me-CsHaN)11] in (CD3)2CO.

Das H{*B}-NMR-Spektrum von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-tBu-CsHaN)12] in
(CD3)2CO ist in Abbildung 58 gezeigt.
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Abbildung 58: *H{*'B}-NMR-Spektrum von [Ags(12-C=C-c/oso-1-CB11H11)4(4-tBu-CsHaN)12] in
(CDs),CO.
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Im BC{*H}-NMR-Spektrum ist das Signal des an das antipodale Boratom
gebundenen Kohlenstoffatoms bei 144.0 ppm, das des terminalen
Alkinkohlenstoffatoms bei 84.5 ppm zu beobachten. Das dazugehorige NMR-
Spektrum wird in Abbildung 59 gezeigt.
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Abbildung 59: 3C{*H}-NMR-Spektrum von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-tBu-CsHsN)12] in
(CD3)2CO.

Das "B{*H}-NMR-Spektrum von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-tBu-CsHaN)12] in
(CD3),CO wird in Abbildung 60 gezeigt.
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Abbildung 60: 11B{*H}- (oben) und !B-NMR-Spektrum (unten) von [Ags(12-C=C-closo-1-
CB11H11)4(4-tBu-CsHaN)12] in (CD3)2CO.
Bei der schwingungsspektroskopischen Analyse wird eine breite Bande zwischen
2025 cm™ und 1894 cm™! beobachtet, welche im typischen Bereich fur C=C-
Schwingungen einzuordnen ist. Auch hier ist es naheliegend, dass die
verschiedenen Alkinylliganden in unterschiedlichen Koordinationsmodi

vorliegen, wodurch dieser breite Bereich erklart werden kann (Abbildung 61).
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Abbildung 61: IR- und Raman-Spektrum von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-tBu-CsHaN)12].
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Das !H{!!B}-NMR-Spektrum von [Ag(3,5-Me,-CsHsN)4][Ag7(12-C=C-closo-1-

CB11H11)a(3,5-Me2-CsH3N)1o] ist in Abbildung 62 gezeigt.
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Abbildung 62: H{''B}-NMR-Spektrum von [Ag(3,5-Me2-CsH3N)s][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me2-
CsHsN)10] in (CD3s)2CO.

Im BC{*H}-NMR-Spektrum, welches in Abbildung 63 gezeigt ist, werden die

charakteristischen Signale der Carboranylethinyl-Liganden identifiziert.
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Abbildung 63: 3C{*H}-NMR-Spektrum von [Ag(3,5-Me;-CsHsN)4][Ag7(12-C=C-closo-1-
CB11H11)4(3,5-Me>z-CsHsN)10] in (CD3)2CO. Das mit Asterisk gekennzeichnete Signal konnte
nicht zugeordnet werden.
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Das B{*H}- und das B-NMR-Spektrum von [Ag(3,5-Me>-CsH3N)4][Ag7(12-C=C-
closo-1-CB11H11)4(3,5-Me2-CsH3N)10] ist in Abbildung 64 gezeigt.

“B{*H}-NMR

“B-NMR

T v T v T T T
-5 -10 -15 -20

~—— &/ppm
Abbildung 64: 1'B{*H}-(oben) und 'B-NMR-Spektrum (unten) von [Ag(3,5-Me;-
C5H3N)4] [Ag7(12-CEC-CIO$O-1-CB11H11)4(3,5-Me2-C5H3N)1o] in (CD3)2CO.

Auch im Falle von [Ag(3,5-Me»-CsH3N)as][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a4(3,5-Me>-
CsHsN)10] werden im Raman-Spektrum mehrere Banden im Bereich von C=C-
Schwingungen, bei 1992cm™ und 1956 cm™! beobachtet, was auf die

verschiedenartige Koordination der Alkinylliganden hinweist (Abbildung 65).
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Abbildung 65: IR- und Raman-Spektrum von [Ag(3,5-Me;-CsH3N)a][Ag7(12-C=C-closo-1-
CB11H11)4(3,5-Me2-CsHsN)10].

Ausschnitte aus dem H{*!B}-NMR-Spektrum sind in Abbildung 66 gezeigt.
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Abbildung 66: Ausschnitte aus dem *H{'!B}-NMR-Spektrum von [Agis(12-C=C-closo-1-
CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)10{(CH3)2C0}:] in (CD3).CO.
Im B3C{*H}-NMR-Spektrum ist das Signal der an die antipodalen Boratome der
Borcluster gebundenen Kohlenstoffatome bei einer chemischen Verschiebung
von 143.7 ppm zu beobachten. Durch die Kopplung von 84 Hz, welche im

typischen Bereich fiir LJ(*3C,1B)-Kopplungen liegt, ist die Zuordnung eindeutig.
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Das Signal der terminalen Kohlenstoffatome wird bei 82.3 ppm registriert
(Abbildung 67).
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Abbildung 67: 3C{*H}-NMR-Spektrum von [Agis(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-FsC-
CsHaN)10{(CH3)2CO}.] in (CD3)2CO.

Das B{*H}- und das !B-NMR-Spektrum werden in Abbildung 68 abgebildet.
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Abbildung 68: 11B{*H}- (oben) und !B-NMR-Spektrum (unten) von [Agis(12-C=C-closo-1-
CB11H11)s(4-F3C-CsH4N)10{(CH3).C0},] in (CD3).CO.
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Im  Raman-Spektrum  von  [Agis(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)1o
{(CH3).CO},;] werden drei Banden im Bereich von C=C-Schwingungen beobachtet,
bei 1980, 1952 und 1928 cm™ (Abbildung 69). Dieser Befund geht einher mit der
komplexen Struktur, die mittels Einkristallstrukturanalyse ermittelt werden
konnte. Hierbei sind drei verschiedene Koordinationsmodi der Alkinylliganden zu
identifizieren. Ein Teil der Carboranylethinylliganden Uberkappt die
Dreiecksflaichen des Oktaeders, in einer dreifachen end-on Koordination.
Weitere Liganden koordinieren end-on an eine Spitze des Oktaeders und werden
von drei Silberatomen in der Peripherie side-on koordiniert. Der dritte Fall
beschreibt eine zweifache end-on Koordination mit einem zusatzlichen
Silberatom in der Peripherie, welches in side-on-Koordination zum

Alkinylliganden steht.
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Abbildung 69: IR- und Raman-Spektrum von [Agi6(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-
CsHaN)10{(CH3)2CO},].
Im Raman-Spektrum von [Ag(4-F3C-CsHaN);]2[Ag14(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-
F3C-CsHaN)12] (Abbildung 70) lasst sich im Vergleich zu [Agis(12-C=C-closo-1-
CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)10{(CH3).CO}.] eine deutlich scharfere Bande im Bereich
der B—H-Schwingungen beobachten. Im Falle von [Agis(12-C=C-closo-1-
CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)10{(CH3).CO}2] ist im Bereich von etwa 2500 cm™ eine
deutliche Schulter zu beobachten, die fiir [Ag(4-F3C-CsHaN),]2[Agia(12-C=C-closo-
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1-CB11H11)s(4-F3C -CsHaN)12] nicht beobachtet wird. AuRerdem liegen die die C=C-
Schwingungen in einem deutlich engerem Bereich, als dies im Raman-Spektrum
von [Agis(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-CF3-CsHaN)10] beobachtet wird. Dieser
Befund spricht fiir eine einheitlichere Koordination der Alkinylliganden im Falle
von [Ag(4-F3C-CsHaN)2]2[Ag14(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)12] im
Vergleich zu [Agis(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)10{(CHs).CO}], was
auch die Auswertung der verschiedenen Koordinationsmodi der jeweiligen
Alkinylliganden der Struktur im Festkorper bestatigt. Wahrend fir [Agis(12-C=C-
closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)10{(CH3).CO}.] vier verschiedene
Koordinationsmodi ermittelt werden, sind es fur [Ag(4-F3C-CsHaN)2]2[Agia(12-
C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)12]  lediglich  zwei. Die verschiedenen

Koordinationsmodi sind Tabelle 16 zu entnehmen.
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Abbildung 70: IR- und Raman-Spektrum von [Ag(4-F3C-CsHsN)2]2[Ag14(12-C=C-closo-1-
CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)12].
Mittels Tieftemperatur-NMR-Messungen bei —-20 °C von [Ag(4-FsC-
CsHaN)2]2[Ag14(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)12] kann beobachtet
werden, dass in Losung mehrere Spezies vorliegen, wobei hier keine Zuordnung
der einzelnen Verbindungen moglich ist. Es konnte nicht ermittelt werden, ob
der Komplexin Losung ahnlich der im Festkorper beobachteten Struktur vorliegt.

Die Instabilitat des Feststoffes deutet darauf hin, dass sich dieser in Losung
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dynamisch verhalt. Anhand einer Losung von [Ag(4-FsC-CsHaN),]2[Ag14(12-C=C-
closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)12], welche fir drei Monate bei —30 °C im
Kihlschrank gelagert worden ist, konnte beobachtet werden, dass sich einerseits
[Ag(4-F3C-CsHaN)2]2[Ag14(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)12]  als  griiner
Feststoff abscheidet, allerdings auch [Agie(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-FsC-
CsHaN)10{(CH3).CO}.] gebildet wird, welcher als farbloser Feststoff anfallt. Dies
deutet auf eine gewisse Instabilitat in Losung auch bei —30 °C hin, da der
Feststoff von [Ag(4-FsC-CsHaN)2]2[Agi14(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)12]

bei gleichen Bedingungen problemlos lagerbar ist.

2.3.4 Vergleich der verschiedenen Silber(l)-Cluster

Fir die Strukturen von [Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)11]™ und [Ags(12-
C=C-closo-1-CB11H11)4(4-Me-CsHaN)11] wird zwar das gleiche Ag'-Grundgerist im
Festkorper beobachtet, allerdings weisen die so gebildeten Oktaeder deutliche
Unterschiede auf. So ist im Falle von [Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)11]~ ein
fast reguldares Oktaeder zu beobachten. Dieser Befund spiegelt sich in dem
Bereich der Bindungslangen der einzelnen Silberatome wieder, die im Vergleich
zu [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)11] in einem deutlich kleinerem
Bereich verteilt sind. Aullerdem liegt ein Silberatom in nachster Nadhe des
Oktaeders. Trotzdem liegen drei der Alkinylliganden im gleichen
Koordinationsmodus vor (Tabelle 16). Flr [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-
CsHaN)11] werden im Gegensatz dazu je zwei Alkinylliganden in unterschiedlichen
Koordinationsmodi beobachtet, was ein Grund fir die Streckung des Oktaeders
sein kann. Beim Vergleich der zwei verschiedenen Strukturmotive, die fir
[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-tBu-CsHaN)12] beobachtet werden, lasst sich
schlussfolgern, dass in diesem Fall die Sterik des Pyridin-Liganden einen Einfluss
haben kann, da die Koordination der Ethinylliganden gleich ist und die Offnung
des Oktaeders, die zu 95% beobachtet wird, einen Kompromiss zwischen der
Bildung des Oktaeders und der Sterik darstellt. Ob die Bildung einer

pentagonalen Bipyramide im Falle von [Agz(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me:>-
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CsHsN)1o]™ auf sterische oder elektronische Griinde zuriickzufiihren ist, ldsst sich
an dieser Stelle nicht eindeutig beantworten. Der sterische Anspruch der zwei
Methylgruppen der Pyridin-Liganden kann nicht vernachldssigt werden,
allerdings wird die Bildung eines Oktaeders nicht beobachtet, wie es
beispielsweise bei [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-tBu-CsHaN)12] der Fall ist. In
diesem Fall muss anscheinend eine pentagonal-bipyramidale Struktur der Ag'-
lonen energetisch gunstiger sein als eine oktaedrische. In Kapitel 2.4 wird dies
bestitigt, da es auch bei einem Umsatz mit zwei Aquivalenten [EtsN]Cl nicht zur
Bildung eines Oktaeders kommt. Auch hinsichtlich der Atomabstinde der Ag'-
lonen lasst sich hier keine Aussage treffen, da diese im Vergleich zu anderen
Derivaten im gleichen Bereich oder teils sogar elongiert sind, wie Tabelle 16 zu
entnehmen ist. Ein Vergleich der Strukturmotive, die im Falle von [Agis(12-C=C-
closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)10{(CH3).CO}:] und [Ag14(12-C=C-closo-1-
CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)12]> beobachtet werden, zeigt, dass beide Derivate
energetisch sehr nahe beieinander liegen, da bei einer Temperatur von 15 °C
beide Verbindungen entstehen, wahrend bei Temperaturen Uber 20 °C
ausschlieBlich [Agis(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)10{(CH3)2CO},] und bei
Temperaturen unter —20 °C ausschlieRlich [Agia(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-FsC-
CsHaN)12]* gebildet wird. Das kinetische Produkt ist somit [Agi4(12-C=C-closo-1-
CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)12]>, wohingegen [Agis(12-C=C-closo-1-CBi11H11)s(4-F3C-
CsHaN)10{(CH3)2,CO}2] als thermodynamisch giinstigstes Produkt angesehen

werden kann.
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Tabelle 16: Ubersicht iiber die hergestellten Silber(l)-Cluster.

zentrales Clustermotiv Clusterart d(Ag--Ag) des zentralen Motivs!®! Koordinationsmodi der
Carboranylethinylliganden

[Ag7(12-C=C-closo-1- Oktaeder 280.85(7)—300.36(9) 3 x usn?
CB11H CsHsN)11]™

11H11Ja{CsHsN)ua) d(Ag--Ag)apikaing = 428.81(11) 1x pant b, nb n?
[Ags(12-C=C-closo-1- Oktaeder 279.69(7)-317.15(6) 2 x pus-nt

CB11H 4-Me-CsHaN
taHuc)e{d-Me-CoHaN)ai] d(Ag-Ag)epiang = 317.57(5) 2% pant

[356.05(7), 348.47(7)]

[Ags(12-C=C-closo-1- geoffnetes 284.34(3)-334.51(5) 3 x us-n?
- - [a]
CB11H11)4(4-tBu-CsHaN)12] Oktaeder 1x et b, i, 2
[Ags(12-C=C-closo-1- . Oktaeder 279.3(7)-318.6(14) 3 x uzn?
- - a
CB11H11)a(4-tBu-CsHaN)12] [354.4(10)] 1x et b, nb 12
[Ag7(12-C=C-closo-1- pentagonale 287.49(8)—310.48(7) 2 x us-n?
CB11H 3,5-Me»- Bipyramide
llcs:]-']_-l):'g)lo], 2 Py d(Ag"’Ag)apikalAg = 36940(7) 1x H4'T]1 ,T]l, T]Z
[377.08(7), 382.05(7)] 1x wnh,ntntn?
[Ag16(12-C=C-closo-1- Oktaeder 296.96(6)—338.64(6) 2 x uzin?, n?
CB11H11)8(4-FsC- 1.2 .2
CsHaN)10{(CH3)2C0}2] [2>391.23(5)] 2>xpeninsm
2x pnt, mh Mt n?
2 x pnt, mh, m? n?
[Ag14(12-C=C-closo-1- Dekaeder/ zwei 281.45(10)-310.43(11) 4 x -t nt nt n?

CB11H11)8(4-F3C-CsHaN)12]*  verschachtelte
pentagonale
Bipyramiden

d(Ag"'Ag)apikalAgpenth = 32723(11) 4 x l,IA-T]l, T]l, T]Z, 1’]2

[a] An einer Spitze des Oktaeders ist ein Ag-Atom Uiber zwei Positionen fehlgeordnet, weshalb ein gedffnetes
(95%) und ein geschlossenes (5%) Oktaeder im Kristall beobachtet werden. [b] Alle Ag---Ag-Abstande langer als
344 pm werden in eckigen Klammern angegeben.
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2.4 Folgechemie von ausgewdhlten Ag'-Komplexen mit

Pyridinderivaten

2.4.1 Synthesen

Der markanteste Unterschied zwischen [Ags(12-C=C-closo-1-
CB11H11)4(CsHsN)12]*%)  und  dem  bereits  vorgestellten  Derivat
[Ag(CsHsN)a][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(CsHsN)11] liegt in dem von vier
Liganden umgebenen Silberatom, welches nicht mehr an den Komplex
koordiniert. Zwei der acht Silberatome liegen in der Struktur des in Vorarbeiten
bereits charakterisierten pyridinstabilisierten Komplexes fehlgeordnet vor. In
dem mit einem Uberschuss Pyridin hergestellten Komplex [Ag(CsHsN)a][Ag7(12-
C=C-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)11] liegt lediglich ein Silberatom side-on koordiniert
vor. Da die Reaktionsbedingungen fiir beide Derivate sehr dhnlich sind, lasst sich
schlussfolgern, dass diese Systeme eine gewisse Dynamik aufweisen und somit
die side-on gebundenen Silberatome nur schwach an den Silber(l)-Cluster
gebunden sind und gegebenenfalls auch entfernt werden kénnen. Aufgrund
dieser Vermutung wird versucht, zwei Silberatome selektiv aus der Peripherie
des Silber(l)-Oktaeders von [Ag(CsHsN)a][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)11]
zu entfernen. Hierzu wird {Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)}» und das entsprechende
Pyridinderivat in Aceton mit verschiedenen halogenidhaltigen Salzen umgesetzt,
um eine Metathesereaktion durchzufiihren, bei der ein Silberhalogenid entsteht.
Die Schwerloslichkeit von Silberhalogeniden wird als Triebkraft der Reaktion
ausgenutzt. So werden bei Umsetzung von {Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)}» mit 4-
X-CsHsN (X = H, Me, CN) und zwei Aquivalenten Tetraethylammoniumchlorid die
Komplexe [EtaN]2[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)s], [EtaN]2[Age(12-C=C-
closo-1-CB11H11)4(4-Me-CsHaN)s] und [EtaN]2[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-NC-
CsHaN)1o] erhalten. Umsetzungen mit anderen halogenidhaltigen Salzen wie CsCl,
[MesN]Cl, [Phs4P]Br sind in diesen drei Fallen bislang erfolglos abgelaufen,
beziehungsweise es sind keine geeigneten Kristalle flir eine

Einkristallstrukturanalyse erhalten worden. Bei der Synthese von [EtsN]2[Ages(12-
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C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)s] wird als Nebenprodukt auch [Agio(12-C=C-
closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)10]Br2 erhalten. Bei Umsetzungen von [Ags(12-
C=C-closo-1-CB11H11)a(4-tBu-CsHaN)12] mit [EtaN]Cl wird in geringen Mengen die
Verbindung [Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)3(4-tBu-CsHaN)11Cl] erhalten. Bei der
Umsetzung von [Ag(3,5-Mez-CsH3N)4][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me»-
CsH3N)10] mit halogenidhaltigen Salzen hingegen werden in Abhangigkeit des
eingesetzten Kations unterschiedliche Verbindungen erhalten (Schema 27).
Auch bei der Reaktion des Komplexes mit zwei Aquivalenten
Tetraethylammoniumchlorid bleibt die verzerrte Bipyramide erhalten und
lediglich das in der Peripherie befindliche Ag-Atom wird abstrahiert. Dieser
Befund spricht fiir eine auRerordentliche Stabilitat der pentagonalen Bipyramide,
da das zweite Aquivalent Tetraethylammoniumchlorid nicht in der Lage ist die
Struktur aufzubrechen und das in den vorherigen Fallen beschriebene Oktaeder
zu bilden. Bei Verwendung des sterisch anspruchsvolleren [PhsP]*-Kations ist die
Struktur im Festkorper auf ein Oktaeder zurilickzufiihren. Auf die Strukturen der
Verbindungen im Kristall wird im Kapitel 2.4.2 eingegangen. Auch in diesem Fall

wird eine Chlorid-haltige Struktur als Nebenprodukt erhalten.
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1. 4-X-C4H,N

(X =H, Me, NC)
2. [Et,N)CI
v (EtN],[Agg(12-C=C-clos0-1-CBy 4 Hy ) (4-X-CsHyN)g 1)
32 57-62%, Oktaeder
-78°C { )

1.3,5-Me,-CH;N

2. (EtN]CI
o [Et,N)[Ag,(12-C=C-clos0-1-CB, 1 Hy 1 )a(3,5-Me,-CsHsN)s)
(CH733]2'CCO (48%, pentagonale Bipyramide)

{Ag,(12-C=C-closo-1-CB,,H,,)}, —
1.3,5-Me,-CoH;N

2. [Ph,P]Br
[Ph4P)[Ag;(12-C=C-closo-1-CBy1H;,)4(3,5-Me,-CeH;N) 5]
CH;),CO
{ —73})1 (54%, Oktaeder)

1. 4-tBu-CH,N
2. [Et,NCI

keine Komplexe mit organischen Kationen
(CH;),CO
-78°C

Schema 27: Umsetzungen von {Ag>(12-C=C-closo-1-CB11H11)}» mit Derivaten des Pyridins
und halogenidhaltigen Salzen.
Eine Verbesserung der Synthese wird erreicht, indem [EtsN]Cl in wasser- und
sauerstofffreiem Aceton vorgelegt wird. In H;O-freiem Aceton ist [EtaN]Cl
dulRerst gering 16slich. Die in situ erzeugten Komplexe von {Ag2(12-C=C-closo-1-
CB11H11)}» und dem entsprechendem Pyridinderivat werden bei —78 °C unter
Rihren langsam zugegeben und das Reaktionsgemisch wird langsam auf

Raumtemperatur erwarmt.

2.4.2 Kristallstrukturen

Durch Verdampfen einer Aceton-Lésung von [EtsN]2[Ags(12-C=C-closo-1-
CBi11H11)a(CsHsN)s] an  Luft, werden Kristalle erhalten, welche fur eine
Einkristallstrukturanalyse geeignet sind. [EtaN]2[Ags(12-C=C-closo-1-
CB11H11)a(CsHsN)s] kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe /41/amd mit
Z=2. Ausschnitte aus der Struktur von [EtsN]2[Ags(12-C=C-closo-1-
CB11H11)4(CsHsN)s] sind in Abbildung 71 gezeigt. Wahrend die vier Ag'-lonen der

Ebene des Oktaeders, die von den vier symmetriegenerierten Ag2-Atomen
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aufgespannt wird, jeweils von einem Pyridinmolekil koordiniert werden,
befinden sich an den beiden apikalen Ag'-lonen jeweils zwei Solvatmolekiile,
wobei im Fall von Agl ein Winkel zu den Stickstoffatomen der Pyridin-Liganden
von 151.6(5)° gemessen wird und im Fall von Ag3 113.4(1)°, wodurch in diesem
Fall eine annahernd tetraedrische Koordination zu beobachten ist, wohingegen
im Fall von Agl ein Winkel gemessen wird, welcher in erster Naherung in
Richtung einer linearen Koordination zu verstehen ist. An dieser Stelle ist auch
zu erwahnen, dass das zentrale Strukturmotiv zwar zu beobachten ist, allerdings
bereits die an Agl koordinierenden Pyridin-Liganden fehlgeordnet sind und die
Kationen aufgrund der schlechten Qualitdt des Datensatzes nicht eindeutig
lokalisiert werden kdnnen, weswegen sie mit Hilfe der Squeeze-Routine entfernt
werden. Anhand einer Probe des kristallinen Materials werden die Kationen
NMR-spektroskopisch nachgewiesen. Dies wird im Folgenden fir alle
Strukturverfeinerungen von Kristallen, die bei Umsetzungen mit [EtaN]Cl
erhalten werden, durchgeflihrt. Das Silberfragment der Strukturen lasst sich im
Gegensatz zu den organischen Kationen stets gut identifizieren. Da die Kationen
die Moglichkeit haben im Kristall verschiedene Positionen zu besetzen ist eine

genaue ldentifizierung dieser extrem erschwert.

Abbildung 71: Ausschnitte der Struktur von [EtsN]2[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)s]
im Kristall (Schwingungsellipsoide mit 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

In Tabelle 17 sind Ag---Ag-Abstiande fir [EtaN]2[Ags(12-C=C-closo-1-
CB11H11)a(CsHsN)g] im Kristall aufgefiihrt.
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Tabelle 17: Ag---Ag-Abstande im Kristall von [EtaN]2[Age(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)s].

Atome | Atomabstdnde Atome Atomabstande Atome Atomabstande
(pm] [pm] ‘ (pm]
Agl--Ag2 297.7(2) Ag2---Ag2" 288.36(5) Ag2---Ag3 290.67(14)
Agl-Ag3 |  443.8(2) ‘ } } ‘

Vergleicht man die Ag---Ag-Abstiande des Startmaterials [Ag(CsHsN)a][(Agz(12-
C=C-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)11] im Kristall mit denen von [EtaN]2[Ags(12-C=C-
closo-1-CB11H11)4(CsHsN)g], kann festgestellt werden, dass die zwei Oktaeder
sehr ahnlich aufgebaut sind, mit Atomabstianden von 280.85(7) pm bis
300.36(9) pm im ersten Fall und im zweiten Fall von 288.36(5) pm bis 297.7(2)
pm. Auch die Abstande der apikalen Ag-Atome sind sehr dhnlich (428.81(11) pm
fur [Ag(CsHsN)a][(Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)11] und 443.8(2) pm fir
[EtaN]2[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(CsHsN)s]).

Durch langsames Verdampfen einer Lésung von [EtaN].[Ags(12-C=C-closo-1-
CBi11H11)a(4-Me-CsHaN)s] in Aceton bei Raumtemperatur und an Luft werden
Kristalle erhalten, welche fiir eine Einkristallstrukturanalyse geeignet sind. Auch
in diesem Fall wird ein ahnliches Strukturmotiv wie fir [EtaN]2[Ags(12-C=C-closo-
1-CB11H11)4(CsHsN)s]  beobachtet, allerdings koordinieren jeweils zwei
Solvatmolekiile an die in der Ebene des Oktaeders liegenden Silberionen und die
apikalen Ag-Atome werden nicht von Solvatmolekiilen koordiniert, wie es auch
schon bei der Struktur von [Ags(12-C=C-closo-1-CBi1H11)a(4-Me-CsHaN)11]
beobachtet werden konnte. [EtaN]2[Age(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)s]
kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe /4:1/amd mit Z = 8. Ausschnitte aus

der Struktur im Kristall werden in Abbildung 72 gezeigt.
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Abbildung 72: Ausschnitte aus der Struktur von [EtaN]>[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-Me-

CsHaN)s] im Kristall (Schwingungsellipsoide mit 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
In Tabelle 18 sind die Abstiande der zwei unabhingigen Ag'-Atome gezeigt.
Hieraus geht hervor, dass es sich in diesem Fall um ein gestauchtes Oktaeder
handelt, da die Ag---Ag-Abstande innerhalb der Grundflache mit 333.54(10) pm
deutlich langer sind, als die Abstande zu den apikalen Ag-Atomen mit 283.06(7)
pm. Auch in diesem Fall weist das geometrische Grundgertist Ahnlichkeiten zur
Struktur des Startmaterials auf. Im Falle von [EtsN].[Age(12-C=C-closo-1-
CB11H11)a(4-Me-CsHaN)s] betragt der Abstand der apikalen Ag-Atome 313.04(11)
pm und fir [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-Me-CsHaN)11] 317.57(5) pm.

Tabelle 18: Ag---Ag-Abstdnde im Kristall von [EtsN]>[Age(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-Me-

CsHaN)s].
Atome Atomabstdnde Atome Atomabstdnde Atome Atomabstande
m
[pm] [pm] [pm]
Agl--Ag2 283.06(7) Ag2--Ag2’ 333.54(10) Agl--Agl’ 313.04(11)

In Abbildung 73 sind verschiedene Ansichten der Packung der Elementarzelle
von [EtsN]2[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-Me-CsHaN)s] im Festkorper gezeigt.
Um die Packung im Kristall naher zu untersuchen, konnte in einer zweiten
Strukturverfeinerung, auf Kosten der Glitefaktoren, ein Tetraethylammonium-

Kation verfeinert werden. Dieses liegt entlang der c-Achse zwischen zwei
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[Age(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)s]*-Fragmenten (Abbildung 73 links).
Das zweite Kation konnte nicht sinnvoll verfeinert werden. Bei Sicht entlang der
c-Achse der Packung (Abbildung 73 rechts) sind grofRe Hohlrdume zu erkennen

in denen Elektronendichte breit verteilt zu finden ist, weswegen vermutlich das

zweite Kation in diesen Hohlraumen liegt.
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Abbildung 73: Verschiedene Darstellungen der Packung von [EtsN]2[Ags(12-C=C-closo-1-
CB11H11)a(4-Me-CsHaN)s] im Festkorper.
Bei der Umsetzung von [Ags(12-C=C-closo-1-CBi1H11)a(4-Me-CsHaN)11] mit
Tetraethylammoniumhalogeniden und analogen Kristallisationsbedingungen
wie fur [EtsN]2[Age(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-Me-CsHaN)s] werden wiederum
Kristalle erhalten, welche fir eine Strukturanalyse geeignet sind. [Agi0(12-C=C-
closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)10]Brz kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe

P21/n mit Z = 2. Die Struktur im Kristall ist in Abbildung 74 gezeigt.
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Abbildung 74: Vereinfachte Darstellungen von [Agi10(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-
CsHaN)10]Br2 im Kristall (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
Dieses Ergebnis lasst darauf schlieRen, dass auch halogenidhaltige Ag'-Cluster
stabil sind. Die Ag--Ag-Abstinde von [Agio(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-Me-
CsHaN)10]Br2 liegen in einem Bereich von 290.91(6) pm bis 408.7(6) pm, die
Ag---Br-Abstande zwischen 299.17(9) pm und 301.0(5) pm. Vergleicht man diese
mit dhnlichen Verbindungen, wie zum Beispiel [Ags(Br){S2P(CH2CH2Ph).}s](PFs) so
sind die Ag---Ag-Abstande im Fall von [Agio(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-Me-
CsHaN)10]Br2 Uber einen breiteren Bereich verteilt und die Ag---Br-Abstande
stimmen gut Uberein. Fur [Ags(Br){S2P(CH2CH2Ph).}s](PFs) liegen die Ag---Ag-
Abstande in einem Bereich von 321.90(5) pm bis 341.36(5) pm und die Ag---Br-

Abstinde zwischen 288.3(1) pm und 293.3(1) pm.!*7®!

Als kleiner Exkurs sei hier die Umsetzung von 4-NC-CsHaN mit {Ag2(12-C=C-closo-
1-CB11H11)}» erwahnt. In diesem Fall wird nicht die Bildung eines Oktaeders
beobachtet. Trotz zahlreicher Kristallisationsversuche konnte kein geeigneter
Kristall fir eine Strukturanalyse erhalten werden. Anhand eines Kristalls von
schlechter Qualitat ist eine Strukturanalyse durchgefiihrt worden, die lediglich
ein deutlich komplexeres Strukturmotiv aufzeigt, was die Bildung eines
Oktaeders ausschlieBt. Allerdings wird bei in situ Umsetzung des Komplexes mit
zwei Aquivalenten Tetraethylammoniumchlorid [EtsN]2[Ags(12-C=C-closo-1-

CB11H11)4(4-NC-CsHaN)10] gebildet. Durch langsames Verdampfen einer Losung
112



von [EtaN]2[Age(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-NC-CsHaN)1o] in Aceton an Luft und
bei Raumtemperatur werden Kristalle erhalten, welche fir eine
Einkristallstrukturanalyse geeignet sind. [EtaN],[Ages(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-
NC-CsHaN)1o] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/m mit Z = 4.
Vereinfachte Darstellungen der Struktur von [EtaN]2[Ags(12-C=C-closo-1-
CB11H11)4(4-NC-CsHaN)10] im Kristall sind in Abbildung 75 gezeigt.

Abbildung 75: Ausschnitte aus der Struktur von [EtsN]2[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-NC-
CsHaN)1o] im Kristall (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Die Ag--Ag-Abstande von [EtsN]2[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-NC-CsHaN)1o]
liegen zwischen 284.11(5) und 295.41(7) pm. Es handelt sich somit um Ag---Ag-
Interaktionen, da der doppelte van-der-Waal-Radius von 344 pm deutlich
unterschritten ist. Samtliche Ag:--Ag-Abstande liegen sehr nahe beieinander,
weswegen, wie aus Abbildung 75 deutlich hervorgeht, es sich im diesem Fall um
ein annahernd regulares Oktaeder handelt.

Bei der Umsetzung von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-tBu-CsHaN)12] mit zwei
Aquivalenten Tetraethylammoniumchlorid, analog zu der bereits beschriebenen
Synthese von [EtsN]2[Age(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(CsHsN)s], werden wenige

Kristalle erhalten, welche fiir eine Einkristallstrukturanalyse geeignet sind.
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[Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)3(4-tBu-CsHaN)11Cl] kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P21/n mit Z = 4. Die Struktur im Kristall ist in Abbildung 76 gezeigt.

Abbildung 76: [Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)3(4-tBu-CsH4N)11Cl] im Kristall
(Schwingungsellipsoide mit 40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
Die vereinfachten Darstellungen von [Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)3(4-tBu-
CsHaN)11Cl], die in Abbildung 77 gezeigt sind, machen deutlich, dass eine grol3e
Ahnlichkeit zur Struktur im Kristall von [Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)3(4-Et-
CsHaN)9oNOs] vorhanden ist. Auch in diesem Fall handelt es sich bei dem
geometrischen Grundgeriist um eine dreifach seiteniberkappte trigonale
Pyramide. Die Atomabstande Ag5---Ag6, Ag5---Ag7 und Ag6---Ag7 sind kleiner als
im Fall von [Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)3(4-Et-CsHaN)s]JNO3, was auf den
geringeren sterischen Anspruchs des Chlorid-lons im Vergleich zum Nitrat-lon
zurlickzufiihren ist. Diese liegen fiur [Age(12-C=C-closo-1-CB11H11)s3(4-tBu-
CsHaN)11Cl] in einem Bereich zwischen 381.8(2) und 425.1(2) ppm und fir
[Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)3(4-Et-CsHaN)9oNOs] zwischen 509.9(2) und 528.6(2)

pm.
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Abbildung 77: Vereinfachte Darstellungen von [Ag;(12-C=C-closo-1-CB11H11)3(4-tBu-
CsH4N)11Cl] (Schwingungsellipsoide mit 40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
Bei [Ags(Cl){S2P(CH2CH2Ph).}s](PFs) werden im Vergleich zu [Agz(12-C=C-closo-1-
CB11H11)3(4-tBu-CsHaN)11Cl] leicht elongierte Ag--Ag- und Ag---Cl-Abstande
beobachtet. In diesem Fall werden Ag---Ag-Abstinde in einem Bereich von
321.90(5) pm bis 341.36(5) pm und Ag:--Cl-Abstande in einem Bereich von
285.28(5) pm bis 298.96(4) pm beobachtet, 7% wihrend fiir [Ag7(12-C=C-closo-
1-CB11H11)3(4-tBu-CsHaN)11Cl] Ag---Ag-Abstande von 284.77(10) bis 311.98(13)
pm und Ag---Cl-Abstande von 267.2(3) pm bis 272.4(3) pm beobachtet werden.

Bei der Reaktion des Komplexes [Ag(3,5-Mez-CsH3sN)4][Ag7(12-C=C-closo-1-
CB11H11)4(3,5-Me>-CsHsN)10] mit zwei Aquivalenten Tetraethylammoniumchlorid
bleibt die verzerrte Bipyramide erhalten und lediglich das in der Peripherie
befindliche Ag-Atom wird abstrahiert. Dieser Befund ist bei der Struktur im
Kristall zu beobachten. Durch langsames Verdampfen einer Losung von
[EtaN][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me2-CsH3N)g] in Aceton an Luft und bei
Raumtemperatur werden fir eine Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle
erhalten. [EtsN][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-Me2-CsH3N)s] kristallisiert in
der tetragonalen Raumgruppe P4 mit Z = 1. Auf eine Diskussion der
Bindungslangen der Kristallstruktur von [EtaN][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-

Mez-CsHsN)s] wird an dieser Stelle verzichtet, da wie Abbildung 78 entnommen
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werden kann, alle Silberatom, die die pentagonale Ebene bilden stark

fehlgeordnet sind.

Abbildung 78: Ausschnitte aus der Kristallstruktur von [EtsN][Ag7(12-C=C-closo-1-
CB11H11)4(3,5-Me2-CsH3N)s] im Kristall (Schwingungsellipsoide mit 30%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Bei Betrachtung der Packung von [EtaN][Ag;(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me;-
CsH3N)g] im Kristall (Abbildung 79) ist ersichtlich, dass zwischen zwei Ag';-
Clustern das Kation mit geringem sterischen Anspruch, in diesem Fall
Tetraethylammonium, in einem Hohlraum eingelagert ist. Die Vermutung liegt
nahe, dass diese Packung im Festkorper zur Stabilitait der pentagonalen

Bipyramide beitragt.

116



CAg

A @C
éB
3 N

Abbildung 79: Packung der Elementarzellen von [EtsN][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-
Mez-CsH3N)s] im Kristall.

Bei Umsetzungen zu [EtsN][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me2-CsHsN)o] mit
halogenidhaltigen Salzen werden durch langsames Verdampfen der
Reaktionslosung wenige weitere Kristalle erhalten, welche fiir eine
Kristallstrukturanalyse geeignet sind. [Agoe(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me;-
CsH3N)11Cl] kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P412:12 mit Z=4. Das
Ag'-Grundgerust |3sst sich als vier verkniipfte trigonale Pyramiden beschreiben,
wobei zwei weitere Ag-Atome in der Nahe des Chlorido-Liganden zu finden sind
(Abbildung 80). Die Ag---Ag-Abstande von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-
Me»-CsH3N)11Cl] im Kristall liegen zwischen 277.86(9) und 311.08(8) pm und die
Ag:--Cl-Abstande zwischen 261.2(2) und 293.97(9) pm.

117



Agl

Abbildung 80: Struktur von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me2-CsH3N)11Cl] im Kristall
(links) und Ag'-Grundgeriist (rechts) (Schwingungsellipsoide mit 20%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Bei der Umsetzung mit einem Aquivalent Tetraphenylphosphoniumbromid
(Schema 27) werden Kristalle erhalten, welche fiir eine Einkristallstrukturanalyse
geeignet sind. [PhaP][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-(Me)2-CsH3N)13]
kristallisiertin der triklinen Raumgruppe P1 (Z=2). Hierbei wird die Bildung eines
Oktaeders beobachtet. Das Strukturfragment dhnelt dem der Struktur von
[Ag(CsHsN)a][(Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)11]. In diesem Fall dient ein
Tetraphenylphosphoniumkation als Gegenion und das siebte Ag-Atom liegt in
der direkten Peripherie des Oktaeders. Ausschnitte aus der Struktur von
[PhaP][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-(Me)2-CsH3N)13] im Kristall werden in

Abbildung 81 gezeigt.
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Abbildung 81: Vereinfachte Darstellungen der Struktur von [PhsP][Ag7(12-C=C-closo-1-
CB11H11)4(3,5-(Me)2-CsH3N)13] (Schwingungsellipsoide mit 20%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Die Ag---Ag-Abstinde von [Ph4P][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-(Me),-
CsH3N)13] im Kristall liegen in einem Bereich von 270.4(4) bis 334.09(9) pm.
Interessant ist allerdings an dieser Stelle, dass bei Verwendung eines sterisch
anspruchsvollen Kations, wie Tetraphenylphosphonium das Ag'-Grundgerust das
Oktaeder ist. Die Grundstruktur von [Ag(3,5-(Me)2-CsH3N)4][Ag7(12-C=C-closo-1-
CB11H11)4(3,5-Mez-CsHsN)10] und [EtaN][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-(Me),-
CsHsN)g] im Kristall ist die pentagonale Bipyramide und auf das Packungsmodell
von [EtsN][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-(Me).-CsH3N)s] im Kristall ist bereits
eingegangen worden. Durch die Struktur von [PhsP][Ag7(12-C=C-closo-1-
CBi11H11)a(3,5-(Me)2-CsHsN)13] wird bestéatigt, dass der sterische Anspruch des
verwendeten organischen Kations starken Einfluss auf das Ag'-Gerust hat,
aufgrund der Packung im Festkorper, die durch das jeweilige Kation ermdglicht

wird.
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Tabelle 19: Ubersicht iiber hergestellte Ag'-Cluster mit organischen Kationen.

zentrales Clustermotiv Clusterart d(Ag---Ag) des zentralen Motivs Koordinationsmodi der
[pm] Carboranylethinylliganden
Ags(12-C=C-closo-1- Oktaeder 288.36(5)-297.7(2) 2 x uzn?
CB11H11)a(CsHsN)g]* 12!
11H11)a{CsHsN)s] d(Ag:--Ag)apikalag = 443.8(2) 2xwntmt,nhn?
[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4- Oktaeder 283.06(7)—333.54(10) 4 x pus-n?

Me-CsHaN)g]> (2!
e-CsHaN):] d(Ag---Ag)apikaiag = 283.06(7)

[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4- Oktaeder 284.11(5)-295.41(7) 4 x pus-n?
NC-CsHaN)10)? 1!
sHaN)so] d(Ag---Ag)apikaing = 397.17(8)

[Ag7(12-C=C-closo-1- pentagonale d(Ag---Ag)apikalag = 302.58(9) 4 x us-ntn?n?
CB11H11)4(3,5-Me2-CsHsN)s] " Bipyramide

[Ags(12-C=C-closo-1- Oktaeder 270.4(4)-334.09(9) 3 x uzn?
CB11H11)4(3,5-Me2-CsH3N)11]% 1!
1H11)e(3, e2-CsHaN)u] d(Ag-+-Ag)apikalag = 330.09(9) 1 x w-nt nt nt, n?

[a] Kation: [EtaN]*. [b] Kation: [PhsP]*.

In Tabelle 20 werden die Ag'-Cluster miteinander verglichen, welche ohne und
mit organischem Kation synthetisiert worden sind. Fir die Komplexe mit CsHsN
und 4-Me-CsHsN als Liganden bleibt das zentrale Ag'-Geriist annihernd
unverandert, lediglich die Koordinationsmodi der Carboranylethinylliganden
werden im Falle der Komplexe [EtaN]:[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)s]
und [EtaN]2[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-Me-CsHaN)s] einheitlicher, da die Ag-
Atome in der Peripherie des zentralen Motivs nicht mehr vorhanden sind. Anders
verhilt sich dies im Falle von [Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me2-CsH3N)10] .
Hier werden in Abhdngigkeit des verwendeten Kations zwei unterschiedliche Ag'-
Cluster gebildet. Im Falle von [EtsN][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-Me:>-
CsH3N)o] sind alle anionischen Liganden im gleichen Koordinationsmodus,
wahrend  fir  [Ag(3,5-Mez-CsHaN)a][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me>-
CsH3N)io] vier und fir [PhsP][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-Me2-CsH3N)1o]

drei unterschiedliche Koordinationsmodi beobachtet werden.
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Tabelle 20: Vergleich der Ag'-Cluster ohne und mit organischem Kation.

zentrales Clustermotiv Clusterart d(Ag---Ag) des zentralen Motivs!® Koordinationsmodi der
Carboranylethinylliganden
[pm]
[Ag7(12-C=C-closo-1- Oktaeder 280.85(7)—300.36(9) 3 x us-n?
CB11H CsHsN)11]™
11H11Ja{CsHsN)u] d(Ag--Ag)apikaing = 428.81(11) 1x pant b, nb n?
[Ags(12-C=C-closo-1- Oktaeder 288.36(5)—297.7(2) 2 x us-nt
CB11H CsHsN)sg)>
tabaa)e{CsHsNs] d(Ag:-Ag)epiang = 443.8(2) 2% pant
[Ags(12-C=C-closo-1- Oktaeder 279.69(7)-317.15(6) 2 x pus-nt
CB11H 4-Me-CsHsN
1o e-CsHaN)ui] d(Ag---Ag)apikalag = 317.57(5) 2xwntmt,nhn?

[356.05(7), 348.47(7)]

[Ags(12-C=C-closo-1- Oktaeder 283.06(7)—333.54(10) 4 x uz-n?
CB11H11)a(4-Me-CsHaN)s]>~
1Hir)a(4-Me-CsHaN)e] d(Ag--Ag)apikaing = 283.06(7)

[Ag7(12-C=C-closo-1- pentagonale 287.49(8)—310.48(7) 2 x us-n?
CB11H11)4(3,5-Me2- Bipyramide
CSHSN)lO]i[b] d(Ag"’Ag)apikalAg = 36940(7) 1x H4'T]1 ,T]l, T]Z
[377.08(7), 382.05(7)] 1x wnh,ntntn?
[Ag7(12-C=C-closo-1- pentagonale d(Ag-+-Ag)apikalag = 302.58(9) 4 x uzntn?n?
CB11H11)4(3,5-Me2- Bipyramide
CsH3N)o] ¢
[Ag7(12-C=C-closo-1- Oktaeder 270.4(4)-334.09(9) 3 x usn?
CB11H 3,5-Mea»-
1Hu1)o{ €2 d(Ag---Ag)apikalag = 330.09(9) 1x wntntntn?

CsH3N)qq]

[a] Alle Ag---Ag-Abstande langer als 344 pm werden in eckigen Klammern angegeben. [b]Kation: [Ag(3,5-Me:2-
CsHsN)4]*.[c] Kation: [EtaN]*. [d] Kation: [PhaP]*.
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2.4.3 Charakterisierung

Die erhaltenen Feststoffe werden NMR-spektroskopisch in Lésung untersucht.
Die 'B- und *H-NMR Spektren deuten auf mehr als eine {c/loso-1-CB11}-Spezies in
Losung hin, was auf die Instabilitdt der Agx-Cluster (X = 6,7) im Losemittel
hinweist und in Ubereinstimmung zu DOSY-NMR-Untersuchungen von
[Ag(CsHsN)a][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)11] ist, da hierbei gezeigt
werden konnte, dass die Solvatmolekile in Lésung nicht an den Komplex
koordinieren, was im Gegensatz zu den Strukturen im Festkorper steht.
Festzustellen ist aber, dass sich die NMR-Spektren, der aus den Reaktionen mit
halodenidhaltigen Salzen erhaltenen komplexen Salze, von denen der
Silberkomplexe ohne organische Kationen deutlich unterscheiden.

Exemplarisch wird an dieser Stelle das 'B{*H}- und 'B-NMR-Spektrum von
[EtaN]2[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)s] in (CD3).CO gezeigt (Abbildung 82).

Das Signal bei —16.3 ppm weist eine deutliche Schulter auf.

“B{*H}-NMR

YB-NMR

I » I % I 2 I
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Abbildung 82: 1'B{*H}- (oben) und !B-NMR-Spektrum (unten) von [EtsN]>[Ags(12-C=C-
closo-1-CB11H11)4(CsHsN)s] in (CD3)2CO.

Auch im *H{}'B}-NMR-Spektrum ist auf den ersten Blick keine Bildung des freien

Alkins zu beobachten, wie Abbildung 83 zu entnehmen ist, allerdings sind auch
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hier nicht zuordenbare Signale im Bereich fiir an Boratome gebundene

Wasserstoffatome zu beobachten.

[Et,‘N]*
[Eth]‘
BH7-11
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Abbildung 83: *H{*!B}-NMR-Spektrum von [EtsN]2[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(CsDsN)s] in
(CDs)CO.

Im 3C{*H}-NMR-Spektrum ist ein Signal zu beobachten, welches dem terminalen
Kohlenstoffatoms des freien Alkins des Anions [12-HC=C-closo-1-CBi1H11]~
zugeordnet wird (Abbildung 84).
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Abbildung 84: 3C{*H}-NMR-Spektrum von[EtsN]2[Ages(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(CsHsN)s] in
(CD3)2CO.
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Ein Vergleich der Ramanspektren des Edukts [Ag(3,5-Mez-CsHsN)4][Ag7(12-C=C-
closo-1-CB11H11)a(3,5-Mez-CsH3N)10] und der Produkte [Ph4P][Ag7(12-C=C-closo-
1-CB11H11)4(3,5-Me2-CsHsN)13] und [EtaN][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me;-
CsHsN)s] (Abbildung 85) zeigt, dass im Bereich fir C=C-Streckschwingungen fir
[Ag(3,5-Mez-CsH3N)4][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me2-CsH3N)1o0] zZwei
Banden bei 1992 und 1956 cm ™ beobachtet werden, wahrend fiir [PhsP][Ag7(12-
C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me2-CsH3N)13] und [EtaN][Ag7(12-C=C-closo-1-
CB11H11)a(3,5-Mez-CsHsN)s] eine Bande bei 1956 cm™ beziehungsweise
2006 cm™! beobachtet wird, wobei fiir die Bande von 1{C=C) von [EtsN][Ag7(12-
C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Mez-CsHsN)s] eine leichte Schulter erkennbar ist.
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Abbildung 85: Raman-Spektrum von[EtsN][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-Me2-CsH3N)o]
(c), [PhaP][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-Me>z-CsH3N)13] (b) und [Ag(3,5-Me>-
CsHsN)4][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-Me2-CsHsN)10] (a).
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2.5 Solvatisierte Derivate von {Ag,(12-C=C-closo-1-CB11H11)}x

2.5.1 Synthesen

Bei Versuchen Kristalle von {Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)}» zu erhalten ist eine
Vielzahl an verschiedenen Losemitteln getestet worden (siehe Abbildung 86).
Durch Lésen von {Agz(12-C=C-closo-1-CB11H11)}» in Tetrahydrofuran und
langsamer Diffusion von Pentan in die gesattigte Losung unter inerten
Bedingungen werden Kristalle erhalten, die der Zusammensetzung {[Ag2(12-C=C-
closo-1-CB11H11)]s(CaHs0)13} entsprechen. Durch Verdampfen einer THF-Losung
von {Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)}» an Luft werden wenige Kristalle von {[Ag2(12-
C=C-closo-1-CB11H11)]s(CaHg0)13(H20).} erhalten. Indem ein Gemisch aus Aceton
und Dimethylsulfoxid, in dem {Ag:(12-C=C-closo-1-CBi1H11)}» gelost ist,
verdampfen gelassen wird, kann {[Ag:(12-C=C-closo-1-CB11H11)]7((CH3).S0)7}
erhalten werden. Sauerstoff- und Feuchtigkeitsausschluss beeinflusst in diesem
Fall die Kristallisation nicht. Des Weiteren sind Kristallisationsversuche mit
Aceton und Acetonitril unter nicht inerten Bedingungen durchgefiihrt worden.
In beiden Fallen sind keine Verbindungen erhalten worden, deren Grundgerist
ausschlieRlich aus Ag-Atomen besteht. Bei der Verwendung von Aceton ist ein
Kristall erhalten worden, bei dem ein Chlorid-Anion in der Mitte eines Kafigs aus
Ag'-lonen zu finden ist und im Falle von Acetonitril ein Hydroxid-lon. Das Chlorid-
lon ist vermutlich auf Verunreinigungen zurickzufiihren, wahrend die
Anwesenheit des Hydroxid-lons auf die nicht inerten Reaktionsbedingungen

zuruckzufihren ist.
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+ THF

{[Ag;(12-C=C-closo-1-CB,;H,4)]s(C;H50)45}

inert (68%)
RT
+ THF
{[Ag,(12-C=C-closo-1-CB,,H,,))s(C;H30),3(H;0),}
Luft
RT
+ DMSO
{Ag,(12-C=C-closo-1-CB,,H,)}, {[Ag,(12-C=C-closo-1-CB,,H,,)];((CH,),S0),}
i (61%)
+ Aceton kein reiner Ag'-Cluster erhalten, Nebenprodukt:
Luft [Agy5(12-C=C-clos0-1-CBy 4 Hy4)y5((CH3),C0) y3(H,0)5Cl)
RT
+ Acejonilf“ kein reiner Ag'-Cluster erhalten, Nebenprodukt:
Luft [Ag55(12-C=C-closo-1-CB,;H,,),5((CH;),CO), ,0H]
RT

Abbildung 86: Solvatisierte Komplexe von {Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)}n.

2.5.2 Kristallstrukturen

Durch Diffusion von Pentan in eine gesattigte Losung von {Ag2(12-C=C-closo-1-
CB11H11)}» in Tetrahydrofuran werden unter inerten Bedingungen Kristalle
erhalten, welche fiir eine Einkristallstrukturanalyse geeignet sind. {[Ag2(12-C=C-
closo-1-CB11H11)]s(CaHs0)13} kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n
mit Z = 2. Das Ergebnis der Einkristallstrukturanalyse ist in Abbildung 87 gezeigt,

wahrend vereinfachte Darstellungen der Struktur in Abbildung 88 zu finden sind.
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Abbildung 87: Ausschnitt aus der Struktur von {[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]s(CaHsO)13} im
Kristall (Schwingungsellipsoide mit 40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Abbildung 88: Vereinfachte Darstellungen der Struktur von {[Ag2(12-C=C-closo-1-
CB11H11)]8(CaHs0)13} im Kristall (Schwingungsellipsoide mit 40%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Die Atomabstande der Ag-Atome befinden sich in einem Bereich von

280.22(5) pm bis 337.3(6) pm und liegen somit unterhalb des doppelten van-der-
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Waals-Radius zweier Ag-Atome. In diesem Fall sind neben dem zentralen
Strukturmotiv des Oktaeders zehn weitere Ag-Atome in der Peripherie des
Oktaeders zu beobachten. So scheint an dieser Stelle nur die Schlussfolgerung
moglich, dass die Bildung dieses hohernuklearen Ag'-Clusters méglicherweise
durch die Sauerstoffatome der koordinierenden Solvatmolekile beglinstigt wird.
Eine Losung von {Ag:[12-C=C-closo-1-CBi1H11]}n bei der das Losemittel unter
Luftsauerstoffatmosphare abdampft liefert wenige Kristalle, die fir eine
Einkristallstrukturanalyse geeignet sind. {[Ag2(12-C=C-closo-1-
CB11H11)]8(CaHs0)13(H20)2} kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit
Z = 2. Ausschnitte aus der Struktur sind in Abbildung 89 gezeigt. Die Ag---Ag-
Abstinde der Verbindung im Festkorper variieren in einem Bereich zwischen
280.96(1) und 335.94(15) pm.

Abbildung 89: Ausschnitte aus der Struktur von {[Ag2(12-C=C-closo-1-
CB11H11)]8(CsHs0)13(H20)2} im Festkorper. Im linken Bild werden zwei Boranylethinyl-
Liganden nicht gezeigt um den zentralen Ag'-Cluster besser hervorzuheben

(Schwingungsellipsoide mit 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Durch langsames Verdampfen einer Losung von {Ag2[12-C=C-closo-1-CB11H11]}n
in einem Gemisch aus Aceton und DMSO werden Kristalle erhalten, welche fiir
eine Kristallstrukturanalyse geeignet sind.
{[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]7((CH3).S0);} kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2:i/c mit Z = 4. Das zentrale Strukturmotiv des gebildeten Ag'-
Clusters ist ein dreifach tetragonal-monopyramidal Uberdachtes verzerrtes
trigonales Prisma. Vier weitere Ag'-lonen liegen in der Peripherie dieses
zentralen Motivs. Die Struktur im Einkristall ist in Abbildung 90 abgebildet,
wahrend der Ag'-Cluster in Abbildung 91 gezeigt wird.

Abbildung 90: {[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]7((CH3)2S0)} im Kristall
(Schwingungsellipsoide mit 40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Abbildung 91: Der zentrale Ag'-Cluster von {[Ag>(12-C=C-closo-1-CB11H11)]7((CH3).S0O)7} aus
verschiedenen Perspektiven. Das Ag'-Grundgeriist l3sst sich als dreifach tetragonal-
monopyramidal liberdachtes verzerrtes Prisma auffassen (Schwingungsellipsoide mit 40%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
Die Ag---Ag-Abstande sind in einem Bereich von 283.48(8) bis 409.65(8) pm. Wie
schon fur {[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]s(C4sHs0)13} beobachtet werden konnte,
sind auch in diesem Fall deutlich mehr Ag-Atome im Bereich des zentralen
Strukturmotivs zu finden. Ein Grund koénnten auch in diesem Fall die
sauerstoffhaltigen Liganden sein. Als zentrales Strukturmotiv ist hier allerdings
kein Oktaeder zu beobachten, es handelt sich um ein dreifach tetragonal-
monopyramidal iiberdachtes verzerrtes Prisma. Uber dieses sind in der ndheren
Peripherie vier weitere Silberatome angeordnet. Teilweise liegen die Werte
einiger Ag---Ag-Abstande auch innerhalb des zentralen Strukturmotivs tGber dem
Wert des doppelten van-der-Waals-Radius flr zwei Ag-Atome, dies ist allerdings
auch fur andere Derivate bereits beobachtet worden, welche in Tabelle 16
aufgefihrt sind. So liegt der kiirzeste Ag:--Ag-Abstand (Ag7---Ag10) von {[Ag2(12-
C=C-closo-1-CB11H11)]7((CHs3)2S0)7} im Kristall mit 283.48(8) pm in dem Bereich,
der auch fiir bereits vorgestellte Derivate beobachtet worden ist. Der langste
Atomabstand Agl---Agb6 liegt allerdings mit 409.65(8) pm deutlich Gber den
langsten Atomabstanden, die fir andere Derivate im Rahmen dieser Arbeit bis

dato beobachtet werden.
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Bei Versuchen Kristalle von {Ag:(12-C=C-closo-1-CB11H11)}» zu erhalten sind
weitere Losemittel, wie beispielsweise Aceton, verwendet worden. Indem das
Losemittel einer gesattigten Losung von {Ag:(12-C=C-closo-1-CBiiHi1)}s in
Aceton unter Luftsauerstoffatmosphare und Raumdruck entfernt worden ist,
konnten wenige Kristalle erhalten werden, die fiir eine Einkristallstrukturanalyse
geeignet waren.

[Ag25(12-C=C-closo-1-CB11H11)12((CH3)2C0)13(H20)3Cl]  kristallisiert  in  der
orthorhombischen Raumgruppe P2:12:21 mit Z = 4. Uber solche Ag'-
Kafigstrukturen wurde bereits berichtet,®® hierbei wurden allerdings die einfach
negativ geladenen tBuC=C-Liganden verwendet, weswegen Komplexe wie zum
Beispiel [Agia(C=CtBu)12CI]OH erhalten wurden. Um im Falle von [Ag2s(12-C=C-
closo-1-CB11H11)12((CH3)2C0)13(H20)3Cl] Ladungsneutralitdit zu gewahrleisten,
sind, da der zweifach negativ geladene Carboranylethinyl-Ligand verwendet wird,
25 Ag'-lonen innerhalb des Strukturmotivs auszumachen im Gegensatz zu 14 im
Falle von [Ag14(C=CtBu)1,CI]OH.

Abbildung 92: Die Struktur von [Ag25(12-C=C-closo-1-CB11H11)12((CH3)2C€0)13(H20)3Cl] im
Kristall (links) und Ag'-Grundgeriist (rechts). Aufgrund von Fehlordnung der Ag-Atome in
der Peripherie sind bei dem zentralen Ag'-Cluster 26 teils nicht voll besetzte Ag-Atome

anstatt 25 zu erkennen. (Schwingungsellipsoide mit 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Unter gleichen Bedingungen konnten bei Verwendung von Acetonitril als
Losemittel ebenfalls wenige Kristalle erhalten werden, welche fir eine

Einkristallstrukturanalyse geeignet waren. [Ag25(12-C=C-closo-1-

CB11H11)12((CH3)2C0)140H] kristallisiert in der kubischen Raumgruppe Pa3 mitZ=
4. Die Struktur von [Agas(12-C=C-closo-1-CB11H11)12((CH3)2C0)140H] im Kristall
und das Ag'-Grundgerust sind in Abbildung 93 gezeigt.

Abbildung 93: Die Struktur von [Ag2s5(12-C=C-closo-1-CB11H11)12((CH3)2C0)140H] im Kristall
(links) und das entsprechende Ag'-Grundgeriist (rechts). Aufgrund von Fehlordnung der Ag-
Atome in der Peripherie sind bei dem zentralen Ag'-Cluster 26 teils nicht voll besetzte Ag-
Atome anstatt 25 zu erkennen. (Schwingungsellipsoide mit 20%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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2.5.3 Charakterisierung der Komplexe

Das H{!!B}-NMR-Spektrum von {[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]s(C4Hs0)13} in
C4sDsO ist in Abbildung 94 gezeigt. Das mit Asterisk markierte Signal in Abbildung

94 ist auf Spuren von H,0 zurickzufihren.
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Abbildung 94: *H{*'B}-NMR-Spektrum von {[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]s(CaHs0)13} in
CsDsO.
Im B3C{*H}-NMR Spektrum wird bei einer chemischen Verschiebung von 143.6
ppm das Signal des an das antipodale Boratom gebundenen Kohlenstoffatoms
der Ethinylfunktion beobachtet. Die 1J(*3C,11B)-Kopplung betrigt in diesem Fall
81 Hz. Das Signal des terminalen Kohlenstoffatoms wird bei einer chemischen

Verschiebung von 79.9 ppm verzeichnet. (Abbildung 95).
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Abbildung 95: 13C{*H}-NMR-Spektrum von {[Agz(12-C=C-closo-1-CB11H11)]s(CaHs0)13} in
C4DsO.

Das B{*H}- und !B-NMR-Spektrum ist in Abbildung 96 gezeigt.
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Abbildung 96: 'B{*H}- (oben) und !B-NMR-Spektrum (unten) von {[Agz(12-C=C-closo-1-
CB11H11)]8(C4Hs0)13} in C4DsO.

Der Bereich fiir B—H-Schwingungen ist im IR-Spektrum von {[Ag2(12-C=C-closo-
1-CB11H11)]s(CaHs0)13}, wie schon fiir andere Ag-Derivate beschrieben, deutlich

verbreitert, wodurch eine Koordination der Ag'-lonen an die hydridischen
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Wasserstoffatome der Borcluster anzunehmen ist. Dies geht einher mit den
Erkenntnissen aus der Kristallstrukturanalyse, hier sind auch einige Ag'-Atome in
direkter Nachbarschaft der Borcluster zu beobachten (siehe Abbildung 87). Da in
einem Bereich von 2008 cm™ bis 1890 cm™ die C=C-Schwingungen beobachtet
werden, deckt sich auch dieses Ergebnis ebenfalls mit dem der
Einkristallstrukturanalyse, bei der verschiedene Koordinationsmodi der
Alkinylliganden beobachtet werden (siehe Abbildung 97 und Abbildung 87).
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Abbildung 97: IR- und Raman-Spektrum von {[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]s(C4Hs0)13}.

Das 'H{*'B}-NMR-Spektrum von {[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]7((CH3)250)7} in (CD3),S0 ist in
Abbildung 98 abgebildet.
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Abbildung 98: *H{*1B}-NMR-Spektrum von {[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]7((CH3)2S0);} in
(CD3)2S0.
Im 3C{*H}-NMR-Spektrum werden die Signale bei 143.5 ppm und 82.7 ppm den
Alkinylkohlenstoffatomen zugeordnet. Das mit Asterisk gekennzeichnete Signal
konnte nicht eindeutig zugewiesen werden. Aufgrund der geringen Intensitat ist

es allerdings zu vernachladssigen (Abbildung 99).
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Abbildung 99: 13C{*H}-NMR-Spektrum von {[Ag»(12-C=C-closo-1-CB11H11)]7((CH3).S0);} in
(CD3),S0.

136



Im 1B{*H}-NMR-Spektrum ist das Signal des antipodalen Boratoms bei einer
chemischen Verschiebung von —9.4 ppm zu beobachten, wahrend die Boratome
sieben bis elf dem Signal bei —12.0 ppm und die Boratome zwei bis sechs dem

Signal bei —16.4 ppm zugeordnet werden (Abbildung 100).
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Abbildung 100: *B{*H}- (oben) und 'B-NMR-Spektrum (unten) von {[Ag2(12-C=C-closo-1-
CB11H11)]7((CH3)2S0)7} in (CD3)2SO.

Im IR-Spektrum von {[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]7((CH3)2S0)7} ist eine

Verbreiterung der Signale der B—H-Schwingungsbanden festzustellen. Auch hier

ist der Grund die Koordination von Ag*lonen an die hydridischen

Wasserstoffatome des Borclusters. Der Bereich fir charakteristische C=C-

Schwingungen erstreckt sich tber 60 cm™, weshalb von verschiedenartig

koordinierten Alkinylsubstituenten ausgegangen werden kann (Abbildung 101).
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Abbildung 101: IR- und Raman-Spektrum von {[Agz(12-C=C-closo-1-CB11H11)]7((CH3)2S0)7}.

138



2.6 Lumineszenz ausgewadhlter Silber(l)-Komplexe

Die in Kapitel 2.3 synthetisierten Carba-closo-dodecaboranylethinylsilber(l)-
Cluster zeigen bei Bestrahlung mit UV-Licht Lumineszenz. Aufgrund der
strukturellen Vielfalt der erhaltenen Emittermaterialien kann der gesamte
Bereich des sichtbaren Spektrums abgedeckt werden. Alle Verbindungen zeigen
bei Raumtemperatur Phosphoreszenz, was durch die Lebensdauern im ps-
Bereich bestatigt wird. Dies ist flr derartige Verbindungen dulerst selten zu
beobachten und womodglich auf argentophile  Wechselwirkungen
n.[177-180]

zuriuckzufihre

Emissionseigenschaften von [Ags(12-C=C-closo-1-CBi11H11)a(4-tBu-CsHaN)12]-(4-

Eine interessante Ausnahme zeigt sich bei den

tBu-CsHaN),. Hier wird in Abhangigkeit der Anregungswellenldange bei Aem = 521
nm Fluoreszenz beobachtet. Die Quantenausbeute betragt 0.09. Bei einer
Anregungswellenlange von Aem = 579 nm wird eine schwache Phosphoreszenz
beobachtet. Die Identifizierung der niederenergetischen Emission wird durch
Lebensdauermessungen bei 77 K bestatigt. Hier werden zwei thermisch nicht
aquilibrierte Triplettzustande bei Aem = 579 und 702 nm mit Lebensdauern von
19 beziehungsweise 38 s beobachtet. Dieses Phanomen ist auf die Fehlordnung
des Ag's-Clusters, welcher in Abbildung 45 gezeigt ist, zuriickzufiihren, da im
Festkorper ein gedffnetes und ein geschlossenes Oktaeder beobachtet wird. Die
Emissionsspektren bei verschiedenen Anregungswellenlangen und variabler

Temperaturen sind in Abbildung 102 gezeigt.[*8
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Abbildung 102: Anregungswellenldangen-abhangige Fluoreszenz (——) und Phosphoreszenz
(—) von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-tBu-CsHaN)12]-(4-tBu-CsHaN): bei verschiedenen
Temperaturen.[*8
In Abbildung 103 ist die Emission der in Kapitel 2.3 synthetisierten Ag'-Cluster
gezeigt. Diese erstreckt sich von einem Maximum bei 511 nm fir [Ag(3,5-Me;-
CsH3N)a][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-Me»-CsH3N)10]  bis  zu  einem
Maximum  bei 640 nm  fir  [Agis(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-
CsHaN)10{(CH3)2.CO}.]. Ursache fir die Raumtemperaturphosphoreszenz sind
vermutlich argentophilen Wechselwirkungen. Beispiele fir solche Phanomene
sind duRerst selten.[*”” Y F{ir Au'- und Cu'-Komplexe wurde iiber den positiven
Einfluss metallophiler Wechselwirkungen auf die photophysikalischen
Eigenschaften bereits berichtet.[!821%] Es wird angenommen, dass es sich bei
dem dominanten Zustand um einen Cluster-zentrierten Triplettzustand (3CC) als
Konsequenz einer My(do*=> so)-Anregung handelt. Auch 3LMMCT-und
3SMMLCT-Uberginge sind moglich. Diese kdnnen das geometrische Geriist
verzerren und so eine Verstarkung der intermetallischen Bindung
verursachen.[!8% 191 1921 D3 mijt metallophilen Wechselwirkungen haufig

photolytische Instabilitat einhergeht, ist dies seltener die Ursache fir
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Emissionseigenschaften von Ag'-Komplexen.!10% 176:193, 1341 D3 dje untersuchten
Komplexe photolytisch stabil sind, wird angenommen, dass der
Lumineszenzmechanismus ahnlich der 3CC-Emission von Cu'-Clustern
ist, 177,178 1911921 Djes wird bekraftigt durch die Tatsache, dass die
Emissionseigenschaften mit dem zentralen Ag'-Cluster korrelieren. Das offene
Oktaeder im Falle von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-tBu-CsHaN)12]-(4-tBu-
CsHaN),, welches zu 95% im Festkorper vorliegt fihrt zu Fluoreszenz, wahrend
das geschlossene einen schwach emittierenden Triplettzustand verursacht.
Durch den Vergleich der Emissionseigenschaften von [Ag(CsHsN)a][(Ag7(12-C=C-
closo-1-CB11H11)a-(CsHsN)11] und [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)11]
stellt sich heraus, dass im ersten Fall die Quantenausbeute von 0.14 deutlich
groBer ist als die von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)11] mit 0.02.
Diese Tatsache geht einher mit dem geometrischen Grundgerist, welches im
ersten Fall ein anndhernd regulares Oktaeder ist, bei zweitem ein axial
gestauchtes. Dies bekréftigt die Annahme einer 3CC-dominierten Emission. Die
gemessene Quantenausbeute fur [Ag(3,5-Mez-CsHsN)4][Ag7(12-C=C-closo-1-
CBi11H11)4(3,5-Me2-CsHsN)1o] betrdgt 0.76 und hebt sich deutlich von den
Quantenausbeuten der anderen Derivate ab. In diesem Fall wird als zentrales
Strukturmotiv ein Ag';-Cluster beobachtet. Diese Tatsache l4sst schlussfolgern,
dass die in der Peripherie der jeweiligen Silber(l)-Cluster befindlichen Ag'-Atome
nur einen geringen Einfluss auf die Lumineszenzeigenschaften haben, da die
Quantenausbeuten far [Ag16(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-FsC-
CsHaN)10{(CH3)2CO}2] und [Ag(4-F3C-CsHaN)2]2[Ag14(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-
FsC-CsHaN)12] im  Vergleich zu [Ag(3,5-Me,-CsHsN)a][Ag7(12-C=C-closo-1-
CB11H11)4(3,5-Me;-CsH3N)1o] deutlich geringer sind, obwohl deutlich mehr Ag'-
Atome in der Elementarzelle beobachtet werden. Auch der elektronische
Einfluss der eingesetzten Pyridin-Liganden scheint aufgrund dieser Tatsache
vernachlassigbar zu sein. Eine Ubersicht iiber ausgewihlte photophysikalische

Daten der Komplexe ist in Tabelle 21 gezeigt.
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Abbildung 103: Phosphoreszenz von [Ag(CsHsN)s][(Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)11]
(2), [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)11] (3), [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-tBu-
CsHaN)12]-(4-tBu-CsHsN)2 (4), [Ag(3,5-Mez-CsHsN)a][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-Me;-
CsH3N)1o] (5), [Ag16(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)10{(CH3)2C0}:] (6) und [Ag(4-FsC-
CsHaN)2]2[Ag14(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)12] (7) bei 297 K unter Argon.[181]

Tabelle 21: Ausgewadhlte photophysikalische Daten von kristallinen Proben der in Kapitel 2.3 synthetisierten

Ag'-Cluster.
Verbindung T [K] Aem [nm] (1)) 7 [ps]
[Ag(CsHsN)a][(Ag7(12-C=C-closo-1- 297 559 0.14 1
CB11H11)a(CsHsN)11] 77 544 n.g.le 18
[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me- | 297 521 0.02 0.2 (55), 0.8 (35), 4.5(10)
CsHaN)11] 77 525 n.g. 17 (76), 41 (23), 113 (1)
[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-tBu- | 297 521, 0.09, 0.3 (54), 2.1 (36), 5.1 (10) ns,
CsHaN)12]-(4-tBu-CsHaN)2 579" <0.01"! ol
77 579, 702 n.g. 19, 38!
[Ag16(12-C=C-closo-1-CB11Hu1)s(4-FsC- | 297 640 <0.01 -
CsHaN)10{(CH3)2C0}2]
[Ag(4-F3C-CsHaN)2]2[Ag1a(12-C=C- 297 524 0.05 0.8 (62), 4.5 (38)
closo-1-CB11H11)s(4-FsC-CsHaN)12]
[Ag(3,5-Me2-CsHsN)a] [Ag7(12-C=C- 297 511 0.76 1.9 (40), 6.9 (60)
closo-1-CB11H11)a(3,5-Me2-CsH3N)1o0]

[a] Fluoreszenz durch Anregung bei Aex = 480 nm. [b] Phosphoreszenz durch Anregung bei Aex = 350 nm. [c]
Aem =579 nm. [d] Aem = 702 nm. [e] n.g. = nicht gemessen.
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Die Emissionsspektren von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)11] und
[EtaN]2[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-Me-CsHaN)s] sind in  Abbildung 104
gezeigt. Das Emissionsmaxima von [EtsN]2[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-Me-
CsHaN)s] weist einen Blaushift von 33 nm im Vergleich zum Maxima von [Ags(12-
C=C-closo-1-CB11H11)4(4-Me-CsHaN)11] auf. Die Geometrie der Grundgeriste ist
lediglich minimal verandert, jedoch sind die Koordinationsmodi der
Carboranylethinylliganden verandert, wie Tabelle 20 zu entnehmen ist. Des
Weiteren ist die Anzahl der koordinierenden Losemittelmolekiile verschieden
und die Ag-Atome in der Peripherie des Oktaeders sind in [EtaN]2[Ags(12-C=C-
closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)s] abstrahiert worden. Wie bereits zu Beginn
dieses Kapitels gezeigt werden konnte ist mit groBer Wahrscheinlichkeit die
Anderung der Geometrie des Ag'-Clusters, obwohl sehr gering, der Grund fiir die
unterschiedlichen Emissionsmaxima. Die Quantenausbeute ist mit 0.02 fur beide

Verbindungen sehr klein.
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Abbildung 104: Emissionsspektren von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)11] (grau)
und [EtsN]2[Age(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)s] ( ) im Festkorper.
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Tabelle 22: Ausgewihite photophysikalische Daten von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)11] und
[EtaN]2[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)s].

Verbindung T [K] Aem [nm] D 7 [ps]
[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me- | 297 5210! 0.02 0.2 (55), 0.8 (35), 4.5(10)
CsHaN)11]
[EtsN]2[Ags(12-C=C-closo-1- 297 488! 0.02 n.b.ld
CB11H11)4(4-Me-CsHaN)s]

[a] Phosphoreszenz durch Anregung bei Aex = 370 nm. [b] Phosphoreszenz durch Anregung bei Aex = 425 nm.
[c] n.b. = nicht bestimmt.

Bei der photophysikalischen Untersuchung der Komplexe von [Ag(3,5-Me:>-
CsHaN)4][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-Me2-CsHaN)10],  [EtaN][Ag7(12-C=C-
closo-1-CB11H11)a(3,5-Me3-CsHsN)s] und [PhaP][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-
Me>-CsHsN)13]  wird der Einfluss des Ag-Grundgeriistes auf die
Emissionseigenschaften bestatigt. Die Emissionsspektren der drei Verbindungen
sind in Abbildung 105 abgebildet. Die Komplexe zeigen drei verschiedene
Emissionsmaxima. Deutlich interessanter ist an dieser Stelle allerdings die
Korrelation zwischen der Quantenausbeute und der Struktur der jeweiligen
Verbindung im Festkorper. Bei den in Kapitel 2.3 aufgefihrten Komplexen
zeichnete sich  [Ag(3,5-Mez-CsH3N)a][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me;-
CsHsN)i0] mit einer unerwartet hohen Quantenausbeute von 0.76 aus. Die
Korrelation mit der in diesem Fall beobachteten Struktur scheint sehr
wahrscheinlich, da in diesem Fall das Ag'-Grundgeriist eine pentagonale
Bipyramide ist im Gegensatz zu dem haufiger beobachteten Oktaeder oder auch
anderen Ag'-Clustern, deren Quantenausbeuten sehr schlecht sind. Um diese
Vermutung zweifelsfrei zu beantworten, kann die Quantenausbeute von
[EtaN][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me2-CsH3N)s] mit der Quantenausbeute
von [PhsP][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-Mez-CsHsN)13] verglichen werden.
Im ersten Fall betragt diese 0.23 und im zweiten 0.04, was in direkter Korrelation
mit dem geometrischen Grundgerist im Festkorper steht, da bei Erhalt der
pentagonalen Bipyramide im Fall von [EtsN][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-

Mez-CsHsN)s] eine moderate Quantenausbeute gemessen wird, wahrend bei der
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Bildung des Oktaeders, was flir [PhsP][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-Me;-
CsHsN)13] der Fall ist, die Quantenausbeute auf 0.04 fallt (Tabelle 23).
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Abbildung 105: Emissionsspektren von [Ag(3,5-Mez-CsH3N)4][Ag7(12-C=C-closo-1-
CB11H11)4(3,5-Me2-C5H3N)1o] (blau), [Et4N][Ag7(12-CEC-CIOSO-1-CB11H11)4(3,5-Mez-C5H3N)9]
( ) und [PhsP][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-Me>-CsH3N)13] (pink) im Festkorper.

Tabelle 23: Ausgewihlte photophysikalische Daten und Ag'-Grundgeriist im Festkérper von [Ag(3,5-Meaz-

CsH3N)4][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me2-CsHsN)10],

[EtaN][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me:>-

CsHsN)s] und [PhaP][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me2-CsH3N)a3].

Verbindung TIKI | Aem [nm] @D 7 [ps] Ag'-Grundgeriist
[Ag(3,5-Me2-CsH3N)a) 297 5110 0.76 | 1.9 (40), 6.9 (60) pentagonale
[Ag7(12-C=C-closo-1- Bipyramide

CB11H11)4(3,5-Me2-CsH3N)1o0]

[EtaN][Ag7(12-C=C-closo-1- 297 524] 0.23 | 3.0(46),7.9(54) pentagonale
CB11H11)a(3,5-Me2-CsHsN)9] Bipyramide
[PhaP][Ag7(12-C=C-closo-1- 297 531l 0.04 | 2.4(80),8.5(20) Oktaeder

CB11H11)4(3,5-Me2-CsH3N)13]

[a] Phosphoreszenz durch Anregung bei Aex = 380 nm. [b] Phosphoreszenz durch Anregung bei Aex =
340 nm. [c] Phosphoreszenz durch Anregung bei Aex = 365 nm.
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Die Emissionsspektren der Komplexe {[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]s(CaHsO)13}
und {[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]7((CH3)2S0)7} sind in Abbildung 106 gezeigt.
Hierbei ist zu erwdhnen, dass {[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]s(CaHsO)13}
photolytisch instabil ist und {[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]7((CH3).SO);} so
schwach emittiert, dass keine Quantenausbeute bestimmt werden konnte. Dies
zeigt, dass, obwohl die geometrische Grundstruktur des zentralen Ag'-Clusters
die Emissionseigenschaften am starksten beeintrachtigt, die Verwendung von
Pyridin-Derivaten als koordinierende Liganden malRgeblich fiir lumineszierenden

Ag'-Komplexe ist.
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Abbildung 106: Emissionsspektrum von {[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]s(CaHs0)13} (rot) und
{[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]7((CH3)2S0)} (:='") im Festkorper.
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2.7 Miinzmetall(l)-Komplexe mit ethinylfunktionalisierten Carba-

closo-dodecaborat-Anionen

2.7.1 Synthesen

Ausgehend von dem [12-HC=C-closo-1-CB11H11]™-Anion kdénnen verschiedene
Gold(l)- und Silber(l)-Komplexe hergestellt werden. Bei Arbeiten im Arbeitskreis
ist bereits von dem Komplex [nBusN][12-(MesPAu)C=C-closo-1-CB11H11]®”!
berichtet worden. Von [12-(PhsPAu),C=C-closo-1-CB11H11] wurde Uberdies
bereits die Struktur anhand von Kristallen bestimmt, bei denen Aceton-
beziehungsweise Diethylethermolekiile eingelagert waren. Bei der Synthese von
[EtaN][12-(Ph3sPAu)C=C-closo-1-CB11H11] ist darauf zu achten, dass nur ein
Aquivalent [PhsPAuCI] verwendet wird und schwach koordinierende Kationen
wie Tetraethylammonium eingesetzt werden. Bei der Synthese des zweikernigen
Gold(l)-Komplexes [12-(PhsPAu).C=C-closo-1-CB11H11] hat das Kation des
Eduktes keinen Einfluss und bei Verwendung von zwei Aquivalenten [PhsPAuCI]
wird ausschlieRlich der zweikernige Komplex gebildet. Uber die Synthese von
{Ag2[12-C=C-closo-1-CB11H11]}n und {12-[(PhsPAg).C=C-closo-1-CB11H11]}>» wurde
bereits von N. Wolf im Rahmen ihrer Masterarbeit berichtet.!*®* Werden [12-
(Ph3sPAu)2C=C-closo-1-CB11H11] und {12-[(Ph3PAg).-C=C-closo-1-CB11H11]}2 in
stochiometrischen Mengen in einem Losemittelgemisch aus Dichlormethan und
Dimethylsulfoxid vermischt, entsteht {12-[(PhsPAu)((PhsP).Ag)]-C=C-closo-1-
CB1:H11}. Zwei Aquivalente PPhs miissen fir einen quantitativen Umsatz

zugegeben werden, um die Stéchiometrie auszugleichen (siehe Schema 28).
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1. [Et;N]JOH

2. [Ph,PAUCI)
- [Et,N)[12-(Ph,PAU)C=C-clos0-1-CB,,H,,]
EtOH/CH?CI? t83%:'

RT, M = [Et,N]

1. CsOH
2. [PhyPAUCI) +Ph,P
M[12-HC=C-clos0-1-CByyH, 4] = [12-(Ph;PAu),C=C-closo-1-CByyHyy] -
EtOH / CH,Cl, (96%) DMSO
RT, M=Cs
{12-[(Ph;PAu)((Ph,P),Ag)IC=C-closo-1-CBy; Hy3 ),
1. AgNO, / H,0 (62%) .
2. Ph;P [ Aceton |
{12-[(Ph,PAg),C=C-closo-1-CB, Hy, ]},

RT, M =Cs (80%)

Schema 28: Ubersicht iiber die im Arbeitskreis synthetisierten Au'-, Ag' und gemischten

Au'Ag'-Komplexe.

2.7.2 Charakterisierung

Im B{*H}-NMR-Spektrum ist ein integrales Intensitdtsmuster von eins zu funf zu
flinf zu beobachten, wobei das Signal bei —7.0 ppm dem antipodalen Boratom
zugeordnet wird, das Signal bei —12.2 ppm wird den Boratomen sieben bis elf

zugewiesen und das Signal bei —16.7 ppm dementsprechend den Signalen zwei
bis sechs (Abbildung 107).
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Abbildung 107: *B{*H}- (oben) und 'B-NMR-Spektrum (unten) von [EtsN][12-(PhsPAu)C=C-
closo-1-CB11H11] in CDCl,.

Im H{!!B}-NMR-Spektrum werden in einem Bereich von 7.56 bis 7.42 ppm die

Signale der Protonen der Phenylgruppen beobachtet. Das Signal des am

Clusterkohlenstoffatom gebundenen Wasserstoffatoms wird bei 2.18 ppm

detektiert (Abbildung 108).
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Abbildung 108: *H{*!B}-NMR-Spektrum von [EtsN][12-(PhsPAu)C=C-closo-1-CB11H11] in
CDCl5.
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Im BC{*H}-NMR-Spektrum wird das Signal bei 138.4 ppm dem Kohlenstoffatom
der Alkinylfunktion, welcher an das antipodale Boratom gebunden ist,
zugewiesen. Das Signal des terminalen Kohlenstoffatoms der Alkinylfunktion

wird bei 116.6 ppm beobachtet und das Signal des Clusterkohlenstoffatoms bei

47.8 ppm (Abbildung 109).
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Abbildung 109: 13C{*H}-NMR-Spektrum von [EtsN][12-(PhsPAu)C=C-closo-1-CB11H11] in
CD,Cl>.
Im 3P{*H}-NMR-Spektrum wird ein Signal bei 42.4 ppm beobachtet (Abbildung
110). Dieses Signal ist ein starkes Indiz fiir die Bildung eines einkernigen
Goldkomplexes, bei [1-H2N-2-(PhsPAu)-CC-CsHa], auch einem einkernigen Au'-

Komplex, wird im 3'P{*H}-NMR-Spektrum das Signal des Phosphoratoms bei
t.[195]

einer chemischen Verschiebung von 42.9 ppm beobachte
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Abbildung 110: 3'P{*H}-NMR-Spektrum von [EtsN][12-(PhsPAu)C=C-closo-1-CB11H11].

Schwingungsspektroskopisch wird neben den typischen Banden fir B—H-
Schwingungen von 2628 bis 2458 cm™ auch die 1{C=C)-Bande bei 2082 cm™
beobachtet (Abbildung 111).
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Abbildung 111: IR- und Raman-Spektrum von [EtaN][12-(Ph3zPAu)C=C-closo-1-CB11H11].

Im H{''B}-NMR-Spektrum wird das Signal des am Clusterkohlenstoffatom
gebundenen Wasserstoffatoms bei einer chemischen Verschiebung von 2.32
ppm detektiert. Die Signale bei 1.83 und 1.71 ppm werden den am Borcluster
gebundenen Wasserstoffatomen zugeordnet (Abbildung 112).
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Abbildung 112: *H{*1B}-NMR-Spektrum von [12-(Ph3PAu)>C=C-closo-1-CB11H11] in CD2Cls.
Mit Asterisk wird bei 2.12 ppm das Signal von Aceton und bei 1.56 ppm das Signal von H,0

gekennzeichnet.
Im BC{*H}-NMR-Spektrum wird bei 133.0 ppm das Signal des am antipodalen
Boratom gebundenen Kohlenstoffatoms der Alkinyleinheit detektiert. Das Signal
des terminalen Kohlenstoffatoms der Alkinyleinheit wird bei 132.4 ppm
beobachtet. Aufgrund der Uberlagerung der Signale der Phenylgruppen mit den
Signalen der Alkinyleinheit sind 3C- und 3*C{*H}-NMR-Experimente mit sehr
hohen Scanzahlen (> 50.000) durchgefiihrt worden, wodurch die Signale
eindeutig identifiziert werden konnen. Die Zuordnung und das
Aufspaltungsmuster der Signale der Alkinylkohlenstoffatome werden in
Abbildung 113 gezeigt. Wie aus der VergrolRerung hervorgeht, spaltet das Signal
des am Boratom gebundenen Kohlenstoffatoms in ein Quartett auf
(Y(*3C,1B) ~90 — 100 Hz), welches des Weiteren in ein Triplett aufspaltet
(3J(*3C,*'P) ~ 10 — 12 Hz). Das Signal des terminalen Kohlenstoffatoms spaltet
aufgrund der YJ(*3C,3!P)-Kopplung von 65 bis 70 Hz in ein Triplett auf, welches
wegen der 2J(13C,1B)-Kopplung des Weiteren eine Aufspaltung als Quartett mit

einer Kopplungskonstanten von 10 bis 13 Hz zeigt. Das Signal des
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Clusterkohlenstoffatoms wird bei einer chemischen Verschiebung von 51.8 ppm
beobachtet.
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Abbildung 113: Ausschnitte aus dem 3C{*H}- und dem *C-NMR-Spektrum von [12-
(Ph3zPAu)>C=C-closo-1-CB11H11] in CDCl,.

Im 1B{*H}-NMR-Spektrum wird das Signal des antipodalen Boratoms bei
—9.40 ppm detektiert. Das Signal des unteren Borrings wird bei —12.1 ppm und
das des oberen Ringes bei —16.1 ppm beobachtet (Abbildung 114).
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Abbildung 114: 'B{*H}- (oben) und 1'B-NMR-Spektrum (unten) von [12-(PhsPAu),C=C-
closo-1-CB11H11] in CDCl,.

Im 3!P{*H}-NMR-Spektrum wird ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung
von 36.0 ppm detektiert (Abbildung 115).
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Abbildung 115: 3'P{*H}-NMR-Spektrum von [12-(PhsPAu),C=C-closo-1-CB11H11] in CDCl,.

Mittels schwingungsspektroskopischer Analysen werden bei 3056 cm™ Banden
der C—H-Schwingungen der Phenylgruppen registriert. In einem Bereich

zwischen 2645 bis 2451 cm™ wird eine breite Bande beobachtet, welche im
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typischen Bereich fiir B—H-Schwingungen liegt. Die Bande bei 1999 cm™ wird der
C=C-Schwingung zugeordnet (Abbildung 116). Die Wellenzahl der C=C-
Streckschwingung ist ein Mal8 fiir die Bindungsstarke der Alkinyleinheit. In
diesem Fall stimmt dieser Wert mit verwandten Derivaten sehr gut liberein, fir
{12-[(MesPAu),C=C-closo-1-CB11H11]} wurde eine Wellenzahl fiir {C=C) von
1988 cm™ angegeben, fir {[12-(EtsPAu),C=C-closo-1-CB11H11]}, von 1985 cm™
und fir [12-(iPr3sPAu)2C=C-closo-1-CB11H11] von 1990 cm™.87)
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Abbildung 116: IR- und Raman-Spektrum von [12-(Ph3PAu).C=C-closo-1-CB11H11].

Im B{*H}-NMR-Spektrum wird das Signal des antipodalen Boratoms bei einer
chemischen Verschiebung von —8.7 ppm beobachtet. Das Signal des oberen
Borrings wird bei einer chemischen Verschiebung von —12.2 ppm registriert und

das des unteren Borrings bei —16.4 ppm (Abbildung 117).
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Abbildung 117: ' B{*H}- (oben) und 'B-NMR-Spektrum (unten) von {12-
[(Ph3sPAu)((PhsP)2Ag)]-C=C-closo-1-CB11H11} in CD2Cl>.

Im  H{*'B}-NMR-Spektrum (Abbildung 118) wird das Signal des

Wasserstoffatoms, welches an das Clusterkohlenstoffatom gebunden ist, bei

2.20 ppm beobachtet.
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Abbildung 118: 'H{'1B}-NMR-Spektrum von {12-[(PhsPAu)((PhsP):Ag)]-C=C-closo-1-CB11H11}
in CD2Cl,. Mit Asterisk wird das Signal von DMSO und mit zwei Asterisken wird das Signal

von H,0 gekennzeichnet.
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Im BC{*H}-NMR-Spektrum wird das Signal des terminales Kohlenstoffatoms der
Alkinylfunktion bei 126.1 ppm gefunden, wahrend das Signal bei 119.5 ppm dem
an das antipodale Boratom gebundenen Kohlenstoffatom der Alkinylfunktion
entspricht. Das Signal des Clusterkohlenstoffatoms wird bei einer chemischen

Verschiebung von 49.7 ppm beobachtet (Abbildung 119).
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Abbildung 119: 3C{*H}-NMR-Spektrum von {12-[(PhsPAu)((PhsP).Ag)]-C=C-closo-1-CB11H11}
in CD2Cl,.

Im 3'P{*H}-NMR-Spektrum werden bei Raumtemperatur zwei breite Signale bei

38.5 ppm und 7.9 ppm beobachtet (Abbildung 120).
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Abbildung 120: 3P{*H}-NMR-Spektrum von {12-[(PhsPAu)((PhsP),Ag)]-C=C-closo-1-CB11H11}
in CD,Cl; (Spektrometerfrequenz: 202.5 MHz).
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Da die sehr breiten Signale im 3P{*H}-NMR-Spektrum von {12-
[(PhsPAu)((PhsP),Ag)]-C=C-closo-1-CB11H11}  bei  Raumtemperatur  einen
Austausch der Phosphanliganden in Losung bedeuten kdnnen, wurden weitere

NMR-Spektren bei tiefen Temperaturen gemessen (Abbildung 121).
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Abbildung 121: 3'P{*H}-NMR-Spektren von {12-[(PhsPAu)((PhsP).Ag)]-C=C-closo-1-CB11H11}
bei verschiedenen Temperaturen in CDCl; (Spektrometerfrequenz: 121.5 MHz).
Die breiten Signale separieren bei tieferen Temperaturen, wobei das Signal bei
etwa 40 ppm dem Phosphoratom entspricht, welches an das Goldatom
koordiniert. Die Signale zwischen 0 und 10 ppm entsprechen den
Phosphoratomen, die an das Silberatom koordinieren. Bei —90 °C sind drei
Signalsatze fir die PPhs-Liganden am Silber(l) zu beobachten. Diese zeigen die
jeweiligen Kopplungen zu !Ag und !’Ag (Abbildung 122). Die
Hauptkomponente ist vermutlich {12-[(PhsPAu)((PhsP).Ag)]-C=C-closo-1-CB11H11}
mit J3!P) = 5.5 ppm und Y(**’Ag,?'P) 388 Hz und J(}*°Ag,3'P) = 447 Hz. Die
Nebenkomponente mit der gréReren Intensitiat bei J3!P) = 6.2 ppm weildt
deutlich groBere Kopplungen von 1J(1%’Ag,3!P) = 600 Hz und YJ(1*°Ag,3'P) = 692 Hz
auf. Vermutlich handelt es sich dabei um {12-[(PhsPAu)((PhsP).Ag)]-C=C-closo-1-
CBi11H11}, da mit zunehmender Zahl an Phosphan-Liganden J(3!P,2%’Ag) sinkt.
Beispielsweise wird fur den Komplex [Ag(BFa4)(PEts):] eine Kopplung des 3P-
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Atoms zu *%’Ag von 482 Hz beobachtet und fiir [Ag(BF4)(PEts)] von 712 Hz.[*%1 |m
Falle von [HB(4-Br-Pyrazolyl);][AgPPhs] betragt die 2J(3!P,%’Ag)-Kopplung 613 Hz
und die Y(3!P,'%°Ag)-Kopplung 707 Hz,® was ebenfalls in guter
Ubereinstimmung mit den Kopplungskonstanten von {12-[(PhsPAu)(PhsPAg)]-
C=C-closo-1-CB11H11} ist. Das Signal der zweiten Nebenkomponente ist ebenfalls
in ein Dublett aufgespalten. Dieses ist aber sehr breit und eine Zuordnung ist

kaum moglich.
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Abbildung 122: Ausschnitte aus dem 31P{*H}-NMR-Spektrum bei —90 °C in CD2Cl>.

Anhand von 3'P{*H}-3!P{*H}-EXSY-NMR-Spektren bei verschiedenen Tempera-
turen wird die Instabilitait des Komplexes in Losung bekraftigt. Wahrend bei
—90 °C ein Austausch im Bereich der Signale fiir die an Ag-Atome gebundenen

Phosphoratome zu beobachten ist, ist bei =50 °C auch ein Austausch zu dem
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Signal des am Gold-Atom gebundenen Phosphoratoms zu beobachten
(Abbildung 123).
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Abbildung 123: 31P-31P{*H}-EXSY-NMR-Spektren von {12-[(PhsPAu)((PhsP).Ag)]-C=C-closo-1-
CB11H11]} bei —50 °C (links) und —90 °C (rechts).

Die B—H-Schwingungsbanden sind in einem Bereich von 2637 cm™ bis 2322 cm™

zu finden. Die 1{C=C)-Bande wird bei 2043 cm™! beobachtet (Abbildung 124).
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Abbildung 124: IR- und Raman-Spektrum von {12-[(PhsPAu)((Ph3P).Ag)]-C=C-closo-1-

CB11H11}.
160



2.7.3 Kristallstrukturen

Durch Verdampfen einer Losung von [12-(PhsPAu).C=C-closo-1-CBi1Hi1] in
CHyCl; an Luft werden fir eine Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle
erhalten. Im Kristall ist pro Elementarzelle ein Losemittelmittelmolekiil
enthalten. {[12-(PhsPAu),C=C-closo-1-CB11H11]-(CH2Cl2)} kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe P1 (Z=2) und die Struktur im Einkristall wird in Abbildung
125 gezeigt.

Abbildung 125: Struktur von {12-[(Ph3PAu),C=C-closo-1-CB11H11]-(CH2Cl2)} ohne

Solvatmolekiil im Kristall (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

In Tabelle 24 sind ausgewahlte Bindungsparameter und spektroskopische Daten
von [12-(PhsPAu),C=C-closo-1-CB11H11] aufgelistet und werden mit bekannten
Verbindungen verglichen, wobei eine sehr gute Ubereinstimmung mit diesen

festzustellen ist.
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Tabelle 24: Ausgewdhlte spektroskopische Daten und Bindungsparameter von [12-(Ph3PAu).C=C-closo-1-

CB11H11] und verwandten Derivaten.

V(CEC)[a]
d(c=q)®
d(B—C)
d(Aus—C)
d(Au—C=C)
d(BC—Aux)
d(AuC—Aux)
d(Aus—P)
d(Auz—P)
d(AUc—AUn)intra
o*B)B12!
dB-13C=C)
SB-C=13(C)
&MP)
A[AB7-11)—
JB2-6)]

[12-(Ph3PAu).C=C-
closo-1-CB11H11]

1999
122.5(3)
155.1(4)
201.2(2)
218.41(3)
234.6(2)
218.7(2)
226.85(7)
224.81(6)
310.25(5)
9.4
133.0
132.4
36.0

4.5

[87]

{12-[(MesPAu).C=C-
closo-1-CB11H11]}2

1988
122.6(7)
156.0(8)
202.6(5)
218.6(6)
229.0(6)
225.1(6)
228.2(2)
225.9(2)

341.20(4)/341.77(4)

-8.7
130.2
128.8
-10.36
4.2

{12-[(EtsPAu)2C=C-
closo-1-CB11H11]}2

1985
123(2)
154(2)
203.7(12)
219(2)
231.3(15)
224(2)
228.1(4)
226.5(6)

356.50(7)/359.86(9)

-8.9
n.o.
n.o.
34,5
4.0

[12-(iPrsPAu)2C=C-
closo-1-CB11H11]

1990
120.2(11)
154.8(11)
204.3(8)
218.4(8)
230.8(7)
222.2(8)
229.2(2)
226.6(2)
328.80(5)
-8.9

n.o.

n.o.

66.6

4.2

[a] vincm™ [b]din pm [c] Sin ppm.

Aus einer

Dimethylsulfoxid

Losung von

werden

{12-[(PhsPAu)((Ph3P).Ag)]C=C-closo-1-CB11H11}

Kristalle

erhalten,

in

far eine

Einkristallstrukturanalyse geeignet sind. {12-[(PhsPAu)((PhsP).Ag)]C=C-closo-1-

CB11H11} kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pca2: mit Z = 8.

Ausgewahlte Bindungslangen sind in Tabelle 25 aufgefiihrt. Die Struktur im
Kristall ist in Abbildung 126 gezeigt.
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Abbildung 126: {12-[(PhsPAu)((Ph3P)2Ag)]1C=C-closo-1-CB11H11} im Kristall
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

2.7.4 Vergleich der Strukturen von {12-[(Ph3PAg),C=C-closo-1-CB;1H11]},

Bereits in einer im Arbeitskreis durchgefiihrten Masterarbeit konnte die Struktur
von {[12-(PhsPAg).C=C-closo-1-CB1:H11]}. ermittelt werden.'®® Hierbei ist im
Kristall ein Benzolmolekil pro Elementarzelle in der Struktur eingelagert. Im
Rahmen dieser Arbeit konnten weitere Kristalle von {12-[(PhsPAg),-C=C-closo-1-
CBi11H11]}2 erhalten werden, die fiir eine Einkristallstrukturanalyse geeignet
waren, wobei in einem Fall Dimethylsulfoxid in der Elementarzelle eingelagert
ist, im anderen Fall ein Benzolmolekil und ein Acetonitrilmolekidl. [{12-
[(Ph3sPAg),C=C-closo-1-CB11H11]}2:((CH3)2SO)] kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2i/n mit Z = 2 und [{12-[(PhsPAg).C=C-closo-1-
CB11H11]}a:(CeHe)-(CH3CN)] in der triklinen Raumgruppe P1 mit Z = 2. Die
Strukturen der Verbindungen im Kristall sind in Abbildung 127 gezeigt. Die
Ag---Ag-Abstande von [{12-[(PhsPAg).C=C-closo-1-CB11H11]}2:(CeHe)] liegen in
einem Bereich von 333.35(2) pm bis 374.46(6) pm, die von [{12-[(PhsPAg).C=C-
closo-1-CB11H11]}2:((CHs)2S0)] in einem Bereich von 323.68(4) pm bis 378.96(5)
pm und die Mittelwerte der Ag---Ag-Abstande von [{12-[(Ph3PAg).C=C-closo-1-
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CB11H11]}2:(CeHs) {12-[(Ph3PAg)2.C=C-closo-1-CB11H11]}2:(CH3CN)] erstrecken sich
von 331.91(3) bis 368.84(3) pm. Die Atomabstande weichen nur unwesentlich

voneinander ab.

Abbildung 127: [{[12-(Ph3PAg).C=C-closo-1-CB11H11]}>*(CsHe)]1X%5), [{[12-(Ph3PAg).C=C-closo-
1-CB11H11]}2:((CH3)2S0)] und [{12-[(Ph3PAg).C=C-closo-1-CB11H11]}a*(CsHs):(CH3CN)] im
Kristall (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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2.7.5 Vergleich der verschiedenen Gold(l)- und Silber(l)-Komplexe

In diesem Kapitel werden die vier Komplexe, die ausgehend von
Carboranylethinyl-Liganden und den entsprechenden Ag- wund Au-
Triphenylphosphanfragmenten, die bis dato synthetisiert worden sind,
verglichen. In Anbetracht der einzelnen Atomabstinde, die in Tabelle 25
aufgefihrt sind, sind keine signifikanten Unterschiede der Derivate
untereinander auszumachen. Deutlich markanter ist die jeweils beobachtete
Lage von ¥ (C=C). Fur den einkernigen Goldkomplex [EtsN][12-(PhsPAu)-C=C-
closo-1-CB11H11] wird eine Bande bei 2082 cm™ beobachtet. Dies bedeutet, dass
die C=C-Bindung in diesem Fall die grofSte Kraftkonstante und so, im Vergleich
zu den anderen Derivaten, die starkste Bindung aufweist. Die Komplexe [12-
(PhsPAu),C=C-closo-1-CB11H11] und {[12-(AgPPhs),C=C-closo-1-CB11H11]}2
markieren mit der Lage von 7(C=C) bei etwa 2000 cm™ die schwéchsten C=C-
Bindungen. ¥(C=C) von {12-[(PhsPAu)((Phs3P),Ag)]C=C-closo-1-CB11H11} liegt mit
2043 cm™! zwischen den Werten von ¥(C=C) fiir den einkernigen Au'-Komplex

und dem dinuklearen Au'- sowie Ag'-Komplex.
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Tabelle 25: Ubersicht iiber ausgewihlte Bindungsparameter und spektroskopische Daten der verschiedenen

Gold(l)- und Silber(l)-Komplexe.

[EtaN][12- [12-(Ph3PAu)2C=C- {12-[(PhsPAg).C=C-  {12-[(PhsPAu)-
(PhsPAu)C=C- closo-1-CB11Hu1] closo-1- ((PhsP)2Ag)]-C=C-closo-1-
closo-1-CB11H11] CB11H11] )¢ CBi1Ha1}
yc=q)@ 2082 1999 2003 2043
d(c=C)b! - 1.225(3) 1.220(3) 1.217(10)
d(B—C) - 1.551(4) 1.553(3) 1.554(10)
d(Aus—C) - 2.012(2) - 1.999(7)
d(Ags—C) - - 2.084(2) -
d(Au—C=C) - 2.1841(3) - —
d(Agr—C=C) - - 2.3624(3) 2.3734(4)
d(Aus—P) - 2.2685(7) - 2.280(2)
d(Aur—P) - 2.2481(6) - —
d(Ags—P) - - 2.3774(6) -
d(Agr—P) - - 2.3941(6) 2.450(2)/2.478(2)
d(Aus—Aur)intra — 3.1025(5) - -
d(Auc—Agr)intra  — - - 3.3720(6)
d(Ago—Agn)intra  — - 3.3335(6) -
d(Ago—Ags)inter  — - 6.2326(6) -
d(Agr—Agr)inter  — - 3.3800(5) -
d(Ago—Agn)inter  — - 3.7447(6) -
o(*'B)B12 -7.0 -9.4 -8.1 -8.7
AB-13C=C) 138.4 133.0 110.1 119.5
JB-C=13() 116.6 132.4 100.5 126.1
o3P) 42.4 36.0 10.1 38.5/7.9
A[AB7-11) 4.5 4.0 4.5 4.2

HB2-6)]

[a] vinem ™ [b] din pm [c] Sin ppm.

In Abbildung 128 wird ein Uberblick tber die 3!P{*H}-NMR-Spektren der
einzelnen Gold(l)- und Silber(l)-Derivate bei Raumtemperatur in Losung gegeben.
Das Signal des Phosphoratoms des einkernigen Gold(l)-Komplexes [EtsN][12-
(PhsPAu)C=C-closo-1-CB11H11] wird bei einer chemischen Verschiebung von 42.4
ppm beobachtet, wahrend sich die chemische Verschiebung andert, sobald die
Alkinylgruppe mit einem zweiten [(PhsP)Au]*-Fragment versehen wird. Daher
wird fir [12-(PhsPAu).C=C-closo-1-CB11H11] das Signal des Phosphoratoms bei
einer chemischen Verschiebung von 36.0 ppm beobachtet. Das Signal der
Phosphoratome des Ag'-Komplexes {[12-(PhsPAg).C=C-closo-1-CB11H11]}> wird
wiederum bei einer chemischen Verschiebung von 10.1 ppm verzeichnet. Die
breiten Signale der Phosphoratome von {12-[(PhsPAu)((PhsP).Ag)]-C=C-closo-1-

CBi11H11} sind mit den jeweiligen Lagen der Signale fiir [12-(PhsPAu),-C=C-closo-
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1-CB11H11] und {[12-(PhsPAg).-C=C-closo-1-CB11H11]}>» mit 38.5 und 7.9 ppm
vergleichbar. Im 3!P-VACP/MAS-NMR-Spektrum von [EtsN][12-(PhsPAu)C=C-
closo-1-CB11H11] wird eine Kopplung des Signals des Phosphoratoms zu ¥’Au
beobachtet. Das dazugehdrige Signal spaltet nicht wie erwartet in ein Quartett
auf, sondern es werden drei Linien mit unterschiedlicher Intensitat beobachtet,
was an der Quadrupolwechselwirkung und der langsameren Relaxation von
97Au im Vergleich zu 3'P liegt.!'®® %9 Fiir [12-(PhsPAu),C=C-closo-1-CB11H11]
werden flinf Linien beobachtet, wobei die Signale moglicherweise lberlagern
und deshalb, genauso wie fir [EtaN][12-(PhsPAu)C=C-closo-1-CB11H11], je drei
Linien pro Signal des jeweiligen Phosphoratoms beobachtet werden. Im 3!p-
VACP/MAS-NMR-Spektrum von {12-[(Ph3sPAu)((PhsP),Ag)]-C=C-closo-1-CB11H11]}
werden bei etwa 40 ppm zwei Signale beobachtet, die den an Gold gebundenen
Phosphoratomen zuzuordnen sind. Die zwei Signale sind der Packung im
Einkristall geschuldet, da in der Elementarzelle zwei unabhangige
Formeleinheiten zu beobachten sind. Diese Tatsache erklart auch das komplexe
Signal im Bereich fiir die an Silber gebundenen Phosphoratome. Hier ist zum
einen eine Kopplung zu ®’Ag und ®Ag zu erwarten und wie eben erwihnt je
zwei Signalsatze pro Phosphoratom, was in einem komplexen Signal resultiert.
Auch die Ausrichtung des mikrokristallinen Materials kann dieses komplexe
Signal beeintriachtigen.?®® Im 3!P-VACP/MAS-NMR-Spektrum von {12-
[(Ph3sPAg).C=C-closo-1-CB11H11]}> sind zwei Signale zu beobachten, die den
jeweiligen Phosphoratomen, die end-on und side-on an die Alkinyleinheit
gebunden sind, entsprechen. Diese spalten jeweils in ein Dublett auf und die
1(31p,1%9Ag)-Kopplung von 536 Hz ist vergleichbar mit verwandten Derivaten wie
Ag[P(m-Tolyl)s]2 (Y(3*P,*%°Ag) = 517 Hz).[20Y
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Abbildung 128: 3'P{*H}-NMR-Spektren von [EtsN][12-(Ph3PAu)C=C-closo-1-CB11H11], [12-
(Ph3PAu)2C=C-closo-1-CB11H11], {12-[(PhsPAg).C=C-closo-1-CB11H11]}>[*%%! und {12-
[(PhzPAu)((PhsP)2Ag)]-C=C-closo-1-CB11H11]} in Losung (links) und im Festkorper (rechts).

2.7.6 'H-DOSY-NMR-Messungen ausgewihlter Miinzmetall(l)-Komplexe

In Tabelle 26 sind Daten von *H-DOSY-NMR-Messungen der Verbindungen [12-
(PhsPAu),C=C-closo-1-CB11H11],  {12-[(Ph3sPAg).C=C-closo-1-CB11H11]},,  {12-
[(Ph3sPAu)((PhsP).Ag)]C=C-closo-1-CB11H11} und dem Anion [12-HC=C-closo-1-
CB11H11]™ aufgelistet. Im Falle der homonuklearen Miinzmetallkomplexe werden
die Strukturen je zweier unterschiedlicher Festkorperstrukturen mit
verschiedenen Losemittelmolekiilen im Kristall herangezogen. Im Falle des
Anions [12-HC=C-closo-1-CBi11H11] ist das Verhaltnis der Radien aus der Struktur
im Festkorper und dem hydrodynamischen Radius 0.89. Dies liegt vermutlich
daran, dass die Volumina der Molekiile mit Solvathiille in Losung groRer sind als
im Festkorper. Die Verhaltnisse fir die dinuklearen Goldkomplexe liegen alle in
einem dhnlichen Bereich und in der GroRRenordnung, wie es auch fiir das Anion
[12-HC=C-closo-1-CB11H11]~ beobachtet wird. Deshalb kann davon ausgegangen
werden, dass diese Komplexe in Losung als Dimere, dahnlich der Struktur im
Festkérper, vorliegen. Anders verhilt es sich fir den Ag'-Komplex. Dieser liegt im
Festkérper als tetranuklearer Ag'-Cluster vor, allerdings sind die Verhaltnisse der

Radien bei etwa 1.13. Fir den dimeren Komplex liegen sie hingegen bei circa
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0.85, was dafir spricht, dass der Ag's-Cluster in Lésung zumindest teilweise
aufgebrochen, eventuell als [12-(Ph3PAg).C=C-closo-1-CB11H11] vorliegt.
Bei {[12-(PhsPAu)((Ph3P).Ag)]-C=C-closo-1-CB11H11}

Diffusionskonstanten flir die PPhs-Liganden und den Borcluster deutlich

weichen die

voneinander ab (Tabelle 26). Ferner sind die hydrodynamischen Radien von 6.32
A fur die PPhs-Liganden und 6.73 A fiir den Cluster deutlich kleiner als der aus
den Strukturdaten abgeschitzte Radius von 6.85 A. Die entsprechenden
Radienverhaltnisse von 1.08 und 1.02 deuten auf dynamisches Verhalten, analog
zu den temperaturabhingigen 3!P-NMR-Spektren in Abbildung 121 hin. {[12-
(PhsPAu)((PhsP).Ag)]-C=C-closo-1-CB11H11} ist in LOsung nicht stabil sondern ist
in kleinere Fragmente, z.B. [12-Ph3PAu-C=C-closo-1-CB11H11]~ und {Ag(PPhs).}*,

aufgebrochen.

Tabelle 26: *H-DOSY-NMR-Daten ausgewihlter Miinzmetall(l)-Komplexe und [12-HC=C-closo-1-CB11H11]".

Verbindung Diffusions- Hydro- Radius aus Radienverhaltnisse
konstante [m?s!]  dynamischer Struktur
Radius [A] [A]
[12-HC=C-closo-1-CB11H11]~ 3.24247 x107%0 4.01 3.56 0.89
{[12-(Ph3sPAu).C=C-closo-1- 1.60717x107%0 6.82 6.09 0.89
CB11H11]-(Et20)}!
{[12-(Ph3sPAu).C=C-closo-1- 1.62124x107%0 6.77 6.09 0.90
CB11H11]-(Et20)}1”!
{[12-(Ph3sPAu).C=C-closo-1- 1.60717x107%0 6.82 6.13 0.90
CB11H11]-(CH2Cl2) 1!
{[12-(Ph3PAu).C=C-closo-1- 1.62124x107%0 6.77 6.13 0.91
CB11H11]-(CH2Cl2) }!
{[12-(Ph3PAg).C=C-closo-1- 1.59885x10710 6.85 7.68lcl/5.79 1.12[¢ / 0.85!!
CB11H11]-((CD3)250)}.
{[12-(Ph3PAg).C=C-closo-1- 1.62124x1071° 6.77 7.68l¢/5.791d 1.13[ / 0.86!
CB11H11]-((CD3)250)}.1!
{[12-(Ph3PAg).C=C-closo-1- 1.59885x10710 6.85 7.691¢/5. 7914 1.12[¢ / 0.85!
CB11H11]+(CeHe) }2™
{[12-(Ph3PAg).C=C-closo-1- 1.62124x1071° 6.77 7.691¢/5 7914 1.14[ / 0.86!
CB11H11]+(CeHe) }o!!
{[12-(Ph3PAu)((PhsP)2Ag)]- 1.76064x107%0 6.32 6.85 1.08
C=C-closo-1-CB11H 11}
{[12-(PhsPAu)((PhsP)2Ag)]- 1.63268x107% 6.73 6.85 1.02

C=C-closo-1-CB11H11}!

[a] Diffusionskonstante wird im Bereich fiir die Signale der aromatischen Protonen bestimmt.
[b] Diffusionskonstante wird im Bereich fiir die Signale der Protonen des Borclusters bestimmt.

[c] Dimer. [d] Monomer.
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2.7.7 Lumineszenz der Miinzmetallkomplexe

Die dinuklearen Miinzmetallkomplexe lumineszieren bei Bestrahlung mit UV-
Licht. Das Emissionsmaximum der Verbindung [12-(PhsPAu).C=C-closo-1-CB11H11]
liegt bei 381 nm, das von {[12-(Ph3PAg).C=C-closo-1-CB11H11]}, zeigt im Vergleich
dazu eine bathochrome Verschiebung von 46 nm und liegt bei 427 nm. Das
Maximum von {12-[(PhsPAu)((PhsP),Ag)]-C=C-closo-1-CB11H11} ist hingegen zu
dem von [12-(Ph3PAu),C=C-closo-1-CB11H11] um 169 nm und im Vergleich zu dem
Maximum von {12-[(Ph3zPAg).C=C-closo-1-CB11H11]}> um 123 nm in Richtung des
roten Bereichs des sichtbaren Spektrums verschoben, welches bei 550 nm liegt
(Abbildung 129). Die Quantenausbeuten der homonuklearen Minzmetall(l)-
Komplexe sind mit zwei und einem Prozent sehr schlecht, im Falle von {12-
[(PhsPAu)((PhsP),Ag)]-C=C-closo-1-CB11H11} wird die Quantenausbeute deutlich
auf 0.39 gesteigert (Tabelle 27). Dies ist wohl auf den zusatzlichen
Phosphanliganden des side-on-gebundenen Ag-Atoms zurlickzufihren. Sinha et
al. berichten von der Steigerung der Quantenausbeute im Falle von
Triphenylphosphangold(l)-Chloriden durch Einfliihrung zusatzlicher Phosphan-
Liganden.?%?! Die Lebensdauern der angeregten Zustinde der Verbindungen
liegen im us-Bereich, weshalb es sich bei allen Komplexen um Phosphoreszenz
handelt.
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Abbildung 129: Emissionsspektrum von [12-(Ph3PAu).C=C-closo-1-CB11H11] (rot), {[12-
(Ph3sPAg).C=C-closo-1-CB11H11]}2 (blau) und {12-[(PhsPAu)((PhsP).Ag)]-C=C-closo-1-CB11H11}
(griin) im Festkorper.

Tabelle 27: Photophysikalische Eigenschaften der untersuchten Miinzmetallkomplexe.

[12-(Ph3PAu)2C=C-closo-1-CB11H11] 297 3810 0.02 1.5
{12-[(PhsPAg)2C=C-closo-1-CB11H11]}» | 297 427! 0.01 22.3(96), 2.95 ms (4)
{12-[(PhsPAu)((PhsP).Ag)]-C=C-closo- | 297 550(c 0.39 13.6(99), 39.8(1)

1-CB11H11}

[a] Phosphoreszenz durch Anregung bei Aex = 360 nm. [b] Phosphoreszenz durch Anregung bei Aex = 300 nm.

[c] Aem =366 nm.
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2.8 Synthese und Charakterisierung von [12-Ag(iPrsPAu),C=C-closo-
1-CB11H11][BF4]

Ein weiterer gemischter Munzmetallkomplex wird hergestellt, indem der
dinukleare Gold(l)-Komplex [12-(iPrsPAu),C=C-closo-1-CB11H11]®”" mit Ag[BFi]

umgesetzt wird (Schema 29).

“][BF,]

_ Ag[BF,]
\Hm CH,Cl,, RT
|Ii - AuPiPr
fPrBPA'J :‘PraPﬂ:\’J

Schema 29: Synthese von [12-Ag((iPr3)PAu)>C=C-closo-1-CB11H11][BF4]

Der so erhaltene Komplex [12-Ag(iPrsPAu).C=C-closo-1-CB11H11][BF4] stellt eine
interessante  Ausgangsverbindung dar, da durch Umsetzungen mit
halogenidhaltigen  Salzen  weitere  Strukturen mit ungewdhnlichen
Koordinationsmodi erhaltlich sein kdnnten. Um die Verbindung strukturell zu
charakterisieren, ist versucht worden, geeignete Kristalle zu erhalten. Die
erhaltenen Kristalle sind allerdings von schlechter Qualitat gewesen, sodass zwar
keine aussagekraftigen Daten erhalten werden konnten, die grundlegende
Struktur konnte aber ermittelt werden. Die Kombination mit anderen
spektroskopischen Methoden bekraftigt, dass es sich um den postulierten
Komplex handelt. Im B{*H}-NMR-Spektrum wird das Signal des
Tetrafluoroborat-Anions bei einer chemischen Verschiebung von —1.1 ppm
beobachtet. Die Resonanz des antipodalen Boratoms wird bei —11.1 ppm
detektiert. Das Signal bei —12.5 ppm entspricht den Boratomen B7 bis B11,
wahrend das Signal bei —15.2 ppm den Boratomen B2 bis B6 entspricht
(Abbildung 130).
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Abbildung 130: ' B{*H}- (oben) und 'B-NMR-Spektrum (unten) von [12-Ag(iPr3PAu).C=C-
closo-1-CB11H11][BF4] in CD2Cl,.
Im *H{*'B}-NMR-Spektrum wird das Signal des an das Clusterkohlenstoffatom
gebundene Wasserstoffatom bei einer chemischen Verschiebung von 2.53 ppm
beobachtet. Das Signal der Wasserstoffatome, die an die Boratome B2 bis B6
gebunden sind, wird bei einer chemischen Verschiebung von 2.16 ppm
detektiert und das Signal der Wasserstoffatome, die an die Boratome B7 bis B11

gebunden sind, bei 1.89 ppm (Abbildung 131).
iPr

BH2-6 BH7-11 \ ‘

2 1
~—— J/ppm

Abbildung 131: *H{*!B}-NMR-Spektrum von [12-Ag(iPrsPAu),C=C-closo-1-CB11H11][BF4] in
CDCl5.
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Trotz enorm groRer Scanzahlen (> 50.000) werden im 3C{*H}-NMR-Spektrum
weder die Signale der Alkinylkohlenstoffatome, noch das des
Clusterkohlenstoffatoms beobachtet. Im 3'P{*H}-NMR-Spektrum (Abbildung 132)
sind zwei Signale zu beobachten, wobei das Signal bei einer chemischen
Verschiebung von 75.7 ppm einem freien [iPrsPAu]*-Fragment entspricht. Das
Signal bei einer chemischen Verschiebung von 68.1 ppm wird den
Phosphoratomen von [12-Ag(iPrsPAu),C=C-closo-1-CB11H11][BF4] zugeordnet. Im
31p{IH}-Spektrum unterscheiden sich die Signale des Startmaterials [12-
(iPrsPAu),C=C-closo-1-CB11H11] und des Produkts [12-Ag(iPr3PAu).C=C-closo-1-
CB11H11][BF4] nur unwesentlich, weshalb ein struktureller Nachweis mittels

Einkristallstrukturanalyse unbedingt erforderlich ist.
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Abbildung 132: 31P{*H}-NMR-Spektrum von [12-Ag(iPr3PAu)2C=C-closo-1-CB11H11][BFs]in
CDCl>.
Es konnte lediglich ein IR-Spektrum der Verbindung aufgenommen werden
(Abbildung 133), da thermische Absorption auch bei geringen Leistungen des
verwendeten Lasers im Raman-Spektrum samtliche Signale Uberlagert. Im IR-
Spektrum werden in einem Bereich von 3064 bis 2871 cm™ Banden fiir C—H-
Streckschwingungen beobachtet, wahrend die Banden in einem Bereich von
2645 bis 2199 cm™ B-H-Streckschwingungen zugeordnet werden. Die

Verbreiterung dieser Bande deutet auf Ag---H-B-Wechselwirkungen hin.

174



T v T T T v T T T
3500 3000 2500 2000 1500

- y/em™
Abbildung 133: IR-Spektrum von [12-Ag(iPr3PAu).C=C-closo-1-CB11H11][BFa4].

Anhand eines geeigneten Kristalls ist eine Einkristallstrukturanalyse
durchgefiihrt worden, allerdings waren sowohl die iso-Propylgruppen als auch
das [BFi]-Anion so stark fehlgeordnet, dass die Strukturverfeinerung keine
aussagekraftigen Ergebnisse liefern konnte.

Allerdings sind bei der Umsetzung von [BusN][1-(Ph3sPAu).C=C-closo-B12H12] mit
Ag[BF4] wenige Kristalle von [1-Ag(PhsPAu),C=C-closo-B1,H11] erhalten worden,
die kristallstrukturanalytisch untersucht worden sind. Die in Abbildung 134
gezeigte Struktur macht deutlich, dass ein gemischtes Gold-Silber-Derivat
gebildet wird. Zudem bekraftigt die Struktur die Koordination des Silberatoms an
die Ethinylfunktion. [1-Ag(PhsPAu),C=C-closo-B1;H11] kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe C2/c mit Z = 4. In Tabelle 28 sind ausgewahlte

Bindungslangen von [1-Ag(PhsPAu).C=C-closo-B12H11] im Festkorper aufgefiihrt.
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Abbildung 134: Struktur von [1-Ag(Ph3PAu),C=C-closo-B12H11] im Kristall

(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Die Bindung von Ag'-lonen an hydridische Wasserstoffatome des Borclusters ist

bekannt und

im Rahmen dieser Arbeit bereits hinreichend diskutiert

worden.[21, 22,167,168,170-172] Hiase Koordination wird sowohl durch die Struktur

von [1-Ag(PhsPAu).C=C-closo-Bi2H11] im Festkorper, als auch durch das IR-
Spektrum von [12-Ag(iPrsPAu).C=C-closo-1-CB11H11][BFa] bestatigt. Dies zeigt

sich durch die Verbreiterung der Bande der B—H-Schwingungen zu niedrigeren

Wellenzahlen. Ein weiteres Indiz ware die 1{C=C) im Raman-Spektrum, allerdings

liefert dieses aufgrund von thermischer Anregung keine verwertbaren

Ergebnisse.

Tabelle 28: Ausgewadhlte Bindungslangen von [1-Ag(PhsPAu).C=C-closo-B12H11] im Kristall.

Atome | Atomabstdnde Atome Atomabstande Atome Atomabstande
(pm] (pm] (pm]
Aul--Au2 | 309.29(12) c1-C2 121(2) Aul--C2 204.0(14)
Aul.---Agl 320.47(13) Cl.--Agl 248.7(8) Au2.---C1 243.9(8)
Aul-P1 227.2(4) Agl--C=C 227.36(7) Au2---C2 218.4(9)
Ag2—P2 225.3(2) C2---Agl 221.0(8) Au2.--C=C 223.49(4)
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Beim Vergleich der Bindungslangen (Tabelle 28) mit verwandten Derivaten, wie
zum Beispiel {12-[(PhsPAu)((PhsP).Ag)]-C=C-closo-1-CB11H11}, zeigen sich wenige
Unterschiede. Der intramolekulare Abstand Aul---Agl betragt bei [1-
Ag(PhsPAu),C=C-closo-B12H11] 320.47(13) pm und bei {{12-(PhsPAu)((PhsP).Ag)]-
C=C-closo-1-CB11H11} 337.20(6) pm und ist somit leicht verlangert. Die Griinde
hierfir sind nicht eindeutig. In diesem Fall spielt die unterschiedliche
Koordination der Phosphanliganden eine entscheidende Rolle, wobei allerdings
durch die elektronenschiebende Eigenschaft der Triphenylphosphanliganden
eine kurzere Bindung fir {12-[(PhsPAu)((PhsP).Ag)]C=C-closo-1-CB11H11}
resultieren sollte. Allerdings ist der Einfluss der hydridischen Wasserstoffatome
nicht eindeutig abzuschatzen. Der Vergleich der Au---Au-Abstande mit denen in
verwandten Derivaten zeigt ebenfalls kaum Abweichungen auf. Fir [12-
(Ph3sPAu)2-C=C-closo-1-CB11H11] wird in diesem Fall ein Abstand von
310.25(5) pm beobachtet, wahrend dieser fiir [1-Ag(PhsPAu).C=C-closo-B12H11]
309.29(12) pm betragt.
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2.9 Synthese und Charakterisierung von {M[1-(Me3sPAu),C=C-closo-
1-B12H11]}z ( M = [BU4N]+, CS+)

Analog zur Synthese von {[12-(MesPAu);-C=C-closo-1-CB1:H11]}"®"!  wird
ausgehend von [BuaN]z[1-HC=C-closo-B12H11] auch {[BusN][1-(Me3PAu),-C=C-
closo-B12H11]}2 synthetisiert (Schema 30).

—2- -— - N\ 2-

1. [Bu,N]JOH =
_\ 2. [MesPAuCI] \
H < Hig >
1 EtOH/CH,CI, |
| | RT ||T‘:/AUPMe3

H Me3PA'u
~ —y_J

Schema 30: Synthese von {[BusN][1-(Me3PAu);-C=C-closo-B12H11]}>.

Im 1B{*H}-NMR-Spektrum wird ein Signal bei einer chemischen Verschiebung
von —13.8 ppm beobachtet, welches den Boratomen der oberen Borringe
entspricht. Das Signal des antipodalen Boratoms fallt mit dem Signal der
Boratome des unteren Borrings zusammen und wird bei —15.1 ppm detektiert.
Das Signal bei —17.7 ppm wird dem Boratom B1, welches an die Alkinylfunktion
gebunden ist, zugeordnet (Abbildung 135).
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Abbildung 135: 11B{*H}- (oben) und !!B-NMR-Spektrum (unten) von {[BusN][1-(Me3PAu),-
C=C-closo-B12H11]}2 in CDCl,.

Im BC{*H}-NMR-Spektrum werden die Signale bei 138.4 und 121.7 ppm den

Kohlenstoffatomen der Alkinylfunktion zugeordnet. Das Signal der

Kohlenstoffatome der Phosphanliganden wird bei einer chemischen

Verschiebung von 17.0 ppm beobachtet, welche in ein Dublett mit einer

1J(13C,31P)-Kopplungskonstante von 38 Hz aufspalten (Abbildung 136).
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Abbildung 136: 3C{*H}-NMR-Spektrum von {[BusN][1-(Me3PAu),-C=C-closo-B12H11]}2 in
CDCl,.
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Die Signale der an die Boratome gebundenen Wasserstoffatome werden bei

chemischen Verschiebungen von 1.38, 1.12 und 1.08 ppm detektiert (Abbildung
137).
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Abbildung 137: *H{*!B}-NMR-Spektrum von {[BusN][1-(Me3PAu),-C=C-closo-B12H11]}> in
CDCl,.

Sowohl im IR- als auch im Raman-Spektrum wird eine Bande bei 1967 cm™

A

beobachtet, welche der C=C-Streckschwingung entspricht (Abbildung 138)
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Abbildung 138: IR- und Raman-Spektrum von {[BusN][1-(Me3PAu);-C=C-closo-B12H11]}.
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Sowohl von dem Tetrabutylammoniumsalz als auch von dem Casiumsalz von {[1-
(MesPAu),-C=C-closo-B1oH11]},>~ sind  fiir eine  Einkristallstrukturanalyse
geeignete Kristalle erhalten worden. Im Fall von {[BusN][1-(MesPAu),-C=C-closo-
Bi2H11]}> durch Diffusion von Et20 in eine gesattigte Acetonlosung und im Fall
von {Cs[1-(MesPAu).-C=C-closo-B1;H11]}> durch Diffusion von Et.O in eine
gesattigte Acetonitril-Losung. Ein Ausschnitt der Struktur von {[BusN][1-
(MesPAu);-C=C-closo-B12H11]}, ist in Abbildung 139 gezeigt.

Abbildung 139: Ausschnitt der Struktur von {[BusN][1-(Me3sPAu),-C=C-closo-
Bi12H11]}2-{(CH3)2CO} im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen: d(C=C) = 123.2(1) pm,
d(Auc—Aur)intra = 338.48(5) pm / 336.61(5) pm, d(Auc—Auc)inter = 305.72(6) pm,
d(Auc—Aur)inter = 322.62(5) pm / 309.62(7) pm, d(Aur—Aux)inter = 307.72(4) pm
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Bei der Verfeinerung der Struktur ist festgestellt worden, dass ein liber zwei
Positionen fehlgeordnetes Acetonmolekiil in der Struktur eingelagert ist. Dieses
ist mit Hilfe der Squeeze-Routine entfernt worden. {[BusN][1-(MesPAu),-C=C-
closo-B1zH11]}2-{(CH3)2CO} kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit Z = 4.
Ausgewahlte spektroskopische Daten und Bindungs-langen der Struktur im
Kristall von {[BusN][1-(Me3sPAu),-C=C-closo-1-B12H11]}> und von {[12-(Me3PAu),-
C=C-closo-1-CB11H11]}.'®¥”! sind in Tabelle 29 aufgelistet. Der Vergleich der Daten
der zwei tetranuklearen Gold(l)-Cluster zeigt, dass es keine markanten
Unterschiede der Derivate gibt. ¥(C=C) ist im Fall des {closo-B1,}-Derivats mit
1967 cm™ im Vergleich zu 1988 cm™ fiir das {closo-1-CB11}-Derivat leicht
geschwacht. Lediglich der Atomabstand Au2---Au3 weicht mit 322.63(3) pm von

dem fir {[12-(Me3PAu),.C=C-closo-1-CB11H11]}>» beobachteten von 312.40(4) pm
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leicht ab. A(N*3C)Bc=c—A*3C)Bc=c) betragt fir {[BusN][1-(MesPAu),-C=C-closo-1-
B12H11]}2 16.7 ppm und fir {{12-(MesPAu),-C=C-closo-1-CB11H11]}» 1.4 ppm. Diese
Tatsache resultiert aus den unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften der

verschiedenen Borcluster.

Tabelle 29: Ausgewdhlite spektroskopische Daten und Bindungslangen von {[BuaN][1-(MesPAu)C=C-closo-1-
B12H11]}2 und {12-[(Me3sPAu)2.C=C-closo-1-CB11H11]}2.1%”]

{[BuaN][1-(Me3PAu).C=C-
closo-1-B12H111h

{12-[(MesPAu).C=C-
closo-1-CB11H11]}2

uc=C)k! 1967 1988
d(Cc1-C2)! 123.5(7) 122.6(7)
d(C3-C4) 122.7(10) -
d(B1-C1) 155.4(7) _
d(B12-C1) - 156.0(8)
d(B13-C3) 155.5(10) -
d(Au1-C2) 201.2(5) 202.6(5)
d(Au3—C4) 201.3(7) -
d(Au2—C1) 234.8(7) 229.0(6)
d(Au2—C2) 219.4(7) 225.1(6)
d(Aud—C3) 230.7(6) -
d(Aud—C4) 222.4(5) -
d(Au2—C=C) 218.7(3) 218.6(6)
d(Aud—C=C) 218.14(2) -
d(Aul-P1) 227.0(2) 228.2(2)
d(Au2—P2) 225.7(2) 225.9(2)
d(Au3—P3) 226.5(2) _
d(Aud—P4) 225.1(2) _
d(Aul---Au2)intra 338.48(3) 341.20(4)
d(Au3--AuS)intra 336.59(4) 341.77(4)
d(Aul--Au3)inter 305.73(4) 304.37(4)
d(Aul---Aud)inter 309.61(4) 309.13(4)
d(Au2---Au3 )inter 322.63(3) 312.40(4)
d(Au2--AUA)inter 307.70(4) 307.82(5)
o(''B)B1! -17.7 =
A1'B)B12 - -8.7
AB-13C=C) 138.4 130.2
AB—C=13() 121.7 128.8
A(S3C)Beac— 16.7 1.4
A"C)Be=c)
N3P) -9.2 -10.4
A[SB7-11) 1.3 4.1
AB2-6)]

[a] vincm™ [b]din pm [c] Sin ppm.

Aufgrund einer nicht eindeutig zuzuordnenden Elektronendichte, die bei der
Daten von {Cs[1-(MesPAu),-C=C-closo-B1;H11]},

aufgetreten ist, ist auf eine Diskussion der Parameter dieses Datensatzes
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verzichtet worden, unter anderem da die erhaltenen Gitefaktoren fiir die Daten
aus der Einkristallstrukturanalyse von {[BusN][1-(MesPAu),-C=C-closo-B1;H11]}2
deutlich besser sind, als die Daten der Strukturanalyse von {Cs[1-(Me3PAu),-C=C-
closo-B12H11]}a. In Abbildung 140 ist ein Ausschnitt aus der Struktur von {Cs[1-
(MesPAu),-C=C-closo-B12H11]}, gezeigt.

Abbildung 140: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von {Cs[1-(MesPAu),-C=C-closo-B1,H11]}2
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

183



3 Zusammenfassung und Ausblick

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit war die Synthese von mehrfach
funktionalisierten Carba-closo-dodecaborat-Anionen, um lineare Bausteine fir
hohermolekulare Netzwerke zu generieren. Speziell funktionelle Gruppen, die
entweder zwei Koordinationstellen aufweisen oder weitere
Funktionalisierungen ermoglichen, stehen im Fokus. Des Weiteren soll die
Koordinationschemie von Carba-closo-dodecaborat-Anionen mit Ethinylgruppen
am antipodalen Boratom, besonders in Hinsicht auf die Bildung von
Minzmetall(l)-Komplexen untersucht werden.

Im Rahmen dieser Themengebiete wurden zahlreiche zweifach funktionalisierte
Derivate des Carba-closo-dodecaboratanions synthetisiert. Drei ausgewahlte
Anionen sind in Abbildung 141 gezeigt. Uberdies wurde mit der Synthese von [1-
H,CHCC(O)NH-closo-1-CB11H11]~ gezeigt, dass die Aminofunktion derivatisiert
werden kann. Diese Resultate ermoglichen die Synthese einer breiten Palette an
linearen Bausteinen, beispielsweise fir die Verwendung als Linker in

hohermolekularen Netzwerken.

N1

c1 N1

Cc2 Cc1
L «

c3 c2

ca c3

Abbildung 141: Ubersicht iiber ausgewihlte zweifach funktionalisierte Carba-closo-
dodecaborat-Anionen: [1-[NC-12-HC=C-closo-1-CB11H10]™ (links), [1-H2N-12-HC=C-closo-1-
CB11H10]™ (Mitte) und [2-H2N-12-PhC=C-closo-1-CB11H10] (rechts).

Zudem wurden Bausteine synthetisiert, welche (iber Wasserstoffbriicken-

bindungen lineare Strange bilden (siehe Abbildung 142). Aufgrund des, fir
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Carboxylgruppen selten beobachteten Motivs von tetrameren Einheiten mit
dem Graph-Set-Deskriptor [R*(16)] sticht die Struktur von

[1-HO(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10]~ besonders hervor, da normalerweise fir
Carbonsauren die Bildung von Dimeren bevorzugt ist.[:2>13Y Die maximale Linge
des tetrameren, cyclischen Bausteins betragt 2.24 nm. Das Anion [1-H2N(O)C-12-
HC=C-closo-1-CB11H10]” bildet einen linearen Strang mit einer Ldnge von 2.10 nm,
welcher an beiden Enden funktionelle Gruppen tragt. Ein interessantes
Einsatzgebiet von derartigen Verbindungen ist wiederum die Verwendung als
Liganden im Bereich von Miinzmetall(l)-Komplexen, wie sie beispielsweise von
Himmelspach et al.’®”! synthetisiert wurden, wobei in diesem Fall Gber das
Wasserstoffbrickenbindungsmotiv ein Verknlipfungspunkt vorhanden ware, um

hohermolekulare Netzwerke zu bilden.

c4 C3

Abbildung 142: Tetramere und dimere Strukturen von [1-HO(O)C-12-HC=C-closo-1-
CB11H10]™ (links) bzw. [1-H2N(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10]™ (rechts).
Des Weiteren wurde der elektronische Einfluss verschiedener funktioneller
Gruppen auf die Polarisierung der Alkinylfunktion iber das {c/loso-CB11}-Gerust
untersucht. Die Differenzen der experimentellen und berechneten chemischen
Verschiebungen der Alkinylresonanzen stehen in linearem Zusammenhang mit
der berechneten Differenz der NBO-Ladung des entsprechenden Clusters, wie
Abbildung 143 zu entnehmen ist. Im Vergleich mit in 1,4-Position substituierten
Derivaten von Benzol und Bicyclo[2.2.2]oktan wird deutlich, dass bei dem Carba-

closo-dodecaborat-Anion in groRerem MalRe induktive Effekte eine Rolle spielen,
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aber zu einem gewissen Teil auch mesomere Effekte Gber das {closo-1-CB11}-
Gerulst vermittelt werden. Dementsprechend ist das Carba-closo-dodecaborat-
Anion zwischen den beiden Extremfdllen Benzol - mit dominierenden

mesomeren Effekten - und Bicyclo[2.2.2]oktan - mit reinen induktiven Effekten -

einzuordnen.
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Abbildung 143: Experimentelle (rot) und berechnete Werte (schwarz) von A[{*3Cc=c)]
gegeniiber A[g(C=C)nso] von Derivaten des ethinylfunktionalisierten Carba-closo-
dodecaborat-Anions sowie 9-HC=C-closo-1,2-C;B10H11 und [1-HC=C-closo-B1,H11])*~ (oben).
Auftragung der berechneten Werte von A[&*3Cc=c)] gegeniiber A[g(C=C)ngo] von [1-X-12-
HC=C-closo-1-CB11H10]™ (schwarz) und der entsprechenden Derivate von 1-X-4-HC=C-C¢H4
(blau) und 1-X-4-HC=C-Bicyclo[2.2.2]oktan (rot) (unten).
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Durch die Verwendung ausgewahlter funktionalisierter Pyridinderivate wurde
ein breites Spektrum unterschiedlicher Ag'-Cluster synthetisiert. Mit Pyridin und
4-Me-Pyridin ist die Struktur im Festkorper ein Oktaeder. Bei Verwendung von
4-tBu-Pyridin wird neben eines, auf einer Seite getéffneten Oktaeders, auch ein
stark verzerrtes geschlossenes Oktaeder beobachtet. Wird 4-F;C-Pyridin als
Ligand verwendet, werden je nach Reaktionstemperatur zwei verschiedene
geometrische Grundgeriste im Festkorper erhalten. Bei Temperaturen Uber
20 °C wird ein Oktaeder und bei Temperaturen unter 15 °C ein Dekaeder aus Ag'-
lonen im Festkorper gebildet. Bei Einsatz von 3,5-Me-Lutidin hingegen formt sich

eine pentagonale Bipyramide. Einige der Derivate sind in Abbildung 144 gezeigt.

Abbildung 144: Ubersicht iiber ausgewihlte Ag'-Cluster mit Pyridinderivaten. Links:
[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsH4N)11]; Mitte: [Ag(3,5-Mez-CsHsN)a][Ag7(12-C=C-
closo-1-CB11H11)a(3,5-Me2-CsHsN)10]; Rechts: [Ag(4-F3C-CsHaN)2]2[Ag14(12-C=C-closo-1-
CB11H11)8(4-F3C-CsHaN)12].

Diese Komplexe phosphoreszieren bei Raumtemperatur, was fiir diese
Verbindungsklasse sehr selten beobachtet wird. Des Weiteren konnten
Informationen hinsichtlich der Struktur-Eigenschafts-Beziehung solcher
Komplexe erhalten werden, so wird die Quantenausbeute der einzelnen
Komplexe maBgeblich von der Struktur beeinflusst wird. Wahrend das am
haufigsten beobachtete geometrische Grundgeriist das Oktaeder ist und die
Quantenausbeuten fur diese Serie von Clustern in einem Bereich zwischen 0.01
und 0.14 liegen, wird bei Verwendung von 3,5-Me;-Lutidin als Ligand eine

pentagonale Bipyramide gebildet, die sich darlber hinaus mit einer
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Quantenausbeute von 0.76 deutlich von allen anderen bislang synthetisierten
Komplexen hervorhebt.

Mit den eben erwdhnten Silber(l)-Komplexen wurden Ergebnisse bei
Umsetzungen mit halogenidhaltigen Salzen erhalten. Auch hier wurden
Unterschiede bei den verschiedenen Liganden beobachtet und bei Verwendung
von 3,5-Mes-Lutidin wurden, in Abhangigkeit der verwendeten Kationen der
eingesetzten Halogenid-Salze, unterschiedliche Komplexe erhalten. Im Falle des
[EtaN]*-Kations bleibt die pentagonale Bipyramide erhalten und [EtsN][Ag(12-
C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Mez-CsHsN)s] bildet sich, wahrend bei Verwendung
des [Ph4P]*-Kations [PhsP][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-(Me)2CsH3N)13]
erhalten wird und die Struktur im Kristall ist mit der von [Ag(CsHsN)a][(Agz(12-
C=C-closo-1-CB11H11)4(CsHsN)11] verwandt (siehe Abbildung 145).

Abbildung 145: Strukturen von [EtsN][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-Me>-CsH3N)q]
(links) und [PhsP][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-(Me)2CsH3N)13] (rechts).
Die Struktur-Eigenschaft-Beziehung der Komplexe wird hierbei bestatigt, da fur
beide Komplexe sehr unterschiedliche Quantenausbeuten gemessen werden.
Der Cluster mit dem pentagonal bipyramidalen Aufbau [EtaN][Ag7(12-C=C-closo-
1-CB11H11)a(3,5-Mez-CsHsN)s] hat eine Quantenausbeute von 0.23 gemessen,
wahrend die Quantenausbeute im Fall von [PhsP][Ags(12-C=C-closo-1-
CBi11H11)4(3,5-(Me)2CsH3N)13] nur 0.04 betragt. Dies belegt, dass die Struktur des
Ag'-Clusters im Festkorper die Lumineszenzeigenschaften maRgeblich bestimmt.
Des Weiteren wurden verschiedene Minzmetallkomplexe mit Carboranyl-
ethinyl- und Triphenylphosphan-Liganden synthetisiert (Abbildung 146). Auch
188



diese Komplexe lumineszieren bei Bestrahlung mit UV-Licht. Im Falle des
gemischten Komplexes {12-(PhsPAu)((PhsP).Ag)]-C=C-closo-1-CB11H11} konnte
die Quantenausbeute auf 0.39 im Vergleich zu den reinen Ag- und Au'-
Verbindungen erhéht werden. In diesen Fallen liegt die Quantenausbeute bei

lediglich 0.01 beziehungsweise 0.02.

Abbildung 146: Miinzmetallkomplexe mit Carboranylethinyl-Liganden und
Triphenylphosphan: [12-(Ph3PAu).C=C-closo-1-CB11H11] und {12-[(PhsPAu)((PhsP).Ag)]-C=C-
closo-1-CB11H11}.

Vorlaufige Ergebnisse, welche in dieser Arbeit nicht behandelt worden sind,
allerdings sehr interessante Ausgangsverbindungen darstellen werden im

folgenden Teil vorgestellt.

Weitere lineare Bausteine sind funktionalisierte closo-Dodecaborat-Dianionen,
z.B. das in ersten Versuchen synthetisierte Anion [1-H3N-9-HC=C-closo-B12H11]~
(siehe Abbildung 147).

Abbildung 147: Das Anion von [BusN][1-H3N-9-HC=C-closo-B12H11] im Kristall.

Erste Umsetzungen von Cs[12-HC=C-closo-1-CB11H11] mit Carbenkupfer(l)-

halogenid-Komplexen wurden durchgefiihrt. In diesem Fall gibt es eine enorme
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Abhangigkeit hinsichtlich des sterischen Anspruchs der Carbenliganden. Mit den
sterisch anspruchsvollen 2,6-Diisopropylphenylresten fand keine selektive
Reaktion statt, wahrend mit den sterisch weniger anspruchsvollen
Diisopropylresten [(iPrIM),Cu][Cus(12-C=C-closo-1-CB11H11)2(iPrIM).] gebildet
wurde. Interessant ist an dieser Stelle auch, dass im Fall der Kupfer(l)-Komplexe
Lumineszenz in Losung beobachtet werden kann, was fir Silber(l)- und Gold(l)-
Komplexe nicht der Fall ist. Das Carba-closo-dodecaborat-Anion wurde am
Clusterkohlenstoffatom mit Ethinylgruppen funktionalisiert. Erste Ergebnisse
zeigen, dass Derivate, die in 1-Position eine Alkinylfunktion tragen, ein ganzlich
unterschiedliches Verhalten hinsichtlich ihrer Koordinationschemie zeigen, als
dies fiir in 12-Position alkinylierte Derivate der Fall ist (Abbildung 148).

Abbildung 148: [(iPriM),Cu][Cu3(12-C=C-closo-1-CB11H11)2(iPrIM).] und {1-
[(PPh3Au)((PPh3)2Au)]-C=C-closo-1-CB11H11} im Kristall.
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4 Summary

The synthesis of difunctionalized carba-closo-dodecaborate anions was an
essential aim of this work in order to form linear building blocks for the use in
molecular frameworks. The focus was on functional groups with two
coordination centers or the ability for further functionalization. Furthermore, of
major interest was the coordination chemistry of alkyne-functionalized carba-
closo-dodecaborate anions regarding their ability to form coinage metal
complexes. As a part of this work numerous difunctionalized complexes were

synthesized. Three of these anions are shown in Figure 1.

N1

ca ~ N1

c2 C1
LY W

c3 Cc2

ca c3

Figure 1: Selected difunctionalized carba-closo-dodecaborate anions: [1-[NC-12-HC=C-
closo-1-CB11H10] (left), [1-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H10]~ (middle) and [2-H2N-12-PhC=C-
closo-1-CB11H10] (right).

Moreover, linear building blocks with the ability to form linear assemblies due to
hydrogen bonding were prepared. At this point the structure of [1-HO(O)C-12-
HC=C-closo-1-CB11H10]” has to be highlighted because of the formation of a
tetrameric unit with the graph-set-descriptor [R*(16)] and a maximum length of

2.24 nm. Furthermore, the structure of [1-H2N(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10] in
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the solid state is a dimeric unit with a length of 2.10 nm and two

coordination centers at both ends (Figure 2).

Figure 2: Tetrameric unit of [1-HO(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10] and dimeric unit of [1-
H2N(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10] .
The electronic influence of different functional groups was studied regarding
their effect on the polarisation over the {c/oso-CB11} cage of the alkyne function.
The experimental and calculated values of A[{*3Cc=c)] show a linear correlation
with the corresponding calculated NBO charges (Figure 3). A comparison with
functionalized derivatives of benzene and bicyclo[2.2.2]octane shows that
inductive and mesomeric effects are transported over the {c/loso-CB11} cage. The
mesomeric effects play a minor role, therefore, the {closo-CB11} cage has to be
classified between benzene derivatives (with dominantly mesomeric effects) and

derivatives of bicyclo[2.2.2]octane (with only inductive effects).

192



I " 1 0.180
o & HN- -
expl R =0683 1-HCEC-ch VI R 0.177 4 :
1 caled R=0993 [1-HCEC. msa—E._./ E
""‘“l:jf’m’ ] [1-H,8-12-HCEC-closo-1-CB, H_F~ +-r-- 01747
: 0.171 4
0.25 + i 0.168 4
0.20 4 [1-0,C-12-HCEC-closo-1-CB H F 0.165 <
0.154 eue [1-X-12-HCEC-closo-1-CB, H, ] LT 1 i HOWOR
0.159
0.10 4
. 0.156 4 H(O}CHN-
0.05+ Pt 14(CH,),N-12-HCEC-closo-1-CB H,, ™ 0.1534
s 0.150 ] N worssssssmsmsnsrn
p v I-NEN-12-HCEC-closo-1-CB H,, 0.147 /
005+ 3w 9-HCEC-closo-12-CBH,, HCL wesmpamsstompmmsesrtorennd
T b T T T T ¥ T T v T b T T T ¥ T b T 0'1“- .,{
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60, T T T T T T T T
AB°C.._)] ppm] o, 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
X X “ 0.25 4
s -H
0.24 4 -NH, OMe
TE— e PR 035 F focOH
R=0098 R=0 ) i
022 ] / -NHCIOM-
Il ] NC /it .CN
0.214
H H
0.20 4
o 0.19 4 -NH, =
-BH '
x 0354 ! 0.18 4 “OMe - £
CEC),0s
ﬂ{m‘e]m] 0.30 0.7
Hoef
0.16 4
0.25+ NHC(OJH 7 -F
0.154
0.20 4
14 -
0 i /- -COH
0.15+ 0.134 /
NMe,’
fcN '
0.10 4 0.12 4
a5 ] : 0114
0104 /
= NMe.
0-00“ T T T L) T T T T T T T T T T : 009_ 'HO
15 10 5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 S0 77 LYoy R R O S R L e R T T T
A[50°C...)) [ppm) ‘o, £ 4 -2 0 2 4 6 8 101214 16 18 20 22 24 26 28 30

Figure 3: Plot of the experimental (red) and calculated values (black) of A[5(*3Cc=c)] against
Alq(C=C)neo] of derivatives of alkyne functionalized carba-closo-dodecaborate anions, as
well as 9-HC=C-closo-1,2-C,B1oH11 and [1-HC=C-closo-B12H11]>~ (top). Plot of the calculated
values of A[§(*3Cc=c)] against A[q(C=C)nso] of [1-X-12-HC=C-closo-1-CB11H10]~ (black) and
the related derivatives of 1-X-4-HC=C-CgH4 (blue) and 1-X-4-HC=C-bicyclo[2.2.2]octane
(red) (bottom).
A range of different Ag' clusters (figure 4) was obtained by using selected
derivatives of pyridine. In the solid state, the clusters form octahedra in the case
of CsHsN and 4-Me-CsHaN. In the case of 4-tBu-CsH4N, an octahedron with one
open side is observed, along with a distorted octahedron, in a 95:5 ratio. When
4-F3C-CsHaN is used as a ligand, two different complexes were obtained,

depending on the reaction temperature. In contrast, the structure of [Ag(3,5-
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Me2-CsH3N)a][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Mez-CsH3N)1o] is a pentagonal
bipyramid.

Figure 4: Overview of selected Ag' clusters with derivatives of pyridine. Left: [Ags(12-C=C-
closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHsN)11]; Middle: [Ag(3,5-Me2-CsH3N)a][Ag7(12-C=C-closo-1-
CB11H11)a(3,5-Me2-CsHsN)1o]; Right: [Ag(4-F3C-CsHaN)2]2[Ag1a(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-
F3C-CsHaN)12].

These clusters show phosphorescence at room temperature, which is rare for
this class of complexes. Whereas the octahedron is the dominant motif in the
solid state, for the complex [Ag(3,5-Mez-CsH3N)i][Ags(12-C=C-closo-1-
CBi11H11)4(3,5-Mez-CsHsN)10] @ quantum yield of 0.76 is observed, which is
markedly higher than those of other Ag' clusters. The relation between the
structure of the Ag' clusters and their luminescence properties is verified by
further reactions with halide salts. Two different complexes were obtained by
reacting [Ag(3,5-Mez-CsH3N)4][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-Me2-CsH3N)1o0]
with [EtsN]ClI and [PhsP]Br. The geometric framework of [EtaN][Agz(12-C=C-
closo-1-CB11H11)4(3,5-Me-CsHsN)g] remains a pentagonal bipyramid, whereas an
octahedron is observed in the case of [PhsP][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-
(Me)2CsHsN)as] (figure 5). Due to the structure of [PhsP][Agz(12-C=C-closo-1-
CBi11H11)4(3,5-(Me)2CsH3N)13] the quantum yield (in this case 0.04) is significantly
lower than the value of [EtaN][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-Me2-CsH3N)s] (@

=0.23).
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Figure 5: Structures of [EtaN][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me2-CsHsN)s] (left) and
[PhaP][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-(Me)2CsHsN)13] (right).
Several coinage metal complexes were synthesized with carboranylalkynyl and
triphenylphosphine ligands (figure 6). These complexes also show
phosphorescence in the solid state. The quantum yield rises to 0.39 in the case
of {12-[(PhsPAu)((Ph3P).Ag)]-C=C-closo-1-CB11H11} whereas the values for the

homonuclear metal complexes are very low (0.01-0.02).

Figure 6: The coinage metal complexes [12-(Ph3PAu).C=C-closo-1-CB11H11] (left) and {12-
[(PhsPAu)((Ph3P)2Ag)]-C=C-closo-1-CB11H11} (right).
Preliminary results concerning linear building blocks were obtained, however,
these are not addressed in this thesis. It is possible to synthesize [BuaN][1-H3N-
9-HC=C-closo-B1,H11], which is comparable with the carba-closo-dodecaborate

anion (figure 7).
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Figure 7: Structure of the anion of [BusN][1-H3N-9-HC=C-closo-B1,H11] in the solid state.

Preliminary results obtained by reacting Cs[12-HC=C-closo-1-CB11H11] with
carbene copper complexes show a major influence of the steric bulk of the
carbene. In the case of 2,6-diisopropylphenyl groups, the reaction does not
proceed selectively, whereas in the case of diisopropyl groups
[(iPrIM)2Cu][Cu3(12-C=C-closo-1-CB11H11)2(iPrIM);] is obtained. Initial studies
with [1-HC=C-closo-1-CB11H11] indicate that the coordination chemistry of this
ligand is completely different to [12-HC=C-closo-1-CB11H11]~ because of the
formation of {1-[(PPhsAu)((PPhs).Au)]-C=C-closo-1-CB11H11} (figure 8).

Figure 8: {1-[(PPh3Au)((PPhs)2Au)]-C=C-closo-1-CB11H11} (left) and [(iPriM),Cu][Cus(12-C=C-
closo-1-CB11H11)2(iPrIM);] (right) in the solid state.
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5 Experimenteller Teil

5.1Allgemeine Arbeitstechniken

Samtliche Arbeiten mit luftempfindlichen Substanzen wurden mit trockenen
Losemitteln unter Schutzgasatmosphare (Argon 5.0, Linde) mit Hilfe der Schlenk-
Technik an einer modifizierten Stockschen Vakuumapparatur mit Glasventilen
mit PTFE-Spindeln (Young, London und Rettberg, Géttingen) durchgefiihrt.[203-205]
Die verwendeten Glasapparaturen wurden griindlich im Vakuum getrocknet und
anschliefend mit Schutzgas (Argon 5.0) gefillt. Die Zugabe der Losemittel und
der Eduktlosungen erfolgte mit Spritzen oder durch Teflonschlauche, welche bei
100 °C in einem Trockenschrank aufbewahrt und vor Benutzung mit Inertgas
gespllt wurden. Zur Synthese genutzte Losemittel wurden nach den Ublichen

Verfahren getrocknet?®® und unter Schutzgas aufbewabhrt.

5.2 Analytik

5.2.1 NMR-Spektroskopie

Die H-, 1'B-, 13C-, °N- und 3!P-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker Avance
500 MHz oder einem Bruker Avance 400 MHz NMR-Spektrometer aufgenommen.
Fur 3C{B,'H}-NMR-Spektren wurde ein Bruker Avance 300 MHz NMR-
Spektrometer verwendet. Die Aufnahme von Spektren von luft- sowie
hydrolyseempfindlichen Proben erfolgte unter inerten Bedingungen in NMR-
Rohren mit einem Glasventil und einer PTFE-Spindel (Young, London und
Rettberg, Gottingen).?%”! Als interne Referenz fiir die *H- und 3C-NMR-Signale
dienten die Restprotonensignale der deuterierten Losemittel beziehungsweise

deren *C-NMR-Signale, welche im Folgenden aufgelistet sind:
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- CHD2CN / CDsCN : 'H 1.94 ppm; 3C 1.32 und 118.26 ppm.

- (CHD2)CDsCO / (CD3).CO 'H 2.05 ppm; 13C 29.84 und 206.26 ppm.
- (CHD2)CD3SO / (CD3).SO 'H 2.50 ppm; 3C 39.52 ppm.
- C4D7HO / C4DsO : 'H 1.72 und 3.58 ppm;
13 25.31 und 67.57 ppm.
- CHDCI, / CD.Cl, : 'H 5.32 ppm; $3C 54.0 ppm.

BFs-Et,0 wurde als externer Standard fir die *B-NMR-Messungen genutzt,
85%ige Phosphorsdure als externer Standard fiur 3'P-NMR-Messungen und
CHsNO; als externer Standard fir >N-NMR-Messungen.?%! 1H-DOSY-NMR-
Messungen wurden an einem Bruker Avance Il HD 600 Spektrometer
durchgefiihrt. Die modifizierte Stokes-Einstein Gleichung?®®-22l wurde fiir die
Berechnung der pseudo-spherischen hydrodynamischen Radien (r») verwendet:

kpT (1 + 0.695(F22)223¢
D= Th

= Dif fusionskonstante
6mnTy, 2

T = absolute Temperatur
ks = Boltzmann-Konstante
n((CDs3)2S0) = 2.170 x 10™* mPa s (bei 25 °C)
Fsolv = fvaw((CD3)2S0) = 2.72 A2

Die erhaltenen hydrodynamischen Radii werden mit den Radien, welche aus der
Einkristallstrukturanalyse erhalten wurden, verglichen. Das Volumen der
Molekile im Kristall wurde mit Hilfe des Volumens der Elementarzelle und Z
berechnet, in der Annahme, dass es sich um spharische Komplexe handelt. Falls
in Elementarzellen Losemittelmolekiile vorhanden waren, wurden diese in der
entsprechenden kristallographischen Datei geldscht und das freie Volumen
wurde mit Hilfe der VOID-Routine berechnet, welche in dem Programm PLATON

implementiert ist.

5.2.2 Schwingungsspektroskopie

Die IR-Spektren wurden mit einem Bruker Alpha Spektrometer mit der ATR-
Technik (Diamant-Kristall), mit einer Auflésung von 4 cm™ und in einem

Messbereich von 4000-500cm™ aufgenommen. Die Aufnahme der
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Ramanspektren erfolgte mit einem Bruker IFS-120 mit einer Auflésung von
4 cm™! und einer Anregungswellenlange von 1064 nm (Nd/YAG Laser) in einem
Messbereich von 4000 bis 400 cm™. Alle Schwingungsspektren wurden bei

Raumtemperatur aufgenommen.

5.2.3 Kristallstrukturanalyse

Die Kristallstrukturanalysen an Kristallen erfolgten mit einem Bruker SMART
Diffraktometer mit einem APEX-Detektor oder einem Bruker X8-Apex Il
Diffraktometer mit CCD-Flachendetektor mit Mehrschichtspiegeln oder Graphit
monochromatisierter MoKa-Strahlung (A4 = 0.71073 A). Die Strukturen wurden
mit intrinsischen Phasenverfahren gel®st (SHELXT)!?'* 2551 ynd die Verfeinerung
erfolgte basierend auf der Methode der kleinsten Quadrate von F? (SHELXL).!2*#
2161 Alle Atome, auRer Wasserstoffatome, wurden anisotrop verfeinert. Fiir CH-
und BH-Bindungslangen und -winkel wurden idealisierte Werte verwendet. Der
Beitrag zu den Strukturfaktoren von Kristallen, welche groRe Hohlrdaume
enthielten in denen stark fehlgeordnete Molekiile enthalten waren, wurde durch
die inverse Fourier Transformation mit Hilfe der SQUEEZE-Routine des
Programms PLATON gesichert.!?!”2191 Dje Strukturverfeinerungen wurden mit
dem Programm ShelXle durchgefiihrt.[??°) Molekiilstrukturen wurden mit dem

Programm Diamond 4.3.1.122" yisualisiert.

5.2.4 Lumineszenzmessungen

Es wurde darauf geachtet, dass Photolumineszenzmessungen an kristallinem
Material durchgefiihrt wurden. Hierflir wurde von mehreren Kristallen einer
Verbindung die Elementarzelle rontgendiffraktometrisch bestimmt, um
sicherzustellen, dass keine Fremdsubstanzen fir die Lumineszenz verantwortlich
sind. Falls zu wenig kristallines Material fir Quantenausbeutebestimmungen
vorhanden war, wurde Uberprift, ob die Emissionseigenschaften des nicht-
kristallinen Materials mit dem des kristallinen Gbereinstimmt. Anregungs- und
Emissionsspektren wurden mit dem Spektrometer FLSP920 von Edingburgh-

Instruments aufgenommen, welches mit einer 450 W Xenon Lampe, doppelten
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Monochromatoren fir Anregungs- und Emissionswege, und einem
Photomultiplier (PMT-R928) als Detektor ausgestattet ist. Die Emission wurde im
rechten Winkel zur Anregungsquelle aufgenommen. Die Anregungs- und
Emissionsspektren wurden mittels der Standardkorrektur, welche von dem
Hersteller zur Verfigung gestellt wurde, korrigiert, wobei die Energie der
Anregungsquelle und die Empfindlichkeit des Detektors berlcksichtigt wurde.
Messungen bei tiefen Temperaturen wurden mit dem Optistat Cryostat
durchgefihrt. Die Lebensdauern der Lumineszenz wurden entweder mittels
zeitkorreliertem Einzelphotonenzahlen (TCSPC) bestimmt, wobei eine gepulste
Pikosekunden-Laserdiode (5 mW) bei 374 nm verwendet wurde oder es wurde
eine UF900 gepulste 60 W Xenon Mikrosekunden Blitzlichtlampe, mit einer
Wiederholungsrate von 100 Hz und einem Mehrkanal-Skalierungsmodul
verwendet. Fir den TCSPC-Modus wurde die “instrument response function”
(IRF) mit einer streuenden Probe gemessen und der Monochromator wurde auf
die Emissionswellenlange der Anregungslichtquelle eingestellt. Der
resultierende Intensitatsabfall ist eine Kombination des Lumineszenzabfalls, der
den IRF beinhaltet und eine iterative Rekombination des IRF mit einer
Zerfallsfunktion. Flr die Auswertung der Daten wurde eine nicht lineare Analyse
der kleinsten Quadrate angewendet.

Die Bestimmung der absoluten Quantenausbeute erfolgte wie in der Literatur
beschrieben.???! Zuerst wurde die diffuse Reflexion der Probe unter Anregung
bestimmt. Danach wurde die Emission bei dieser Anregungswellenldnge
gemessen. Durch die Verwendung einer Ulbrichtkugel konnten die reflektierten
und emittierten Photonen gegeneinander integriert werden, was die

Berechnung der absoluten Quantenausbeute ermaoglicht.

5.2.5 Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden mit einem Daltonics Autoflex Il LRF der Firma
Bruker nach lonisation mittels MALDI-Verfahren (matrix-assisted laser

desorption/ionisation) aufgenommen.
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5.2.6 Elementaranalyse

Die C,H,N,S—Elementaranalysen wurden mit einem Elementar Vario Micro Cube
durch Verbrennungsanalyse durchgefiihrt. Die Analyseergebnisse sind in

Gewichtsprozent angegeben.

5.3 Synthesen

5.3.1 Synthesen der Derivate von [1-H,;N-closo-1-CB11H11]"

Cs[1-H;N-12-I-closo-1-CB11H10]: In einen 250 ml Rundkolben wurden K[1-H;N-
closo-1-CB11H11] (3.00 g, 15.1 mmol) und eine Lésung von ICI (5.36 g, 33.1 mmol)
in CH3CN (100 mL) gegeben. Die Losung wurde eine Stunde bei 60 °C geriihrt und
der Verlauf der Reaktion wurde mittels 'B{*H}-NMR Spektroskopie verfolgt.
Nachdem die Reaktionslosung auf Raumtemperatur abgekihlt war, wurde eine
wassrige Losung von Kaliumhydroxid (1.12 g, 20.0 mmol) zugegeben und
uberschissiges ICl wurde durch Zugabe von K;5,03 gequencht, bis die Losung
farblos war. Mit Hilfe eines Rotationsverdampfers wurde das Acetonitril entfernt
und die erhaltene Suspension wurde filtriert. Unter kraftigem Rihren wurde eine
wassrige Losung [EtaN]Br (12.6 g, 60.0 mmol) tropfenweise zur Reaktionslosung
zugegeben. Der so erhaltene farblose Feststoff wurde abfiltriert und
anschlieRend mit Salzsdure (30 mL, 10% v/v) behandelt. Die wassrige Phase
wurde mit Diethylether extrahiert (3 x 200 mL) und die vereinigten organischen
Phasen wurden mit MgS0Os getrocknet. Nach dem Filtrieren wurde die
organische Phase mittels eines Rotationsverdampfers eingeengt. Das
Rohprodukt, welches als inneres Salz vorliegt, wurde in einer konzentrierten
wassrigen Losung von CsOH-H,0O (4.50 g, 2.68 mmol) geldst und 20 Minuten
gerlihrt. Das Wasser wurde bei vermindertem Druck entfernt und der erhaltene
Feststoff wurde in THF (300 mL) geldst. Die Losung wurde mit Cs,COs getrocknet
und nach dem Filtrieren wurde die farblose Losung bis auf wenige Milliliter
eingeengt und durch Zugabe von CHClz (100 mL) wurde Cs[1-H,N-12-I-closo-1-

CB11H10] als farbloser Feststoff erhalten, welcher abfiltriert und tGber Nacht im
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Feinvakuum getrocknet wurde. Anhand von !B-NMR-Daten ist erkenntlich, dass
das Produkt etwa 15% des Isomers Cs[1-H2N-7-1-closo-1-CB11H10] enthalt.

Ausbeute: 5.93 g (14.2 mmol, 94%).

Cs[1-H2N-12-I-closo-1-CB11H10] kann durch Umkristallisation aus einem Gemisch

von Aceton und Dichlormethan gereinigt werden.
NMR-spektroskopische Daten fiir Cs[1-H2N-12-1-closo-1-CB11H1o0]:

1H{11B}-NMR (500.1 MHz, CDsCN): 5= 2.01 (br, 2H, NH-), 1.87 (s, 5H, BH2—6 oder
BH7-11), 1.81 ppm (s, 5H, BH2—-6 oder BH7-11).

13C{'H}-NMR (125.8 MHz, CDsCN): 8= 82.5 ppm (s, 1C, Ccluster)-
B-NMR (160.5 MHz, CDsCN): 6 = -13.4 (d, 108, Y(*'B,'H) ~ 146 Hz,
B2-11), -22.6 ppm (s, 1B, B12).
N{*H}-NMR (50.7 MHz, CDsCN): 6=-335.1 ppm (s, 1N, NH>).
MALDI-MS m/z (Isotopenhaufigkeit > 60):
berechnet fur ([CH12B11IN]7):  284(100), 285(81), 283(74);
gefunden:  284(100), 285(78), 283(76).
NMR spektroskopische Daten fiir Cs[1-H2N-7-I-closo-1-CB11H10]:
3C{'H}-NMR (125.8 MHz, CDsCN): 5= 84.9 ppm (s, 1C, Ccluster)-
11B_.NMR (160.5 MHz, CDsCN): & = —25.8 ppm (s, 1B, B12). [Die chemischen

Verschiebungen der verbleibenden sechs Signale sind teilweise oder vollstandig
Uberdeckt von dem starksten Signal von Cs[1-H;N-12-I-closo-1-CB11H10]. Mit Hilfe
eines B{*H}-''B{*H}-COSY-NMR-Spektrums wurden folgende Signale des
Isomers, ohne weitere Zuordnung, identifiziert: -12.7, -13.6 und — 15.4 ppm.]

K[1-H2N-12-I-closo-1-CB11H10]: K[1-H2N-12-I-closo-1-CB11H10] wurde in analoger
Weise zum Casiumsalz hergestellt, wobei anstelle von Cs,COs K,COs als
Trockenmittel verwendet wurde. Auch in diesem Fall wurden etwa 15% K[1-H;N-

7-1-closo-1-CB11H10] gebildet.
Ausbeute: 2.62 g (8.1 mmol, 92%).
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NMR spektroskopische Daten von K[1-H;N-12-I-closo-1-CB11H1o] sind identisch
zu denen von Cs[1-H;N-12-1-closo-1-CB11H1o)].

IR: ¥ = 3368 (s, vas(N-H)), 3307 (m, v5(N-H)), 2589-2506 cm™™ (vvs, 1{B-H)).

Raman: 7 = 3368 (w, vas(N-H)), 3308 (m, v5(N-H)), 2589-2516 cm* (vvs, {B-H)).

Elementaranalyse berechnet fiir CH12B111KN: C3.72,H3.74, N 4.33;
gefunden: C3.66,H4.12, N 4.23.

[EtsN][1-H:N-12-I-closo-1-CB11H10]: Cs[1-H:N-12-I-closo-1-CB11H1] (2.00 g,
4.8 mmol) wurde in Wasser (100 mL) gelést und eine wassrige Losung von
[EtaN]JOH (6.2 ml, 35% w/w, 15 mmol) wurde langsam zugegeben. Der farblose
Feststoff [EtaN][1-H2N-12-1-closo-1-CB11H10] wurde durch Filtration isoliert und

im Feinvakuum getrocknet.
Ausbeute: 1.83 g (4.4 mmol, 92%).
NMR spektroskopische Daten von [EtaN][1-H2N-12-1-closo-1-CB11H10] sind,

bezogen auf das Anion, identisch zu denen von Cs[1-H2N-12-I-closo-1-CB11H10].
IR: 7 = 3368 (m, vas(N-H)), 3307 (m, 15(N-H)), 2563-2533 cm™ (vs, 1B-H)).
Raman: ¥ = 3368 (vw, was(N-H)), 3307 (vw, w(N-H)), 2587-2562 cm™ (vs,
UB—H)).
MALDI-MS m/z (Isotopenhaufigkeit > 60):
berechnet fur ([CH12B11IN]7):  284(100), 285(81), 283(74);

gefunden: 284(100), 285(84), 283(79).
Elementaranalyse berechnet flir CoH32B11IN3: C26.10,H 7.79, N 6.76;

gefunden: C27.87,H8.45,N 7.15.

1-H3N-12-1-closo-1-CB11H11: Cs[1-H:N-12-I-closo-1-CB11H10] (60 mg, 0.14 mmol)
wurde in CDsCN (0.5 mL) gelost und mit 0.2 mL konzentrierter Salzsdure versetzt.

Die so erhaltene Suspension wurde filtriert und NMR-spektroskopisch analysiert.
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NMR-spektroskopische Daten von 1-HzN-12-I-c/oso-1-CB11Ho:

1H{*B}-NMR (500.1 MHz, CDsCN): & = 8.42 (s, 3H, NHs), 1.95 (s, 5H, BH7-11),
1.94 ppm (s, 5H, BH2-6).

13C{*H}-NMR (125.8 MHz, CDsCN): 5= 69.1 ppm (s, 1C, Ccluster).

B-NMR (160.5 MHz, CDsCN): & = -12.7 (d, 5B, Y(*H,''B) = 145 Hz,
B7-B11),-15.3 (d, 5B, YJ(*H,''B) = 156 Hz, B2-B6), —20.5 ppm (s, 1B, B12).
N{*H}-NMR (50.7 MHz, CDsCN): 6=-328.4 ppm (s, 1N, NHs).
NMR-spektroskopische Daten von 1-HzN-7-I-closo-1-CB11H11:

13C{*H}-NMR (125.8 MHz, CDsCN): 6= 70.1 ppm (s, 1C, Ccluster).

11B-NMR (160.5 MHz, CDsCN): & = =25.9 ppm (s, 1B, B12). [Die chemischen

Verschiebungen der verbleibenden sechs Signale sind teilweise oder vollstandig
Uberdeckt von dem starksten Signal von 1-H3N-12-I-closo-1-CB11H11. Mit Hilfe
eines B{*H}-''B{*H}-COSY-NMR-Spektrums wurden folgende Signale des
Isomers, ohne weitere Zuordnung, identifiziert: —9.3, —12.6, —14.2, -14.7 ppm.]

[EtaN][1-H2N-2-F-12-I-closo-1-CB11Hq]: Die Synthese von [EtsN][1-H2N-2-F-12-I-
closo-1-CB11Hs] wurde in analoger Weise zur Synthese von [EtaN][1-H2N-12-I-
closo-1-CB11H10] durchgefihrt. Als Startmaterial wurde K[1-H:N-2-F-closo-1-
CB11H10] (180 mg, 0.588 mmol) verwendet. Die NMR-spektroskopischen Daten
zeigten an, dass etwa 15% mehrerer Isomere des Anions [EtaN][1-H2N-2-F-7/8/9-
I-closo-1-CB11H9] gebildet wurden. In diesen ist das lodatom vermutlich an den

unteren Bs-Ring des Clusters gebunden.
Ausbeute: 208 mg (0.481 mmol, 82%).

1H{11B}-NMR (400.4 MHz, CDsCN): &= 2.10 (br, 2H, NHa), 2.06 (s, 2H, BH7+11),
1.89 (s, 2H, BH4+5), 1.81 (s, 2H, BH3+6), 1.62 (s, 2H, BH8+10), 1.51 ppm (s, 1H,
BH9).

13¢{*H}-NMR (100.7 MHz, CDsCN): §=80.2 ppm (br, 1C, Cciuster).
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11B_.NMR (128.5 MHz, CDsCN): 5= 1.8 (s, 1B, B2), —-14.2 (d, 2B, %J(*B,*H) = 150 Hz,
B3+6), —14.9 (d, 2B, YJ(*'B,*H) = 131 Hz, B4+5), -15.6 (d, 2B, J(*'B,'H) = 137 Hz,
B7+11),-18.2 (d, 2B, YJ(*'B,'H) = 147 Hz, B8+10), -21.4 (d, 1B, YJ(*!B,*H) = 149 Hz,
B9), —24.6 ppm (s, 1B, B12).

9E_NMR (376.8 MHz, CDsCN): 5= -207.4 ppm (q, 1F, Y(*°F,1B) = 54 Hz, B2F).
MALDI-MS m/z (Isotopenhéufigkeit > 60):
berechnet fur ([CH11B12FIN]7):  302(100), 303(81), 301(74);
gefunden: 302(100), 303(88), 301(88).
Elementaranalyse berechnet fir CoH31B11FIN,: € 25.01, H 7.23, N 6.48;
gefunden: (C24.91,H7.05, N 6.44.

K[1-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H10]: Cs[1-H;N-12-l-closo-1-CB11Hi0] (4.10 g,
9.84 mmol) und [Pd(PPhs),Cl;] (350 mg, 0.500 mmol) wurden in trockenem THF
(30 mL) unter Ar-Atmosphare in einen 100 mL Kolben mit Teflonspindel und
Glasgewinde (Young, London) gegeben. Zur klaren Reaktionsldsung wurde eine
Lésung von MgBrCCSiMes in THF (0.77 mol L™, 38.3 mL, 29.5 mmol) gegeben. In
einer Mikrowelle (CEM Discover S-Class Plus (SP)) wurde die Lésung bei 55 °C
4 Stunden bei einer Leistung von 200 W bestrahlt und der Reaktionsverlauf
wurde mittels B{*H}-NMR-Spektroskopie tberpriift. AnschlieBend wurde das
Reaktionsgemisch in einen 250 mL Rundkolben tberfihrt, welcher H,O (100 mL)
enthielt. Mit Hilfe eines Rotationsverdampfers wurde das THF entfernt. Zur
wassrigen Losung wurde CH,Cl; (30 mL) gegeben, um den schwarzen Riickstand
zu l6sen. Das zweiphasige Gemisch wurde 10 min gerihrt, anschlieBend wurde
CH,Cl; mittels eines Rotationsverdampfers entfernt und die wassrige Phase
wurde mit Hilfe von Celite® filtriert. Der schwarze Riickstand auf der Filtrierhilfe
wurde abermals in CH2Clz (30 mL) und H;0 (70 mL) geldst, danach wurde CHCl,
mit Hilfe eines Rotationsverdampfers entfernt und die wassrige Phase filtriert.
Diese Prozedur wurde noch ein drittes Mal durchgefiihrt. Alle wassrigen Phasen

wurden vereint und die L6sung wurde unter vermindertem Druck auf 70 mL
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eingeengt. Durch Zugabe von konzentrierter Salzsaure wurde der pH-Wert auf 2
eingestellt. Die wassrige Phase wurde mit Diethylether extrahiert (3 x 100 mL),
die vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet und filtriert.
Das Volumen der Losung wurde unter vermindertem Druck auf 30 mL eingeengt.
Eine wassrige Losung K2COs (2.00 g, 14.5 mmol) wurde hinzugegeben und alle
flichtigen Bestandteile wurden unter vermindertem Druck entfernt. Der so
erhaltene farblose Feststoff wurde mit Diethylether extrahiert (3 x 100 mL) und
die vereinten organischen Phasen wurden mit K,COs getrocknet, abfiltriert und
das Volumen der Losung wurde auf 10 mL reduziert. CHCl; (100 mL) wurde
zugegeben und der restliche Diethylether wurde mittels eines
Rotationsverdampfers entfernt. Die Suspension wurde auf 3 °C gekiihlt und
anschlieflend filtriert und im Feinvakuum getrocknet, um reines K[1-H,N-12-
HC=C-closo-1-CB11H10] zu erhalten.

Ausbeute: 1.44 g (6.53 mmol, 66%).

1H{11B}-NMR (400.4 MHz, CDsCN): 5= 2.11 (s, 2H, NH,), 1.96 (s, 1H, C=CH) [*H-
NMR: 3J(*H,*B) = tGiberdeckt durch die Signale von CD>HCN], 1.84 (s, 5H, BH2-6
oder BH7-11), 1.51 ppm (s, 5H, BH2-6 oder BH7-11).

3¢{*H}-NMR (100.7 MHz, CDsCN): & = 96.0 (g, 1C, Y(*3C,'B) = 97 Hz, BC=C)
[*H,*C-HMBC-NMR: 2J(**C,*H) ~ 47 Hz], 83.3 (g, 1C, %J(*3C,'!B) ~ 20 Hz, BC=()
[*H,*C-HMBC-NMR: Y(*3C,*H) = 235 Hz], 81.9 ppm (s, 1C. Cciuster).

1B.NMR (128 MHz, CDsCN): & = -14.2 (d, 10B, Y('B,'H) ~ 147 Hz
B2-11), -15.4 ppm (s, 1B, B12).

BN{*H}-NMR (50.7 MHz, CDsCN): 6=-333.7 ppm (s, 1N, NH>).

1H{11B}-NMR (500.1 MHz, (CD3)2CO): &= 2.28 (s, 2H, NH,), 1.84 (s, 5H, BH2-6
oder BH7-11), 1.80 (s, 1H, C=CH) [*H-NMR: br, 3J(*H,}1B) = Kopplung nicht
aufgeldst], 1.59 ppm (s, 5H, BH2—-6 oder BH7-11).

BBC{'H}-NMR (125.8 MHz, (CDs),CO): &= 96.1 (q, 1C, Y(*3C,*'B) = 97 Hz, BC=C)
[*H,*C-HMBC-NMR: 2J(33C,’H) = 48 Hz], 81.9 (q, 1C, 2(**C,!B) ~ 20 Hz, BC=C)
[*H,*C-HMBC-NMR: Y(*3C,*H) = 235 Hz], 81.2 ppm (s, 1C, Cciuster).
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11B.NMR (160.5 MHz, (CD3).CO): & = -14.3 (d, 10B, Y(}B,'H) ~ 145 Hz,
B2-11), -15.2 ppm (s, 1B, B12).
IR: ¥ = 3370 (vw, vas(N—H)), 3360 (w, vas(N—H)), 3309 (vvw, v5(N-H)), 3303 (vw,
15(N=H)), 3287 (w, Cc=c—H)), 3272 (m, ACcz=c—H)), 2588-2484 cm*(vvs, {B-H)).
Raman: Vv = 3370 (vvw, vas(N—-H)), 3359 (vw, 1as(N—H)), 3308 (w, sh, vs(N—-H)),
3302 (m, w(N—H)), 3286 (vvw, Cc=c—H)), 3271 (vw, ACc=c—H)), 2596-2488 (vvs,
UB-H)), 2062 (s, sh, C=C)), 2057 cm™ (vs, LC=C)).
MALDI-MS m/z (Isotopenhaufigkeit > 60):
berechnet fur ([CsH13B11N]7):  182(100), 183(82), 181(74);

gefunden: 182(100), 183(79), 181(75).
Elementaranalyse berechnet fiir CsH13B11KN: C16.29,H5.93, N 6.33;

gefunden: C16.15,H6.24, N 5.94.

Nach der Fallung des Hauptprodukts wurde das Chloroform vollstandig
eingeengt und der olige Riickstand in H.O (25 mL) aufgenommen. [EtsN]Br
(2.00g, 9.52 mmol) in H,O (20 mL) wurde unter Rihren zugegeben. Der so
erhaltene farblose Feststoff wurde mittels Filtration isoliert und Gber Nacht im
Feinvakuum getrocknet. Es handelte sich um ein Gemisch der [EtsN]*-Salze von
[1-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H10]” und [1-H;N-7-HC=C-closo-1-CB11H10]” in einem
Verhiltnis von zwei zu eins, was mittels 'B-NMR-Spektroskopie bestimmt
wurde. Dies resultiert daraus, dass im Startmaterial etwa 15% Cs[1-H2N-7-I-

closo-1-CB11H10] enthalten waren.
Ausbeute des Gemisches: 522 mg (1.67 mmol, 17%).

NMR-spektroskopische Daten beider Isomere (Es war nur méglich die 3C-NMR-
spektroskopischen Daten der Verbindungen zu bestimmen und im H-NMR-
Spektrum wurde nur die chemische Verschiebung der Alkinylfunktion

identifiziert):

NMR-spektroskopische Daten fiir [1-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H10]":
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'H-NMR (300 MHz, (CD3)2CO): &= 1.88 ppm (verzerrtes q, 1H, 3J(*H,*'B) ~ 4 Hz;
C=CH).

BC{UBLNMR (75 MHz, (CD3).CO): & = 96.5 (dsext, 1C, 2J(3C,*H) = 44 Hz
3J(*3C,*H) = 3 Hz, BC=C), 82.0(d, 1C, YJ(*3C,*H) = 234 Hz, BC=C), 81.6 ppm (sext, 1C,
2.](13C,1H) =4 HZ, CCIuster).

BC{*H}-NMR (101 MHz, (CD3)2CO): &= 96.5 (q, 1C, Y(*3C,*!B) ~ 100 Hz, BC=C),
82.0 (g, 1C, 2J(13C,1B) ~ 20 Hz, BC=C), 81.8 ppm (s, 1C, Ccluster).
NMR-spektroskopische Daten fiir [1-H2N-7-HC=C-closo-1-CB11H10]:

'H-NMR (300 MHz, (CD3)>CO): &= 1.91 ppm (verzerrtes q, 1H, 3J(*H,'!B) ~ 4 Hz,
C=CH).

BBC{1B}-NMR (75 MHz, (CD3).CO): & = 95.4 (dsext, 1C, %J(*3C,'H) ~ 45 Hz
3J(13C,*H) ~ 3 Hz, BC=C), 82.7 (sext, 1C, 2J(*3C,*H) ~ 4 Hz, Ccuster), 80.5 ppm (d, 1C,
1J(*3C,*H) = 235 Hz, BC=().

BBC{'H}-NMR (101 MHz, (CDs),CO): & = 95.4 (g, 1C, Y(*3C,1'B) ~ 100 Hz, BC=C),
82.9 (s, 1C, Cciuster), 80.5 ppm (g, 1C, 2J(*3C,*'B) ~ 20 Hz, BC=C).

[EtaN][1-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H1o0]: K[1-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H10]
(528 mg, 2.29 mmol) wurde in Wasser geldst und eine wassrige Losung von
[EtaN]JOH (4.0 ml, 35% w/w, 9.2 mmol) wurde unter Rihren tropfenweise
zugegeben. Der farblose Rickstand wurde filtriert und im Feinvakuum

getrocknet.
Ausbeute: 623 mg (1.98 mmol, 83%).
Die NMR-spektroskopischen Daten von [EtsN][1-H;N-12-HC=C-closo-1-CB11H1o]

stimmen mit denen von K[1-H:N-12-HC=C-closo-1-CB11H10] Uberein.

IR: ¥ = 3379 (w, ws(N-H)), 3318 (vw, w(N-H)), 3279 (m, WCc=c—H)),
2577-2511 cm™ (vvs, B—H)).

Raman: ¥ =3328 (w, br, v5(N-H)), 3277 (vw, ACc=c—H)), 2566-2532 (vvs, (B-H)),
2059 cm™ (vs, {C=C)).
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Elementaranalyse berechnet fiir C11H34B11N2:  C42.30, H 10.65, N 8.97;
gefunden: C41.60, H 10.65, N 9.22.

1-H3N-12-HC=C-closo-1-CB11H10'nH20: Wie bereits bei der Synthese von K[1-
H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H10] beschrieben wurde, wurde 1-HsN-12-HC=C-closo-
1-CB11H1o aus wassriger saurer Losung extrahiert, welche aus der
Kreuzkupplungsreaktion ausgehend von Cs[1-H;N-12-I-closo-1-CB11H10] (1.19 g,
2.84 mmol) erhalten wurde. Durch Zugabe von CHCl; zu einer gesattigten
etherischen Losung von 1-HsN-12-HC=C-closo-1-CB11H1io und anschliefendem
Entfernen von Et,O unter vermindertem Druck wurde 1-HsN-12-HC=C-closo-1-
CB11H1o durch Filtration isoliert. Der erhaltene Feststoff wurde im Feinvakuum

getrocknet.

Ausbeute: 302 mg (1.65 mmol, 58%).

'H{*B}-NMR (400.4 MHz, CDsCN): 5= 7.70 (s, 3H, NHs), 2.12 (s, 1H, C=CH) [*H-
NMR: 3J(*H,!B) = Kopplung nicht aufgelést], 1.91 (s, 5H, BH2-6), 1.69 ppm (s, 5H,
BH7-11).

B3C{IH}-NMR (100.7 MHz, CDsCN): & = 93.6 (q, 1C, Y(*3C,1!B) = 102 Hz, BC=C)
[*H,3C-HMBC-NMR: 2J(13C,'H) ~ 40 Hz], 85.1 (q, 1C, 2J(*3C,'B) ~ 20 Hz, BC=C)
[3C,'H-HMBC-NMR: Y(*3C,*H) = 237 Hz], 67.8 ppm (s, 1C, Cciuster).

11B_NMR (128.5 MHz, CDsCN): &= -11.0 (s, 1B, B12), —=13.5 (d, 5B, YJ(}'B,'H) =
144 Hz, B7-11), -16.2 ppm (d, 5B, YJ(*!B,'H) = 156 Hz, B2-6).

15N{*H}-NMR (50.7 MHz, CDsCN): 6= —334.5 ppm (s, 1N, NHs).

'H{*B}-NMR (400.4 MHz, (CD3),C0)): 6= 7.88 (s, 3H, NHs), 2.09 (s, 1H, C=CH) [*H-
NMR: 3J(}B,*H) = Kopplung nicht aufgelést], 1.98 (s, 5H, BH2-6), 1.79 ppm (s, 5H,
BH7-11).

1B3C{IH}-NMR (100.7 MHz, (CD3)2C0): 5= 93.4 (q, 1C, Y(*3C,}'B) = 103 Hz, BC=C),
84.1 (q, 1C, 2J(13C,1B) ~ 20 Hz, BC=C), 67.4 ppm (s, 1C, Ccluster).
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IR: ¥ = 3632 (s, vas(0O—-H)), 3531 (s, w(O—-H)), 3278 (s, Cc=c—H)), 3220 (m, br,
UN—-H)), 3184 (m, br, {N-H)), 3158 (m, br, {N-H)), 2614-2540 cm™ (vvs,
UB-H)).

Raman: 7 = 2606-2528 (vvs, YB-H)), 2053 cm™ (vs, {C=C)).

[EtaN][1-H2N-12-PhC=C-closo-1-CB11H1o]: [EtsN][1-H2N-12-PhC=C-closo-1-
CBi11Hi0] wurde ausgehend von Cs[1-HoN-12-1-closo-1-CBiiHi0] (272 mg,
0.653 mmol) und PhC=CMgBr in Analogie zur Synthese von K[1-H;N-12-HC=C-
closo-1-CB11H10]/[EtaN][1-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H10] hergestellt. Das [EtaN]*-
Salz wurde aus wassriger Losung des Anions erhalten.

Ausbeute: 185 mg (0.470 mmol, 72%).

[EtsN][1-H2N-12-PhC=C-closo-1-CBi11H10] enthélt etwa 10% des Isomers [EtaN][1-
H2N-7-PhC=C-closo-1-CB11H1o0].

NMR-spektroskopische Daten von [EtaN][1-H2N-12-PhC=C-closo-1-CB11H1o0]:
'H{*B}-NMR (500.1 MHz, (CD3).CO): & = 7.34-7.13 (m, 5H, Harom), 1.95 (s, 5H,
BH2-5 oder BH7-11), 1.72 ppm (s, 5H, BH2-5 oder BH7-11). Das Signal der NH,-
Gruppe wurde nicht beobachtet.

3C{'H}-NMR (125.8 MHz, (CDs),CO): 5= 131.8 (s, 2C, 0-Cpn oder m-Cpp), 128.8 (s,
2C, 0-Cen 0oder m-Cep), 127.4 (s, 1C, i-Cpn), 127.1 (s, 1C, p-Cen), 103 (q, 1C, 2J(*3C,*'B)
= Kopplung nicht aufgeldst, BC=C), 94.2 (verzerrtes g, 1C, %J(*3C,'B) ~ 20 Hz,
BC=C), 81.9 ppm (s, 1C, Ccluster).

11B_.NMR-(160.5 MHz, (CDs3),CO): & = -14.1 (d, 5B, Y(}B,'H) ~ 150 Hz,
B2-11), -14.3 ppm (s, 1B, B12).

NMR-spektroskopische Daten von [EtaN][1-H2N-7-PhC=C-closo-1-CB11H10]
(~10%):

13C{*H}-NMR (125.8 MHz, (CD3),C0O): 5= 131.9 (s, 2C, 0-Cph oder m-Cen), 128.9 (s,
2C, 0-Cen oder m-Cen), 127.3 (s, 1C, i-Cen), 127.1 (s, 1C, p-Cpn), ~103 (liberdeckt
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durch die Signale von [1-H2N-12-PhC=C-closo-1-CB11H10], BC=C), 92.4 (verzerrtes
q, 1C, 2J(*3C,1!B) = Kopplung nicht aufgeldst, BC=C), 82.8 ppm (s, 1C, Ccluster).

IR: v=3350 (w, vbr, Y N-H)), 2579-2510 (vvs, YB-H)), 2185 cm™* (vww, {C=C)).
MALDI-MS m/z (Isotopenhaufigkeit > 60):
berechnet fur ([CoH17B11N]7):  258(100), 259(85), 257(73);
gefunden: 258(100), 259(88), 257(82).
Elementaranalyse berechnet fir Ci7H37B11N2: - C€52.57, H9.60, N 7.21;
gefunden: C52.59,H9.46,N 7.17.

Cs[1-H2N-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H10]: Die Reaktion wurde mit Cs[1-H2N-12-1-
closo-1-CB11H10] (1.29g, 3.09 mmol) und MgBrCCSiEts als Startmaterial nach der
fur Cs[1-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H1o0] beschriebenen Synthese durchgefiihrt.
Nach den ersten Aufarbeitungsschritten wurde eine wassrige Losung von [1-H2N-
12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H10]~ erhalten. Die Losung wurde mit Et,O extrahiert
(2 x 200 mL + 2 x 100 mL). Die vereinten organischen Phasen wurden mit MgSOa
getrocknet und filtriert. Mit Hilfe eines Rotationsverdampfers wurde die Losung
auf etwa 50 mL eingeengt und anschliefend wurde eine gesattigte wassrigen
Kaliumchlorid-Lésung (~ 4 Aquivalente) zugegeben. Das Gemisch wurde mit
KoCOs3  getrocknet und Et;0 wurde groRtenteils mittels eines
Rotationsverdampfers entfernt. Durch Zugabe von CHCls wurde ein farbloser
Feststoff erhalten, welcher mittels Filtration isoliert und im Feinvakuum

getrocknet wurde.

Ausbeute an Rohprodukt K[1-H2N-12-Et3SiC=C-closo-1-CBi1H1o]: 980 mg
(2.92 mmol, 94%). Die Reinheit, welche NMR-spektroskopisch bestimmt wurde
betragt etwa 80%. Das Rohprodukt K[1-H2N-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H10] wurde
in H20 gelost und durch Zugabe einer wassrigen CsCl-Losung wurde Cs[1-H;N-
12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H10] erhalten, welches mittels Filtration isoliert und im
Feinvakuum getrocknet wurde. Durch Umkristallisation wurden farblose
Kristalle von Cs[1-H2N-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H10] erhalten.
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Ausbeute: 345 mg (0.804 mmol, 26%).

In diesem Fall waren etwa 10% des Isomers Cs[1-H2N-7-Et3SiC=C-closo-1-CB11H10]

enthalten.
NMR-spektroskopische Daten von Cs[1-H2N-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H1o0]:
1H{1B}-NMR (500.1 MHz, CDsCN): &= 2.11 (s, 2H, NH,), 1.84 (s, 5H, BH7-11),
1.51 (s, 5H, BH2-6), 0.91 (t, 9H, 3J(*H,*H) = 8 Hz, CHs), 0.48 ppm (g, 6H,
3J(*H,'H) = 8 Hz, SiCH-).
3C{'H}-NMR (125.8 MHz, CDsCN): 5= 123.9 (g, 1C, 1J(*3C,!!B) = 94 Hz, BC=C), 97.0
(verzerrtes q, 1C, 2J(*3C,*B) ~ 17 Hz, BC=C(), 82.3 (s, 1C, Cciuster), 7.8 (s, 3C, CHs),
5.4 ppm (s, 3C, SiCH>).
B-NMR (160.5 MHz, CDsCN): ¢ = -14.2 (d, 108, Y(*B,'H) = 145 Hz,
B2-11), -15.3 ppm (s, 1B, B12).
BN{*H}-NMR (50.7 MHz, CDsCN): 6=-294 ppm (s, 1N, NH>).
IR: ¥ = 3378 (w, vas(N-H)), 3316 (w, vs(N-H)), 2958-2878 (s, {C-H)), 2595-2505
(vs, B=H)), 2113 cm™? (vw, AC=C)).
Raman: V= 3315 (w, 15(N-H)), 2962-2878 (s, {C-H)), 2603-2520 (vs, 1B—H)),
2113 cm™ (vs, YC=Q)).
MALDI-MS m/z (Isotopenhaufigkeit > 60):
berechnet fur ([CoH27B11NSi]™): 296(100), 297(88), 295(71);

gefunden: 296(100), 297(90), 295(72).
Elementaranalyse berechnet fir CoH27B11CsNSi: C 25.18, H 6.34, N 3.26;

gefunden: C25.15,H 6.42, N 3.07.

1-Me3N-12-HC=C-closo-1-CB11H1o: [EtaN][1-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H10]
(100 mg, 0.320 mmol) und K2COs3 (110 mg, 0.800 mmol) wurden in Acetonitril
(3 mL) suspendiert. Methyliodid (227 mg, 1.60 mmol) wurde zur Reaktionslésung
gegeben und diese wurde Uber Nacht gerthrt. Alle fliichtigen Bestandteile
wurden unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt wurde mit
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Aceton (4 x 3 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden mit
MgS04 getrocknet und nach dem Filtrieren wurde durch Zugabe von H;O ein
farbloser Feststoff erhalten, welcher durch Filtration abgetrennt und im

Feinvakuum getrocknet wurde.
Ausbeute: 52 mg (0.23 mmol, 71%).
1H{1B}-NMR (500.1 MHz, CDsCN): & = 3.19 (s, 9H, NMes) [3C,*H-HMBC-NMR:
YJ(*H,3C) = 146 Hz, 3J(*H,*3C) = 22 Hz], 2.24 (verzerrtes q, 1H, 3J(*H,*'B) ~ 4 Hz,
C=CH), 2.14 (s, 5H, BH2-6), 1.74 ppm (s, 5H, BH7-11).
3C{!H}-NMR (125.8 MHz, CDsCN): & = 92.7 (g, 1C, YJ(*3C,1B) = 105 Hz, BC=C)
[C,*H-HMBC-NMR: %J(3C,*H) = 44 Hz], 91.6 (s, 1C, Causter), 86.7 (q, 1C, J(**C,*'B)
= 19 Hz, BC=C) [*3C,*H-HMBC-NMR: YJ(3C,*H) = 237 Hz], 60.8 ppm (s, 3C, NMes)
[*C,*H-HMBC-NMR: Y(*3C,*H) = 146 Hz, 3J(*C,*H) = 22 Hz].
1B-NMR (160.5 MHz, CDsCN): & = -8.3 (s, 1B, B12), -13.7 (d, 5B, Y('B,'H) =
145 Hz, B7-11), - 6.4 ppm (d, 5B, *J(*'B,'H) = 156 Hz, B2-6).
15N-NMR (50.7 MHz, CDsCN): §=-327 ppm (s, 1N, NMes3).
'H{*!B}-NMR (500.1 MHz, (CD3)2C0O): 5= 3.39 (s, 9H, NMes) [**C,'H-HMBC-NMR:
1(13C,H) = 146 Hz, 3J(*3C,'H) = 22 Hz], 2.20 (verzerrtes q, 1H, 3J(*!B,'H) ~ 4 Hz,
C=CH), 2.16 (s, 5H, BH2-6), 1.82 ppm (s, 5H, BH7-11).
1BC{*H}-NMR (125.8 MHz, (CD3),CO): 6= 92.5 (g, 1C, Y(**C,*H) =Kopplung nicht
aufgeldst, BC=C) [13C,'H-HMBC-NMR: 2J(13C,*H) ~ 45 Hz], 91.1 (s, 1C, Ccluster), 85.7
(9, 1C, 2J(*3C,'B) = Kopplung nicht aufgelést, BC=C) [*3C,'*H-HMBC-NMR:
1J(13C,*H) = 237 Hz], 60.3 ppm (s, 3C, Y(13C,H) = 147 Hz, NMes).
IR: ¥ =3290 (m, YCcsc—H)), 2639-2531 cm™* (vs, B-H)).
Raman: 7 = 3056-2898 (s, {C-H), NMes), 2638-2532 (vs, Y{B-H)), 2062 cm™ (s,
nC=Q)).
MALDI-MS m/z (Isotopenhaufigkeit > 60):
berechnet fur ([CéH20B11N]**): 225(100), 226(83), 224(73);

gefunden: 225(100), 224(85), 226(76).

213



Elementaranalyse berechnet fiir CsH20B11N: C32.01, H 8.95, N 6.22;
gefunden: C31.67,H8.70, N 5.82.

1-Me3N-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H1o: Cs[1-H2N-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H10]
(500 mg, 1.16 mmol) wurde in einer wassrigen KOH-Losung (5% w/v, 10 mL)
gelost. Dimethylsulfat (0.73 ml, 7.7 mmol) wurde tropfenweise unter Rihren
hinzugegeben und die Reaktionslosung wurde eine Stunde gerihrt. Der
erhaltene farblose Feststoff wurde abfiltriert, mit mehreren Portionen Wasser

gewaschen (insgesamt 5 mL) und im Feinvakuum getrocknet.
Ausbeute: 364 mg (1.07 mmol, 92%).

Anhand der elementaranalytischen Untersuchung und der !H-NMR-
spektrokopischen Daten wurde festgestellt, dass das Produkt geringe Mengen
nicht identifizierter Verunreinigungen enthielt. Mit dem nicht weiter gereinigten
Rohprodukt wurden allerdings Desilylierungsversuche durchgefiihrt. Ein
erfolgreiches Abspalten der Triethylsilylgruppe wurde in einem Gemisch aus
wassriger KOH-Losung und Methanol erreicht, wodurch 1-MesN-12-HC=C-closo-

1-CB11H10 in anndhernd quantitativer Ausbeute erhalten wurde.
Charakterisierung von 1-MesN-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H1o:

1H{*B}-NMR (500.1 MHz, CDsCN): &= 3.19 (s, 9H, NMes), 2.14 (s, 5H, BH2-6),
1.73 (s, 5H, BH7-11), 0.92 (t, 9H, 3J(*H,*H) = 8 Hz, CHs), 0.50 ppm (g, 6H,
3J(*H,*H) = 8 Hz, SiCHa).

13C{*H}-NMR (125.8 MHz, CD3CN): 6= 120 (br, 1C, YJ(**C,*'B) ~ 95 Hz, BC=C), 99.4
(verzerrtes q, 1C, 2J(*3C,*B) ~ 18 Hz, BC=(), 91.4 (s, 1C, Cciuster), 60.6 (s, 3C, NMes),
7.9 (s, 3C, CHs), 5.3 ppm (s, 3C, SiCH3).

11B_NMR (160.5 MHz, CDsCN): § = =7.9 (s, 1B, B12), -13.5 (d, 5B, Y(*!B,H) =
145 Hz, B7-11), —=16.5 ppm (d, 5B, YJ(}!B,H) = 156 Hz, B2-6).

1>N-NMR (50.7 MHz, CD3CN): 6= -327.6 ppm (s, 1N, NMes).

EI-MS: m/z (Isotopenhdufigkeit = 100) berechnet fir den Molpeak

[C12H34B11NSi]**: 339(100), in diesem Bereich wurde nur ein sehr schwaches
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Signal beobachtet. Das intensivste Signal wurde fir ([Ci2H34B11NSi]**)-[Et™]
beobachtet, dies bedeutet, dass eine Ethylgruppe der Triethylsilylgruppe bei der
lonisation abgespalten wurde. Die angegebene Summenformel entspricht

diesem Fragment.
berechnet fir ([Ci0H29B11NSi]**):  310(100), 311(88), 309(71);
gefunden: 310(100), 311(97), 309(73).

K[1-H2CHCC(O)NH-closo-1-CB11H11]:  K[1-NH:-closo-1-CB11H11]  (2.00 g,
10.1 mmol) wurde in 20 mL Acetonitril geldst und mit Triethylamin (1.4 mL,
11 mmol) versetzt. Bei 0° C wurde unter kraftigem Rihren Acryloylchlorid
(0.89 mL, 11 mmol) zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend
filtriert und das Uberschiissige Acetonitril unter verminderten Druck entfernt.
Das Rohprodukt wurde 30 Minuten in 40 mL 10%iger Salzsaure und 150 mL
Diethylether geriihrt. Die organische Phase wurde daraufhin abgetrennt und die
wassrige Phase dreimal mit je 100 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden 20 Minuten mit Kaliumcarbonat getrocknet.
AnschlieBend wurde das Trockenmittel abfiltriert und die organische Phase
wurde mit Hilfe eines Rotationsverdampfers eingeengt. Es wurden 100 mL
Chloroform hinzugegeben und der erhaltene Feststoff wurde abfiltriert, zweimal
mit je 40 mL Chloroform gewaschen und tber Nacht im Feinvakuum getrocknet.
Ausbeute: 2.05 g (8.16 mmol, 80 %).

1H{11B}-NMR (500.1 MHz, CDsCN): 5= 6.75 (s, 1H, NH), 6.11 (dd, 1H, 2J(*H, H) =
2 Hz, 3J(*H,*H) = 17 Hz, E-H.CHC), 6.03 (dd, 1H, 3J(*H,*H) = 17 Hz, 3J(*H,*H) = 10 Hz,
H,CHC), 5.52 (dd, 1H, %(*H,*H) = 2 Hz, 3J(*H,'H) = 10 Hz, Z-H.CHC), 2.02 (s, 5H,
BH2-6), 1.46 (s, 1H, BH12), 1.42 ppm (s, 5H, BH7-11).

13C{*H}-NMR (125.8 MHz, CDsCN): §=163.5 (s, 1C, C(O)NH), 132.5 (s, 1C, H,CHC),
126.7 (s, 1C, H2CHC), 76.6 ppm (s, 1C, Cciuster).

1B-NMR (CDsCN, 6 ppm): —=10.4 (d, 1B, J(*'B,*H) = 137 Hz, B12), -13.5 (d, 5B,
1J(*'B,'H) = 160 Hz, B2-6), —14.5 ppm (d, 5B, J(*'B,'H) = 143 Hz, B7-11).
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Elementaranalyse berechnet fiir [C4H15B11KNO]: C19.13,H 6.02, N 5.58;
gefunden: C19.55,H5.91, N5.32.

5.3.2 Synthesen der Derivate von [2-H;N-closo-1-CB1;1H11]”

2-H3N-12-HC=C-closo-1-CB11H10-nH20:  [EtaN][2-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H10]
(100 mg, 0.320 mmol) wurde in Diethylether (50 mL) und verdiinnter Salzsdure
(10% v/v, 10 mL) suspendiert. Nachdem sich der Feststoff vollstandig gelost
hatte, wurde die etherische Phase abgetrennt und die wassrige Phase wurde mit
Diethylether extrahiert (2 x 10 mL). Die vereinten organischen Phasen wurden
mit MgS0Os getrocknet und nach dem Abfiltrieren wurden alle flliichtigen
Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Ein brauner, leicht oliger

Feststoff wurde erhalten.
Ausbeute: 51 mg (0.28 mmol, 86%).

Der so erhaltene Feststoff wurde in (CD3).CO gelést und NMR- sowie IR-

spektroskopisch untersucht.

'H{*'B}-NMR (500.1 MHz, (CD3).CO): & = 7.07 (s, 3H, NHs), 2.86 (tt, 1H,
3J(C*H,B3'H/B6'H) ~ 3J(C'H,B4'H/B5'H) ~ 4 Hz, CHcluster), 2.07 (verzerrtes q, 1H,
3J(11B,*H) ~ 4 Hz, C=CH), 1.95 (s, 2H, BH7+11 oder BH8+10), 1.84 (s, 2H, BH3+6
oder BH4+5), 1.77 (s, 2H, BH7+11 oder BH8+10), 1.71 (s, 2H, BH3+6 oder BH4+5),
1.69 ppm (s, 1H, BH9).

13C{*H}-NMR (125.8 MHz, (CD3),C0O): &= 94.1 (g, 1C, YJ(**C,*'B) = 105 Hz, BC=C)
[3C,'H-HMBC-NMR: %(*3C,*H) = 44 Hz], 83.2 (g, 1C, %J(*3C,'B) = 20 Hz, BC=()
[3C,'H-HMBC-NMR: Y(*3C,*H) = 236 Hz], 49.5 ppm (s, br, 1C, Cciuster).

11B_.NMR (160.5 MHz, (CD3),CO): 8=-7.7 (s, 1B, B12), -10.9 (s, 1B, B2), -13.4 (d,
2B, Y(*!B,*H) ~ 142 Hz, B8+10), -13.9 (d, 2B, (!B, H) ~ 142 Hz, B7+11), -16.3 (d,
1B, YJ(*B,'H) ~ 150 Hz, B9), -17.3 (d, 2B, J(*'B,'H) ~ 157 Hz, B3+6), —17.6 ppm
(d, 2B, YJ(*'B,*H) ~ 157 Hz, B4+5).
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IR: ¥ =3627 (s, vbr, {O-H)), 3268 (s, {Cc=c—H)), 3195 (m, vbr, Y N-H)), 3106 (m,
br, YN-H)), 3045 (vww, VCcuster—H)), 2606-2590 (vvs, B—H)), 2056 cm™ (vs,
LC=Q)).

[EtaN][2-H2N-12-PhC=C-closo-1-CB11H10]: Die Synthese wurde analog zur
Synthese von [EtsN][2-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H10]*?® durchgefiihrt. Als
Startmaterialien  wurden  [EtaN][2-H2N-12-l-closo-1-CB11H1wo] (274 mg,
0.662 mmol) und MgBrCCPh verwendet.

Ausbeute: 185 mg (0.476 mmol, 72%).

Die Ausgangsverbindung [EtaN][2-H2N-12-I-closo-1-CB11H10], welche verwendet
wurde, war mit etwa 30% nicht-iodiertem [EtsN][2-H2N-closo-1-CB11H11]
verunreinigt, weswegen keine Ubereinstimmende Elementaranalyse erhalten
werden konnte. Durch Umkristallisation wurden wenige Kristalle von reinem
[EtsN][2-H2N-12-PhC=C-closo-1-CB11H10] erhalten.

1H{11B}-NMR (500.1 MHz, (CD3)CO): &= 7.31-7.19 (m, 5H, Harom), 2.35 (tt, 1H,
3J(C'H,B3'H/B6'H) ~ 3J(C*H,B4'H/B5'H) ~ 4 Hz, CHcuster), 1.77 (s, 2H, BH7+11),
1.65 (s, 2H, BH3+6), 1.60 (s, 2H, BH4+5), 1.44 (s, 2H, BH8+10), 1.24 ppm (s, 1H,
BH9).

BC{1H}-NMR (125.8 MHz, (CD3)2CO): 5= 131.9 (s, 2C, 0-Con oder m-Cer), 129.2 (s,
2C, 0-Cph oder m-Cpn), 127.8 (s, 1C, p-Cen), 126.6 (s, 1C, i-Cpn), 102.9 (g, 1C,
1J(*3C,''B) = 102 Hz, BC=C), 94.4 (q, 1C, 2J(*3C,**B) ~ 19 Hz, BC=(), 54.1 ppm (s, 1C,
Ccluster).

1B-NMR (160.5 MHz, (CD3),C0O): 6=-2.8 (s, 1B, B2), -8.7 (s, 1B, B12), -13.2 (d,
2B, 1J(11B,'H) ~ 134 Hz, B7+11), -16.1 (d, 2B, LJ(*B,H) ~ 128 Hz, B8+10), ~16.9 (d,
2B, (1B, H) ~ 144 Hz, B3+6), -18.3 (d, 2B, Y(1'B,'H) ~ 156 Hz, B4+5), ~21.1 ppm
(d, 1B, YJ(*'B,*H) ~ 139 Hz, BY).

IR: ¥ = 3375 (m, br, UN-H)), 3057 (vww, WCciuste—H)), 2580-2530 cm™ (vvs,
UB—H)).
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Raman: 7 = 3058 (m, WCcluster—H)), 2584-2504 (vs, Y{B-H)), 2178 cm™ (vs,
C=CQ)).
MALDI-MS m/z (Isotopenhaufigkeit > 60):
berechnet fur ([CoH17B11N]7):  258(100), 259(85), 257(73);
gefunden: 258(100), 259(83), 257(77).

2-H3N-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H10: Die Reaktion wurde analog zur Synthese von
Cs[1-HaN-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H10] durchgefiihrt 2-H3N-12-I-closo-1-CB11H1o
(691mg, 2.42 mmol) diente als Startmaterial. Hierbei wurde das Produkt 2-HsN-
12-Et3SiC=C-closo-1-CB11Hio  durch  Extraktion mit Diethylether und

anschlieBendem Entfernen des Losemittels erhalten.
Ausbeute: 237 mg (0.797 mmol, 33%).

1H{1B}-NMR (500.1 MHz, CDsCN): 5= 5.69 (t, 3H, Y(*H,*N) ~ 48 Hz, NHs), 2.79
(m, 1H, CHcuster), 1.85 (s, 2H, BH7+11), 1.78 (s, 2H, BH3+6 oder BH4+5), 1.69 (s,
2H, BH3+6 oder BH4+5), 1.64 (s, 2H, BH8+10), 1.54 (s, 1H, BH9), 0.93 (t, 9H,
3J(*H,*H) = 8 Hz, CH3), 0.48 ppm (q, 6H, 3J(*H,'H) = 8 Hz, SiCH,).

13C{'H}-NMR (125.8 MHz, CDsCN): 5= 97.9 (br, 1C, BC=C), 49.8 (s, br, 1C, Ccluster),
7.8 (s, 3C, CHs), 5.2 ppm (s, 3C, SiCH;). Das Signal des Kohlenstoffatoms, das an

das antipodale Boratom gebunden ist, wurde nicht beobachtet.

11B-NMR (160.5 MHz, CDsCN): 8= -8.0 (s, 1B, B12), -11.2 (s, 1B, B2), —13.8 (d,
2B, Y(1B,H) ~ 142 Hz, B8+10), -14.0 (d, 2B, Y(*'B,*H) ~ 142 Hz, B7+11), -16.3 (d,
1B, Y(1B,H) ~ 171 Hz, B9), -17.4 ppm (d, 4B, Y(}1B,H) ~ 161 Hz, B3+6/B4+5).

13N-NMR (50.7 MHz, CDsCN): §=-363.1 ppm (s, 1N, NHs).

IR: ¥ = 3274 (m, br, Y{N-H)), 3233 (m, br, sh, YY{N-H)), 3053 (w, Ccluster—H)),
2959-2875 (s, {C-H)), 2606-2514 (vvs, YB-H)), 2115 cm™ (w, C=C)).

Raman: ¥V = 3283 (vvw, br, Y{N-H)), 3053 (m, VCcuster—H)), 2960-2877 (m,
C—H)), 2599-2539 (vs, YB—H)), 2115 cm™ (vs, LC=C)).
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MALDI-MS: m/z (Isotopenhéufigkeit > 60):
berechnet fur ([CoH27B11NSi]™): 296(100), 297(88), 295(71);
gefunden: 296(100), 297(83), 295(67).
Elementaranalyse berechnet fir CoH2sB11NSi: € 36.36, H9.49, N 4.71;
gefunden: C36.43,H9.65, N 4.41.

2-MesN-12-HC=C-closo-1-CB11Hio: Die Synthese von 2-MesN-12-HC=C-closo-1-
CBi1Hio wurde analog zur Synthese von 1-MesN-12-HC=C-closo-1-CB11H1o
durchgefiihrt, wobei [EtaN][2-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H1] (101 mg,
0.324 mmol) und Methyliodid als Startmaterialien verwendet wurden.

Ausbeute: 53 mg (0.24 mmol, 74%).

1H{1B}-NMR (500.1 MHz, (CD3)>CO): & = 3.01 (s, 10H, CHcuster und NMes), 2.15
(verzerrtes q, 1H, 3J('B,'H) ~ 4 Hz, C=CH), 2.02 (s, 2H, BH7+11), 1.90 (s, 2H,
BH3+6), 1.83 (s, 2H, BH8+10), 1.79 (s, 1H, BH9), 1.71 ppm (s, 2H, BH4+5).
13C{IH}-NMR (125.8 MHz, (CD3),CO): &= 93.5 (g, 1C, Y(*3C,1'B) ~ 105 Hz, BC=C)
[*H,*C-HMBC-NMR: %J(*3C,*H) ~ 46 Hz], 84.6 (g, 1C, %J(*3C,'B) ~ 20 Hz, BC=()
[*H,*C-HMBC-NMR: Y(*3C,*H) ~ 237 Hz], 56.5 (s, 3C, NMes), 49.6 ppm (br, 1C,
Ccluster).

11B-NMR (160.5 MHz, (CD3),C0O): 6=-4.1 (s, 1B, B2), -8.6 (s, 1B, B12), —13.5 (d,
2B, Y(}B,'H) ~ 129 Hz, B8+10), -14.1 (d, 2B, YJ(1'B,'H) = 124 Hz, B7+11), -15.8 (d,
1B, Y(1B,*H) ~ 143 Hz, B9), -17.6 (d, 2B, Y(}'B,*H) ~ 135 Hz, B4+5), —=18.3 ppm
(d, 2B, YJ(*'B,*H) ~127 Hz, B 3+6).

15N-NMR (50.7 MHz, (CD3)2C0): 5= -356.1 ppm (s, 1IN, NMes).

IR: ¥ = 3276 (m, ACc=c—H)), 3071 (vw, UCcuster—H)), 3028-2957 (vw, C-H)),
2549 cm™ (vs, YB-H)).

Raman: v = 3276 (vw, Cc=c—H)), 3071 (m, ACcluster—H)), 3028-2957 (m, C-H)),
2587-2557 (vs, B-H)), 2065 cm™ (s, Y{C=C)).
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MALDI-MS m/z (Isotopenhaufigkeit > 60):
berechnet fur ([CéH20B11N]**): 225(100), 226(83), 224(73),
gefunden: 225(100), 224(81), 226(77).
Elementaranalyse berechnet fiir CsH20B11N: C32.01, H 8.95, N 6.22;
gefunden: C31.92,H9.22, N 6.25.

2-MesN-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H1o: Die Synthese wurde analog zur Synthese
von 1-MesN-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H10 durchgefiihrt. Als Startmaterial wurde
[EtaN][2-H2N-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H1o (109 mg, 0.255 mmol) verwendet.

Ausbeute: 85 mg (0.25 mmol, >90%).

Anhand des Ergebnisses der Elementaranalyse und *H-NMR-spektroskopischer
Daten wurde vermutet, dass das isolierte Produkt eine unbekannte
Verunreinigung enthalt. 2-MesN-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H10 wurde nicht weiter
gereinigt. Mit dem Rohprodukt wurden Desilylierungsversuche unternommen.
Eine erfolgreiche Abspaltung der Silylgruppe wurde in einem Gemisch aus
wassriger KOH-Losung und Methanol erreicht, wodurch 2-MesN-12-HC=C-closo-

1-CB11H10 in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten wurde.

Charakterisierung von 2-MesN-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H1o:

1H{*1B}-NMR (500.1 MHz, (CD3)2C0): 5= 3.11 (s, 9H, NMes), 3.10 (m, 1H, CHcluster)
1.90 (s, 4H, BH7+11 und BH8+10), 1.78 (s, 2H, BH3+6), 1.69 (s, 1H, BH9), 1.60 (s,
2H, BH4+5), 0.84 (t, 9H, 3J(*H,*H) = 8 Hz, CHs), 0.39 ppm (g, 6H, 3J(*H, H) = 8 Hz,
SiCH2).

13C{*H}-NMR (125.8 MHz, (CD3).CO): 6= 120.8 (q, 1C, YJ(**C,*'B) ~ 99 Hz, BC=C),
96.9 (verzerrtes q, 1C, 2J(}'B,*3C) ~ 19 Hz, BC=(), 56.5 (s, 3C, NMes), 49.6 (s, 1C,
Ccluster), 7.8 (s, 3C, CH3), 5.3 ppm (s, 3C, SiCH>).

1B-NMR (160.5 MHz, (CD3).CO): 6=-4.2 (s, 1B, B2), -8.1 (s, 1B, B12), -13.2 (d,
2B, 'J(*H,*'B) ~ 134 Hz, B8+10), —14.0 (d, 2B, *J(*H,**B) ~ 131 Hz, B7+11),-15.5 (d,
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1B, Y(*H,1B) ~ 147 Hz, B9), -17.6 (d, 2B, Y(*H,}*B) ~ 140 Hz, B4+5), —18.3 ppm
(d, 2B, Y(H,11B) ~ 132 Hz, B3+6).

15N-NMR (50.7 MHz, (CD3)2C0): 5= -356.1 ppm (s, 1IN, NMes).

IR: ¥ = 3073 (vw, Ccluster—H)), 2957-2875 (s, (C-H)), 2600-2531 (vs, YB-H)),
2125 cm™ (w, AC=Q)).

Raman: ¥ = 3071 (m, ACcuster—H)), 30262978 (m, W{C-H)), 2957 (m, YC-H)),
2605-2536 (vs, B-H)), 2126 cm™ (s, C=C)).

MALDI-MS m/z (lsotopenhdufigkeit = 100) berechnet fir den Molpeak
[C12H34B11NSi]**: 339(100), in diesem Bereich wurde nur ein sehr schwaches
Signal beobachtet. Das intensivste Signal wurde fir ([Ci2H34B11NSi]**)-[Et™]
beobachtet, dies bedeutet, dass eine Ethylgruppe der Triethylsilylgruppe bei der
lonisation abgespalten wurde. Die angegebene Summenformel entspricht

diesem Fragment.
berechnet fir ([Ci0H29B11NSi]**):  310(100), 311(88), 309(71);
gefunden: 310(100), 311(89), 309(70).

5.3.3 Synthesen der Carbonsaurederivate und deren Folgeprodukte

Da die 'H- und 3C-NMR-spektroskopischen Daten des Tetraethylammonium-
Kations relativ unabhangig von den Anionen und den verwendeten Losemitteln
sind, sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit bei den Salzen nur die Daten der
Anionen angegeben. Die chemischen Verschiebungen im !H- und 3C-NMR-
Spektrum von [EtaN]* sind wie folgt:

'H{*B}-NMR (500.1 MHz, (CD3),CO): 6= 3.44 (q, 8H, *J(*H,*H) = 7 Hz, CH,, [EtaN]"),
1.36 ppm (tt, 12H, 3J(*H,*H) = 7 Hz, 3J(*H,**N) = 2 Hz, CHs, [EtaN]*).

BC{*H}-NMR (125.8 MHz, (CD3),CO): & = 52.1 (t, 4C, Y(*3C, *N) = 3 Hz, CH;,
[EtaN]*), 6.8 ppm (s, 4C, CHs, [EtaN]*).
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[EtaN][1-HO(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10]: In einen 100 mL Kolben mit
Teflonspindel und Glasgewinde (Young, London) wurde Cs[12-Et3SiC=C-closo-1-
CBi11H11] (2.00 g, 4.83 mmol) in THF (20 mL) gel6st. Eine Losung von nBuli in
Hexan (2.1 mL, 5.1 mmol, 2.5 mol L) wurde bei —=78 °C unter Rihren zur
Reaktionslosung gegeben. AnschlieBend wurde die Suspension auf
Raumtemperatur erwarmt und 15 Minuten geriihrt. Nachdem die Losung wieder
auf —78 °C gekuhlt worden ist, wurde gasformiges CO, (440 mg, 10.0 mmol)
einkondensiert. Das Reaktionsgemisch wurde abermals auf Raumtemperatur
erwarmt und Uber Nacht geriihrt. Die Suspension wurde in einen 500 mL
Rundkolben Uberfihrt, welcher Salzsiure enthielt (50 mL, 3 mol L™). THF wurde
unter vermindertem Druck entfernt und Diethylether (200 mL) wurde zugegeben.
Das Zweiphasengemisch wurde tUber Nacht geriihrt. Die etherische Phase wurde
abgetrennt und die wassrige Phase wurde mit Et,0 (2 x 100 mL) extrahiert. Die
vereinten organischen Phasen wurden mit MgS0Os getrocknet. Eine konzentrierte
wassrige Losung Cs2COs (1.60 g, 4.91 mmol) wurde zugegeben und nach dem
Entfernen des Losemittels mit Hilfe eines Rotationsverdampfers wurde der feste
Riickstand in H,0 (150 mL) aufgenommen. Der pH-Wert der Losung wurde durch
Zugabe von KOH auf 11 eingestellt. Unter Riihren wurde langsam eine wassrige
Lésung [EtsN]OH (8.2 mL, 35% w/v, 19 mmol) zugegeben. Der erhaltene Feststoff
wurde mittels Filtration durch Kieselgur (Celite®) abgetrennt. Dieser bestand zu
grofRten Teilen aus [EtsN][12-HC=C-closo-1-CB11H11]. Wassrige Salzsaure (20 mL,
3 mol L) wurde zum Filtrat gegeben, bis ein pH-Wert von 2 erreicht wurde. Ein
farbloser Feststoff bildete sich, wurde abfiltriert und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 1.29 g (3.78 mmol, 78%).

1H{1B}-NMR (500.1 MHz, (CD3),CO): 8= 2.04 (s, 1H, C=CH) [*H-NMR: 3J(*H,!!B) =
Kopplung nicht aufgel6st], 1.93 (s, 5H, BH2-6), 1.74 ppm (s, 5H, BH7-11). Das
Signal der C(O)OH-Gruppe wurde nicht beobachtet.

BC{*H}-NMR (125.8 MHz, (CDs3),C0O): 6 = 168.3 (s, 1C, COOH), 95.9 (g, 1C,
1J(3C,11B) = 102 Hz, BC=CH) [*H,3C-HMBC-NMR: 2J(*3C,'H) = 45 Hz], 83.0 (q, 1C,
2J(*3C,*'B) = 17 Hz, BC=CH) [*H,**C-HMBC-NMR: YJ(*3C,'H) = 235 Hz], 66.0 ppm (s,

1C, CCIuster)-
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11B_NMR (160.5 MHz, (CDs),CO): &= —8.0 (s, 1B, B12), —13.2 (d, 5B, Y(*'B,*H) =
141 Hz, B7-11), -15.4 ppm (d, 5B, *J(*!B,'H) = 155 Hz, B2-6).
IR: ¥ =3257 (s, YCc=c—H)), 3050 (vbr, 1{O-H)), 2668-2464 (vs, {B—H)), 1664 cm™
(vs, LC=0)).
Raman: ¥ = 3029-2854 (m, YC—H)), 2668-2464 (vs, Y B-H)), 2060 cm™ (vs,
UC=Q)).
MALDI-MS m/z (Isotopenhaufigkeit > 60):
berechnet fur ([CsH12B1102]7):  210(74), 211(100), 212(83);

gefunden: 210(69), 211(100), 212(88).
Elementaranalyse berechnet fir C12H32B11NO,2: C42.23, H9.45, N 4.10;

gefunden: C42.72,H9.38, N 4.10.

Cs[1-HO(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10]: [EtaN][1-HO(O)C-12-HC=C-closo-1-
CB11H10] (100 mg, 0.293 mmol) wurde in Salzsdure (20 mL, 2 mol L) und
Diethylether (100 mL) geriihrt. Nachdem sich der Feststoff vollstandig geldst
hatte, wurde die etherische Phase abgetrennt und die wassrige Phase wurde mit
Diethylether (2 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
mit MgS0Oa4 getrocknet. Nachdem Abfiltrieren des Trockenmittels wurde eine
gesattigte wassrige CsCl-Losung (99 mg, 0.59 mmol) zugegeben. Diethylether
wurde mit Hilfe eines Rotationsverdampfers entfernt und der erhaltene Feststoff
wurde in Aceton (50 mL) geldst. Die Losung wurde mit Cs,COs getrocknet und
anschlieBend filtriert. Ein GrofRteil der Losung wurde mittels eines
Rotationsverdampfers entfernt um eine konzentrierte Lésung von Cs[1-HO(O)C-
12-HC=C-closo-1-CB11H10] (5 mL) zu erhalten. Durch Zugabe von CHCIl; (50 mL)
und n-Hexan (50 mL) wurde ein farbloser Feststoff erhalten, welcher mittels
Filtration isoliert und im Vakuum getrocknet wurde.

Ausbeute: 85 mg (0.25 mmol, 84%).

Die NMR-spektroskopischen Daten von [EtaN][1-HO(O)C-12-HC=C-closo-1-
CB11H10] stimmen mit denen fiir Cs[1-HO(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10] liberein.
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IR: ¥ = 3386 (vbr, O-H)), 3226 (s, {Cc=c—H)), 2628-2478 (vs, U B-H)), 1595 cm™
(vs, {C=0)).

Raman: V = 3386 (vbr, 1{O-H)), 2628-2478 (vs, 1B-H)), 2055 (s, AC=C)),
1595 cm™ (vs, C=0)).

Elementaranalyse berechnet fiir C4H12B11CsO2:  C13.97, H 3.52,

gefunden: C13.90, H 3.56.

[EtaN][1-HO(O)C-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H10]: Das mit einer Triethylsilylgruppe
geschiitzte Alkin wurde analog zur Synthese von [EtsN][1-HO(O)C-12-HC=C-
closo-1-CB11H10] hergestellt, allerdings wurde das Rohprodukt nicht Giber Nacht
in Salzsdure (50 mL, 3 mol L™?) geruhrt. [EtaN][1-HO(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10]
wurde ausschlieBlich NMR-spektroskopisch charakterisiert.

Ausbeute: 1.36 g (2.99 mmol, 74%).

1H{1B}-NMR (500.1 MHz, (CD3),CO): 5= 1.94 (s, 5H, BH2—6), 1.77 (s, 5H, BH7—-11),
0.92 (t, 9H, ¥(*H,'H) = 8 Hz, CHs) [*H,*C-HMBC-NMR: YJ(33C,’H) = 126 Hz],
0.46 ppm (g, 6H, 3J(*H,*H) = 8 Hz, SiCH-) [*H,*C-HMBC-NMR: *J(*3C,'H) = 118 Hz].
Das Signal der C(O)OH-Gruppe wurde nicht beobachtet.

13C{*H}-NMR (125.8 MHz, (CDs)2C0O): & = 168.5 (s, 1C, C(O)OH), 123.9 (g, 1C,
1j(*3¢,11B) = 97 Hz, BC=CSi), 95.8 (q, 1C, 2J(*3C,1'B) ~ 17 Hz, BC=CSi), 66.3 (s, 1C,
Caiuster), 7.7 (s, 9C, CH3), 5.4 ppm (s, 6C, 1J(*°Si,*3C) = 55 Hz, SiCH,).

11B-NMR (160.5 MHz, (CD3),CO): 6=-7.9 (s, 1B, B12), —13.1 (d, 5B, YJ(*'B,*H) =
140 Hz, B7-11), -15.4 ppm (d, 5B, *J(*'B,'H) = 154 Hz, B2-6).

[EtsN][1-H2*>N(O)C-closo-1-CB11H11]: In einen 100 mL Kolben mit Teflonspindel
und Glasgewinde (Young, London) wurden [EtaN][1-HO(O)C-closo-1-CB11H11]
(500 mg, 1.58 mmol), N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) (325 mg, 1.58 mmol)
und 4-N,N-Dimethylaminopyridin (DMAP) (19 mg, 0.16 mmol) gegeben. Die
Substanzen wurden in CH,Cl; (10 mL) geldst und 30 Minuten geriihrt. °NHs
(85 mg, 4.7 mmol) wurde unter vermindertem Druck bei —78° C einkondensiert

und das Reaktionsgemisch wurde eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. Alle
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flichtigen Bestandteile wurden unter vermindertem Druck entfernt. Der feste
Ruckstand wurde in Salzsdure aufgenommen (30mL, 3 mol L) und
anschlieBend wurde die wassrige Phase mit Et;0 (3 x 100 mL) extrahiert. Die
vereinten organischen Phasen wurden mit MgS0Os getrocknet. Eine konzentrierte
wassrige Losung von CsyCOs (1.03 g, 3.15 mmol) wurde zugegben und
anschlieRend wurden alle fliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck
entfernt. Der feste Riickstand wurde in einem Gemisch aus H;O (30 mL) und
Aceton (10 mL) geldst. Ein GroRteil des Acetons wurde unter vermindertem
Druck entfernt und die so erhaltenen Suspension wurde filtriert. Zum klaren
Filtrat wurde unter Rihren eine wassrige Losung von [EtsaN]JOH (2.7 mlL,
35% w/w, 6.3 mmol) zugegeben. Der farblose Niederschlag wurde filtriert und
im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 280 mg (0.88 mmol, 56%).

'H{*'B}-NMR (500.1 MHz, (CD3),CO): 6=6.18 (dd, 1H, YJ(**N,'H) = 89 Hz,
2J(1H,H) = 3 Hz, NH), 6.05 (dd, 1H, Y(**N,'H) = 89 Hz, 2J(*H,'H) = 3 Hz, NH), 1.93
(s, 5H, BH2-6), 1.74 (s, 1H, BH12), 1.61 ppm (s, 5H, BH7-11).

B3C{'H}-NMR (125.8 MHz, (CD3),CO): 5= 168.1 (s, 1C, Y(*°N,13C) = 17 Hz,
C(O)NH2), 71.6 ppm (s, 1C, Cciuster).

1B-NMR (160.5 MHz, (CD3).C0O): 6=-7.9 (s, 1B, B12), —14.0 (d, 5B, *J(*'B,*H) =
152 Hz, B7-11), -15.1 ppm (d, 5B, *J(*!B,'H) = 167 Hz, B2-6).

15N-NMR (50.7 MHz, (CD3),CO): §=-282.5 ppm (dd, 1IN, LJ(**N,*H) = 89 Hz, NH,).
IR: ¥ = 3485 (w, vas(**N-H)), 3451 (m, w(**N-H)), 2631-2466 (vs, Y B—H)),
1669 cm™ (vs, YC=0)).

Raman: 7 = 2631-2466 (vs, Y B-H)), 1669 cm™ (w, LC=0)).

MALDI-MS m/z (Isotopenhaufigkeit > 60):

berechnet fiir ([C2H13°NB110]7):  186(75), 187(100), 188(83);
gefunden:  186(71), 187(100), 188(88).
Elementaranalyse berechnet fir CioH33B11N2O: C37.85, H 10.48, N 9.14;
gefunden: C39.74,H10.09, N 7.93.
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[EtsN][1-H:N(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10):  [EtsN][1-H2N(O)C-12-HC=C-closo-
1-CB11H10] wurde ausgehend von [EtsN][1-HO(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10]
(300 mg, 0.879 mmol), N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) (181 meg,
0.879 mmol), 4-N,N-Dimethylaminopyridin (DMAP) (11 mg, 0.088 mmol) und
NHs (48 mg, 2.7 mmol) analog zur Synthese von [EtaN][1-H,*N(O)C-closo-1-
CB11H11] durchgefiihrt.
Ausbeute: 229 mg (0.673 mmol, 76%).
1H{11B}-NMR (500.1 MHz, (CD3),CO): 5=6.29 (s, 1H, NH2), 6.23 (s, 1H, NH-), 2.02
(s, 1H, C=CH) [*H-NMR: 3J(}'B,*H) = Kopplung nicht aufgeldst], 1.90 (s, 5H, BH2—6),
1.74 ppm (s, 5H, BH7-11).
B3C{'H}-NMR (125.8 MHz, (CDs),CO): 8= 196.1 (s, 1C, (**N,3C) = 17 Hz, C(O)NH,),
95.9 (g, 1C, Y(*3C,1'B) = 102 Hz, BC=CH) [*H,*C-HMBC-NMR: %J(*3C,*H) = 43 Hz],
83.0 (g, 1C, %J(*3C,*'B) = 18 Hz, BC=CH) [*H,*3*C-HMBC-NMR: Y(33C,*H) = 235 Hz],
68.9 ppm (s, 1C, Ccluster).
11B-NMR (160.5 MHz, (CD3),CO): 6 =-8.5 (s, 1B, B12), —13.2 (d, 5B, YJ(*'B,*H) =
142 Hz, B7-11), -15.6 ppm (d, 5B, Y(}B,*H) = 155 Hz, B2-6).
BN{*H}-NMR (50.7 MHz, (CD3)2C0O): 6=-281.8 ppm (s, 1N, NH>).
IR: ¥ = 3500 (s, vas(N-H)), 3393 (w, vs(N—H)), 3259 (s, {Cc=c—H)), 2633-2474 (vs,
UB—H)), 2061 (vs, Y{C=C)), 1673 cm™ (vs, {C=0)).
Raman: V = 3259 (vww, YCC-H)), 2633-2474 (vs, V{B—H)), 2061 (vs, LC=C)),
1673 cm™ (w, 1{C=0)).
MALDI-MS m/z (Isotopenhéufigkeit > 60):
berechnet fur ([CaH13NB110]7): 209(74), 210(100), 211(83);

gefunden: 209 (67), 210 (100), 211 (79).
Elementaranalyse berechnet fiir C12H33B11N2O: C42.35,H9.77, N 8.23;

gefunden: C42.64, H9.89, N 8.20.

[EtsN][1-°NC-closo-1-CB11H11]: In einen 100 mL Kolben mit Teflonspindel und
Glasgewinde (Young, London) wurden [EtsN][1-H2®N(O)C-closo-1-CBi1H11]
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(150 mg, 0.473 mmol) und EtsN (3 mL) gegeben. COCI; (1.5 g, 15 mmol) wurde
bei —78 °C einkondensiert und die Reaktionslésung wurde tGber Nacht gerihrt.
Alle fliichtigen Bestandteile wurden unter vermindertem Druck entfernt und der
feste Rickstand wurde mit Salzsdure (30 mL, 3 mol L) und Et,O (100 ml)
versetzt und 20 Minuten geriihrt. Die etherische Phase wurde abgetrennt und
die wassrige Phase wurde mit Diethylether (2 x 50 ml) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet. Eine konzentrierte wassrige
Losung von Cs2CO3 (231 mg, 0.710 mmol) wurde zum Filtrat hinzugegeben und
der Diethylether wurde mit Hilfe eines Rotationsverdampfers entfernt. Der olige
Riickstand wurde in H20 (70 mL) aufgenommen und durch Zugabe von einer
wassrigen Losung von [EtsaN]JOH (0.82 mL, 35% w/w, 1.9 mmol) wurde ein
farbloser Feststoff erhalten. Dieser wurde abfiltriert und Gber Nacht im
Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 108 mg (0.361 mmol, 76%).

'H{*'B}-NMR (500.1 MHz, (CD3),CO): & = 1.93 (s, 5H, BH2-6), 1.82 (quint, 1H,
3J(*H,*H) = 3 Hz, BH12), 1.66 ppm (s, 5H, BH7-11).

B3C{*H}-NMR (125.8 MHz, (CDs),CO): &= 120.1 (s, 1C, Y(**N,3C) = 16 Hz, C=N),
46.7 ppm (s, 1C, Ccluster).

1B-NMR (160.5 MHz, (CD3).C0O): 6 =-5.2 (s, 1B, B12), —13.2 (d, 5B, YJ(*'B,*H) =
153 Hz, B7-11), -14.3 ppm (d, 5B, *J(*!B,'H) = 165 Hz, B2-6).

15N-NMR (50.7 MHz, (CD3),CO): 6=-152.7 ppm (s, 1N, C=N).

IR: ¥ = 2623-2472 (vs, B-H)), 2215 cm™ (m, YC="N)).

Raman: ¥ = 2623-2472 (vs, B-H)), 2215 cm™ (m, YC="N)).

MALDI-MS m/z (Isotopenhaufigkeit > 60):

berechnet fur ([C2H12°NB11]7): 168(75), 169(100), 170(83);
gefunden: 168(69), 169(100), 170(85).
Elementaranalyse berechnet fiir CioH31B11N2:  C40.13, H 10.44, N 9.69;
gefunden: C39.74,H 10.03, N 8.55.
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[EtaN][1-NC-12-HC=C-closo-1-CB11H10]:  [EtsN][1-NC-12-HC=C-closo-1-CB11H10]
wurde ausgehend von [NEts][1-H2N(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10] (100 mg,
0.294 mmol), EtsN (3.0 mL) und COCl; (1.5 g, 15 mmol) in analoger Synthese zu
[1-1°NC-closo-1-CB11H11] durchgefiihrt.
Ausbeute: 82 mg (0.25 mmol, 87%).
1H{"B}-NMR (500.1 MHz, (CDs),CO): & = 2.12 (s, 1H, C=CH) [*H-NMR:
3J(*H,**B) ~ 3 Hz], 1.90 (s, 5H, BH2-6), 1.81 ppm (s, 5H, BH7-11).
13C{*H}-NMR (125.8 MHz, (CD3),CO): &= 120.3 (s, 1C, YJ(**N,3C) = 17 Hz, C=N),
94.5 (g, 1C, YJ(*3C,'B) = 104 Hz, BC=CH)) [*H,*3C-HMBC-NMR: 2J(}3C,'H) = 45 Hz],
84.0 (g, 1C, 2J(*3C,*'B) = 19 Hz, BC=CH) [*H,3C-HMBC-NMR: J(*3C,*H) = 236 Hz],
44.0 ppm (s, 1C, Ccluster).
11B-NMR ((CD3).CO, dppm): 6=-6.1 (s, 1B, B12),-12.5 (d, 5B, *J(*'B,*H) = 143 Hz,
B7-11),—4.9 ppm (d, 5B, *J(*'B,'H) = 158 Hz, B2-6).
15N-NMR ((CD3)2CO, o ppm): 6=-150.9 ppm (s, 1IN, C=N).
IR: ¥ = 3287 (nicht zugeordnet), 3262 (m, {Cc=c—H)), 2615-2488 (vs, VB-H)),
2245 cm™ (s, {C=N)).
Raman: V¥ = 3287 (nicht zugeordnet), 2615-2488 (vs, (B—H)), 2245 (vs, {C=N)),
2061 cm™ (vs, YC=C)).
MALDI-MS m/z (Isotopenhaufigkeit > 60):
berechnet fur ([CaH11NB11]7):  191(74), 192(100), 193(82);

gefunden: 191(95), 192(100), 193(85).
Elementaranalyse berechnet fir CioH31B1iN2: C44.72, H 9.69, N 8.69;

gefunden: C44.00,H9.72, N 8.37.

Cs[1-NC-12-HC=C-closo-1-CB11H10]: Cs[1-NC-12-HC=C-closo-1-CB11H10] wurde
ausgehend von [EtaN][1-NC-12-HC=C-closo-1-CB11H10] (50 mg, 0.16 mmol) in
analoger Weise zur Synthese von Cs[1-HO(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H1o]
hergestellt.

Ausbeute: 35 mg (0.11 mmol, 69%).
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Die NMR-spektroskopischen Daten von Cs[1-NC-12-HC=C-closo-1-CB11H10]

stimmen mit denen von [EtsN][1-NC-12-HC=C-closo-1-CB11H10] Uberein.

IR: ¥ =3278 (m, YCc=c—H)), 2647-2483 (vs, (B—H)), 2240/2220 cm™ (s, {C=N)).

Raman: ¥ = 2647-2483 (vs, VB—H)), 2240/2220 (s, Y{C=N)), 2060 cm™ (s,

UC=Q)).

Elementaranalyse berechnet fir Ci2H31B11N2: € 14.74, H 3.40, N 4.60;
gefunden: C15.83,H 3.47, N 4.10.

[EtaN][1-NC-12-EtsSiC=C-closo-1-CB11Hio]: In einen 100 mL Kolben mit
Teflonspindel und Glasgewinde (Young, London) wurde Cs[1-H-12-Et3SiC=C-
closo-1-CB11H10] (1.00 g, 2.41 mmol) vorgelegt und in THF (20 mL) gel6st. Die
Losung wurde auf —78 °C gekihlt und eine Losung von nBuli in Hexan (1.0 mL,
2.5 mmol, 2.5 mol L?) wurde unter Rihren langsam zugegeben. Die
Reaktionslosung wurde auf Raumtemperatur erwarmt und 30 Minuten gerihrt.
Die Suspension wurde anschliefend auf —78 °C gekihlt und PhOCN (0.66 mL,
5.5 mmol) wurde hinzugegeben. Das Gemisch wurde auf Raumtemperatur
erwarmt und 30 Minuten geriihrt. Das Losemittel wurde unter vermindertem
Druck entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde in Wasser (100 mL) gel6st und
durch Kieselgur (Celite®) filtriert. Durch Zugabe einer wéssrigen Lésung von
[EtaN]JOH (3.1 mL, 35% w/w, 7.2 mmol) wurde ein farbloser Feststoff erhalten,
welcher durch Filtration isoliert wurde. Die !B-NMR spektroskopischen Daten
zeigten, dass der Feststoff zu etwa 60% aus [EtaN][1-NC-12-Et3SiC=C-closo-1-
CB11H10] und zu 40% aus [EtsN][1-H-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H10] besteht.

Das Gemisch der [EtsN]*-Salze wurde in CH2Cl; (20 mL) geldst und die klare
Lésung wurde mit einer wassrigen Losung von Cs2COs (5 x 10 mL, 0.1 mol L™)
gewaschen. Die organische Phase wurde mit Cs,COs getrocknet, filtriert und alle
flichtigen Bestandteile wurden unter vermindertem Druck entfernt.

Ausbeute: 80 mg (0.18 mmol, ~8%) von [EtsN][1-NC-12-Et3SiC=C-closo-1-
CBi11H10], das weniger als 10% [EtsN][1-NC-12-Et3SiC=C-closo-1-CB11H10] enthielt.
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1H{!B}-NMR (500.1 MHz, (CD3),CO): 5= 1.92 (s, 5H, BH2—6), 1.83 (s, SH, BH7-11),
0.92 (t, 9H, 3*J(*H,'H) = 8 Hz, CHs) [*H,3C-HMBC-NMR: Y(33C,'H) = 126 Hz],
0.46 ppm (q, 6H, 3J(*H,'H) = 8 Hz, SiCH,).

3C{*H}-NMR (125.8 MHz, (CD3).C0O): 5= 120.5 (s, 1C, C=N), 97.0 (g, 1C, BC=CSi),
44.0 (s, 1C, Ccluster), 7.7 (s, 9C, CH3), 5.4 (s, 6C, SiCH,). Das Signal von BC=CSi wurde
nicht beobachtet.

11B-NMR (160.5 MHz, (CD3),C0O): 6 =-6.0 (s, 1B, B12), —12.4 (d, 5B, YJ(*'B,*H) =
139 Hz, B7-11), —14.9 ppm (d, 5B, YJ(*!B,'H) = 157 Hz, B2-6).

IR: ¥ = 2654-2474 (vs, B—H)), 2244 cm™ (s, {C=N)).

Raman: ¥ = 2654-2474 (vs, {B—-H)), 2244 (m, Y{C=N)), 2118 cm™ (s, {C=C)).
MALDI-MS m/z (Isotopenhéufigkeit > 60):

berechnet fir ([C1oH2sNB11Si]™):  305(68), 306(100), 307(76);
gefunden:  305(69), 306(100), 307(89).

5.3.4 Synthese von Derivaten des Typs {1-R-12-R’-closo-1-CBi;} (R =
Et;SiCC, H; R = H, I, MesSi)

Cs[1-Et5SiC=C-closo-1-CB11H11]: Cs[1-H-closo-1-CB11H11] (500 mg, 1.81 mmol)
wurde in THF (15 mL) geldst. Bei -78 °C wurde nBuli in Hexan (0.76 mL, 1.9 mmol,
2.5 mol L) hinzugegeben und funf Minuten gerihrt. AnschlieRend wurde
Kupferiodid (362 mg, 1.90 mmol) zugegeben und das Reaktionsgemisch zehn
Minuten gerihrt. Danach wurde [PdCly(PPhs);] (64 mg, 0.091 mmol) zugegeben
und erneut zehn Minuten gerihrt. AnschlieBend wurde EtsSiCCBr (0.44 mlL,
2.0 mmol) zugesetzt und zwei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Das
Reaktionsgemisch wurde in einen 250 mL Rundkolben tberfihrt und mit Wasser
(100 mL) versetzt. Das THF wurde mit Hilfe eines Rotationsverdampfers entfernt
und die wissrige Phase wurde durch Kieselgur (Celite®) filtriert. Durch Zugabe
von [EtsN]JOH (3.1 mL, 35% w/w, 7.2 mmol) wurde das Rohprodukt gefallt. Der
Niederschlag wurde abfiltriert und ber Nacht im Feinvakuum getrocknet.

AnschlieRend wurde das Rohprodukt in 10%iger Salzsaure (30 mL) suspendiert,
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mit Diethylether (150 mL) versetzt und 20 Minuten gerihrt. Nach dem
vollstandigen Losen des Feststoffs in Diethylether wurde die wassrige Phase
dreimal mit Diethylether (je 50 mL) extrahiert. Die vereinigten etherischen
Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Cs,CO3 (604 mg,
1.85 mmol), geldst in H,0 (1 mL), wurde zum Filtrat gegeben und zehn Minuten
gerlUhrt. Das Losemittel wurde mit Hilfe eines Rotationsverdampfers entfernt
und der Rickstand in 100 mL Wasser aufgenommen. Durch Zugabe von CsCl
(1.00 g, 5.94 mmol) wurde das Produkt gefillt, abfiltriert und Gber Nacht im
Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 139 mg (0.336 mmol, 19%).

'H{*B}-NMR (500.1 MHz, (CD3).CO): = 1.98 (s, 5H, BH2—6), 1.65 (s, 1H, *J(*H,*H)
= Kopplung nicht aufgeldst, BH12), 1.59 (s, 5H, BH7-11), 0.93 (t, 9H, 3J(*H,*H) =
8 Hz, CHs), 0.49 ppm (q, 6H, 3J(*H,*H) = 8 Hz, SiCH?2).

13C{*H}-NMR (125.8 MHz, (CD3),C0): 111.6 (s, 1C, C=CSiEts), 71.7 (s, 1C, C=CSiEts),
56.3 (s, 1C, Cciuster), 7.8 (s, 3C, CHs), 5.1 ppm (s, 3C, SiCH,).

11B_NMR (160.5 MHz, (CD3).C0): 5= —6.9 (d, 1B, YJ(}B,'H) = 135 Hz, B12), —12.3
(d, 5B, Y(*!B,'H) 156 Hz, B7—11), —=12.8 ppm (d, 5B, Y(1!B,'H) = 138 Hz, B2—6).

Cs[1-HC=C-closo-1-CB11H11]: Cs[1-EtsSiC=C-closo-1-CB11H11] (115 mg,
0.278 mmol) wurde in Wasser (50 mL) suspendiert, CsOH-H,0 (1.00 g, 5.95 mmol)
wurde zugegeben und das Reaktionsgemisch vier Tage gerthrt. Die
Reaktionslésung wurde anschlieBend mit Hilfe eines Rotationsverdampfers auf
ein Volumen von 10 mL eingeengt und Gber Nacht im Kihlschrank aufbewahrt.
Der so erhaltene Feststoff wurde abfiltriert, mit wenig kaltem Wasser
gewaschen und lGber Nacht im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 72 mg (0.24 mmol, 86%).

1H{11B}-NMR (500.1 MHz, CDsCN): 1.94 (s, 1H, C=CH), 1.88 (s, 5H, BH2-6), 1.55
(9, 1H, 3J(*H,*H) = Kopplung nicht aufgelost, BH12), 1.51 ppm (s, 5H, BH7-11).
13C{*H}-NMR (125.8 MHz, CDsCN): 109.1 (s, 1C, %(*3C,*H) = 52 Hz, C=CH), 87.0
ppm (s, 1C, YJ(*3C,*H) = 252 Hz, C=CH), 61.1 ppm (s, 1C, Ccluster).
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11B_NMR (160.5 MHz, CD3CN): —7.1 (d, 1B, YJ(}'B,'H) ~ 137 Hz, B12), —12.6 (d, 5B,
1J(*B,'H) = Kopplung nicht aufgeldst, B7—-11) —12.9 ppm (d, 5B, YJ(*!B,*H) = nicht
aufgelost, B2—6).

IR: 7=3276(s, {C-H)), 2631-2387 cm™* (vs, {B—H)).

Raman: Vv = 3276 (w, VC-H)), 2631-2387 (vs, /B-H)), 2128 (s, (C=C)),
2112 cm™t (m, C=C)).

Elementaranalyse berechnet fir CsH12B11Cs: C12.01,H4.03;

gefunden: C11.95, H 3.74.

Cs[1-Et5SiC=C-12-I-closo-1-CB11H10]: Cs[12-I-closo-1-CB11H11] (1.01 g, 2.52 mmol)
wurde in THF (25 mL) gel6st. Bei —78 °C wurde nBuli in Hexan (1.1 mL, 2.7 mmol,
2.5 mol L) unter Ruhren hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde fuinf
Minuten geruhrt. AnschlieBend wurde Cul (504 mg, 2.65 mmol) zugegeben und
die Reaktionslosung zehn Minuten gerihrt. Es wurde [PdClz(PPhs)2] (88 mg,
0.091 mmol) hinzugegeben und weitere zehn Minuten geriihrt. Im Anschluss
wurde Et3SiCCBr (0.55 mL, 2.7 mmol, 592 mg) zugesetzt und zwei Stunden bei
Raumtemperatur gerihrt. Das Reaktionsgemisch wurde in einen 250 mL
Rundkolben tiberfiihrt und mit Wasser (100 mL) versetzt. Uberschiissiges THF
wurde mit Hilfe eines Rotationsverdampfers entfernt und die wassrige Phase
wurde durch Kieselgur (Celite®) filtriert. Durch Zugabe von [EtsN]JOH (3.1 mL,
35% w/w, 7.2 mmol) wurde das Rohprodukt gefillt. Der Niederschlag wurde
abfiltriert und Giber Nacht im Feinvakuum getrocknet. Das Rohprodukt wurde in
verdiinnter Salzsdure (30 mL) und Et,O (150 mL) suspendiert und 20 Minuten
gerihrt. Nach dem vollstandigen Losen des Feststoffs wurden die Phasen
getrennt und die wassrige Phase wurde dreimal mit Diethylether (50 mL)
extrahiert. Die vereinigten etherischen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat
getrocknet, anschlieBend filtriert, mit Casiumcarbonat (838 mg, 2.57 mmol),
gelost in Wasser (1 mL), versetzt und zehn Minuten geriihrt. Das Losemittel
wurde mit Hilfe eines Rotationsverdampfers entfernt und der Rickstand in

Wasser (100 mL) aufgenommen. Durch Zugabe von Casiumchlorid (1.00 g,
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5.94 mmol) und Einengen der wassrigen Phase wurde das Produkt gefillt,
abfiltriert und Gber Nacht im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 370 mg (0.685 mmol, 27%).

'H{*'B}-NMR (500.1 MHz, CDsCN): 6= 1.94-1.92 (s, 10H, BH2—11), 0.91 ppm (t,
9H, 3J(*H,*H) = 8 Hz, CHs), 0.50 ppm (g, 6H, 3J(*H,'H) = 8 Hz, SiCH,).

B3C{'H}-NMR (125.8 MHz, CDsCN): § = 110.4 (s, 1C, C=CSiEts), 75.3 (s, 1C,
C=CSiEts), 54.4 (s, 1C, Cciuster), 7.7 (s, 3C, SiCH2), 4.9 ppm (s, 3C, CHs).
1B{*H}-NMR (160.5 MHz, CDsCN): 6=—11.5 (d, 5B, YJ(*'B,*H) = 142 Hz, B7-11,),
—12.1 (d, 5B, YJ(}B,'H) = 162 Hz, B2—6), —17.6 ppm (s, 1B, B12).

IR: ¥ =3005-2841 (s, {C-H)), 2688-2438 (vs, Y B-H)), 2176 cm™ (m, C=C)).
Elementaranalyse berechnet fiir CoHsB11CsISi: € 20.01, H 4.67;

gefunden: C18.75, H 4.19.

Cs[1-Et3SiC=C-12-MesSiC=C-closo-1-CB11H1o]: Cs[1-Et3SiC=C-12-I-closo-1-
CB11H10] (250 mg, 0.463 mmol) und [PdCl>(PPhs);] (16 mg, 23 umol) wurden in
THF (5 mL) geldst. MgBrCCSiMes (1.58 mL, 1.39 mmol, 0.77 mol L) in THF wurde
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde eine Stunde bei 55 °C und 200 W in
einer Mikrowelle (CEM Discover) bestrahlt. Der Verlauf der Reaktion wurde
mittels 'B-{*H}- und !!B-Spektroskopie Uberprift. Nach beendeter Reaktion
wurde die Reaktionsmischung in einen 250 mL Rundkolben lberfiihrt, welcher
H,0 (100 mL) enthielt. THF wurde mit Hilfe eines Rotationsverdampfers entfernt.
Die wassrige Phase wurde anschliefend durch Celite® filtriert. Der schwarze
Filterrickstand wurde in CH,Cl; (30 mL) und H20 (70 mL) aufgenommen, gerihrt,
das Dichlormethan entfernt und erneut filtriert. Diese Prozedur wurde
insgesamt finfmal wiederholt, die wassrigen Phasen wurden vereinigt und das
Wasser vollstandig mit Hilfe eines Rotationsverdampfers entfernt. Der
Riickstand wurde in Wasser gelést und das Produkt wurde durch Ubersattigung
mit einer wassrigen Losung von Casiumchlorid ausgefallt, filtriert und Gber Nacht
im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 138 mg (0.270 mmol, 58%).
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1H{1B}-NMR (500.1 MHz, (CD3):S0): 5= 1.81 (s, 5H, BH2—6 oder BH7-11), 1.57
(s, 5H, BH2—6 oder BH7-11), 0.87 (t, 9H, 3J(*H,'H) = 8 Hz, CHs), 0.45 (q, 6H,
3J(*H,H) = 8 Hz, SiCH>), 0.01 ppm (s, 9H, SiCHs).

BC{*H}-NMR (125.8 MHz, (CD3),S0): 6= 119.9 (s, 1C, C=CSiMes), 109.6 (s, 1C,
C=CSiEts3), 99.1 (s, 1C, C=CSiMes), 72.7 (s, 1C, C=CSiEts), 53.1 (s, 1C, Ccluster), 7.3 (s,
3C, SiCHy), 3.9 (s, 3C, CHs), 0.5 ppm (s, 3C, SiCH3).

11B{1H}-NMR (160.5 MHz, (CD3),SO): 5=—7.9 (s, 1B, 812), —12.2 ppm (d, 108,
1)(11B,H) = 133 Hz, B2-11).

29Gi{'H}-NMR (99.4 MHz, (CD3)>S0): —7.5 (s, 1Si, SiEt3), —22.7 ppm (s, 1Si,
SiMe3s).

IR: ¥ =3331 (m, OH)), 2999-2857 (s, YC—H)), 2662-2469 (vs, YB—H)), 2166
(m, {C=C)), 2117 cm™ (w, L C=C)).

5.3.5 Synthese der Silber(l)-Komplexe

{Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)}n: In einen 100 mL Kolben mit Teflonspindel und
Glasgewinde (Young, London) wurde Cs[12-HC=C-closo-1-CBi1H11] (400 mg,
1.33 mmol) in doppelt destilliertem Wasser (40 mL) gelost. Unter kraftigem
Rihren wurde bei Raumtemperatur eine wassrige AgNOs-Losung (5.3 ml,
c=0.5mol L) zugegeben. Die Suspension wurde zehn Minuten gerihrt,
anschlieBend wurde durch Filtration ein farbloser Feststoff isoliert und im
Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 483 mg (1.27 mmol, 95%).

'H{*B}-NMR (500.1 MHz, (CD3).CO): 5= 2.44 (sext, 1H, 3J(*H,*H) = Kopplung nicht
aufgeldst, CHciuster), 1.94 (s, 5H, BH2-6), 1.76 ppm (s, 5H, BH7-11).

1BC{*H}-NMR (125.8 MHz, (CD3).C0O): 6=145.0 (g, 1C, Y(*3C,*'B) = Kopplung nicht
aufgelodst, BC=C), 78.6 (q, 1C, 2J(*3C,'B) = Kopplung nicht aufgelést, BC=C),
51.9 ppm (s, 1C, Ccluster).
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11B_.NMR (160.5 MHz, (CD3),CO): &= -9.5 (s, 1B, B12), -11.9 (d, 5B, Y(*!B,*H) =
137 Hz, B7-B11), -16.2 ppm (d, 5B, *J(*'B,'H) = 142 Hz, B2-B6).
'H{*B}-NMR (500.1 MHz, CD3CN): &= 2.42 (sext, 1H, 3J(*H,'H) = Kopplung nicht
aufgelost, CHciuster), 1.86 (s, 5H, BH2-6), 1.69 ppm (s, 5H, BH7-11).
13C{*H}-NMR (125.8 MHz, CDsCN): 5=141.5 (g, 1C, Y(**C,'B) = 86 Hz, BC=C), 82.0
(g, 1C, 2J(*3C,11B) ~ 10-12 Hz, BC=C), 51.4 ppm (s, 1C, Ccluster)-
11B_NMR (160.5 MHz, CDsCN): § = -9.8 (s, 1B, B12), -11.9 (d, 5B, Y(*!B,H) =
140 Hz, B7-B11), -16.2 ppm (d, 5B, LJ(*!B,*H) = 150 Hz, B2-B6).
IR: ¥ = 3059 (w, {C-H)), 2668-2282 (vs, Y B-H)), 1951 (vww, LC=C)), 1913 cm™
(vww, LC=Q)).
Raman: ¥ = 3059 (m, V{C-H)), 2694-2318 (vs, /B-H)), 1951 (vs, AC=()),
1913 cm™ (s, LC=C)).
Elementaranalyse berechnet fir CsH11Ag2B11: C€9.44, H 2.90;

gefunden: C9.68, H 3.07.

{[Ag(CsHsN)4][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)11]-2(CsHsN)}: - {Aga(12-C=C-
closo-1-CB11H11)}» (80 mg, 0.21 mmol) wurde in Pyridin (4 mL) gel6st und das
Losemittel wurde bei Raumtemperatur unter Normaldruck entfernt. Der
erhaltene kristalline Feststoff wurde an Luft bei Raumtemperatur getrocknet.
Ausbeute: 107 mg (0.0373 mmol, 70%).

Die NMR-Spektren wurden an einer Probe aufgenommen, welche in
deuteriertem Pyridin synthetisiert wurde. Da die Signale des deuterierten
Losemittels mit denen der an den Komplex gebundenen Liganden Uberlagern,
sind sie bei der NMR-spektroskopischen Charakterisierung nicht angegeben.
H{*B}-NMR (500.1 MHz, CsDsN): o= 2.92 (sext, 1H, 3J(*H,*H) = Kopplung nicht
aufgeldst, CHcuster), 2.63 (s, 5H, BH2-6), 2.51 ppm (s, 5H, BH7-11).

13C{*H}-NMR (125.8 MHz, CsDsN): & = 145.0 (g, 4C, YJ(*3C,*'B) = Kopplung nicht
aufgelodst, BC=C), 85.6 (q, 4C, 2J(*3C,B) = Kopplung nicht aufgelést, BC=C),
50.9 ppm (s, 4C, Ccluster).

11B_NMR (160.5, CsDsN): 5= -5.8 (s, 4B, B12), —10.0 (d, 20B, Y(*!B,*H) = 138 Hz,
B7-B11), - 14.6 ppm (d, 208, Y(*!B,*H) = 143 Hz, B2-B6).
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IR: ¥ = 3047 (vw, {C-H)), 2694—2318 cm™ (vs, YB-H)).

Bei dem eingesetzten Nd-YAG-Laser, welcher bei 1064 nm emittiert, berlagern
Fluoreszenzerscheinungen samtliche Ramansignale.

Kristalle von {[Ag(CsHsN)4][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)11]-2(CsHsN)}
verlieren sehr schnell Solvatmolekiile, wodurch nur fiir [Ag(CsHsN)a][Agz(12-C=C-
closo-1-CB11H11)4(CsHsN)11] eine passende Elementaranalyse erhalten werden
konnte:

Elementaranalyse berechnet fir Cs7H110AgsBasN1s: C 38.51, H 4.42, N 7.74;

gefunden: C38.50,H 4.75, N 7.47.

[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)11]:  {Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)}n
(80 mg, 0.21 mmol) wurde in Aceton geldst (10 mL) und unter Rihren wurde
4-Me-CsHaN (56 pL, 0.58 mmol) zugegeben. Cyclohexan wurde zugegeben und
der Grof3teil des Acetons wurde mit Hilfe eines Rotationsverdampfers entfernt.
Der farblose Feststoff wurde abfiltriert. Durch langsames Entfernen des
Losemittels einer Losung von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)11] in
Aceton wurde kristallines Material von [Ags(12-C=C-closo-1-CBi11H11)4(4-Me-
CsHaN)11] erhalten.

Ausbeute: 82 mg (0.032 mmol, 61%).

1H{11B}-NMR (500.1 MHz, (CD3),CO): &= 8.44 (m, 22H, Hpy), 7.24 (m, 22H, Hpy),
2.39 (s, 33H, H3Cpy), 2.35 (sext, 4H, 3J(*H,'H) = Kopplung nicht aufgel®st, CHcluster),
1.92 (s, 20H, BH2-6), 1.69 ppm (s, 20H, BH7-11).

B3C{*H}-NMR (125.8 MHz, (CD3),CO): & = 150.2 (s, 22C, Cry), 149.6 (s, 11C, Cpy),
143.2 (q, 4C, 1J(**C,''B) = 86 Hz, BC=C), 125.3 (s, 22C, Cey), 83.0 (q, 4C, 2J(*3C,'B)
= Kopplung nicht aufgeldst, BC=C), 50.3 (s, 4C, Ccluster), 20.1 ppm (s, 11C, H3Cpy).
11B-NMR (160.5 MHz, (CDs),CO): 6=-9.6 (s, 4B, B12), -11.9 (d, 208, YJ(*'B,*H) =
141 Hz, B7-B11), -16.4 ppm (d, 208, *J(*'B,'H) = 146 Hz, B2-B6).

IR: ¥ = 3060 (vs, {C-H)), 2683—2335 (vs, 1B-H)), 2006 (vs, {C=C)), 1980 cm™
(s, (C=Q)).
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Raman: ¥V = 3060 (vs, YC-H)), 2684-2463 (vs, Y B-H)), 2006 (vs, VC=C)),

1980 cm™ (s, YC=C)).

Elementaranalyse berechnet fiir C7sH121AgsBasN11:  C36.72, H4.78, N 6.04;
gefunden: C37.47,H4.83, N 6.07.

[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-tBu-CsHaN)12]-{(4-tBu-CsHaN)2}:  {Ag2(12-C=C-

closo-1-CB11H11)}s (80 mg, 0.21 mmol) wurde in Aceton (10 mL) geldst und unter

Rihren wurde 4-tBu-CsH4N (108 pL, 0.744 mmol) zugegeben. Cyclohexan wurde

zum Reaktionsgemisch gegeben und mit Hilfe eines Rotationsverdampfers

wurde der GroRteil des Acetons entfernt. Der farblose Niederschlag wurde

abfiltriert und umkristallisiert, durch Verdampfen einer Aceton-Losung an Luft

und bei Raumtemperatur.

Ausbeute: 100 mg (0.0292 mmol, 56%).

'H{'B}-NMR (500.1 MHz, (CD3).CO): &= 8.51 (m, 28H, Hey), 7.43 (m, 28H, Hpy),

2.33 (sext, 4H, 3J(*H,*H) = Kopplung nicht aufgelést, CHcluster), 1.87 (s, 20H, BH2-6),

1.69 (s, 20H, BH7-11), 1.32 ppm (s, 126H, (H3C)3Cpy).

13C{*H}-NMR (125.8 MHz, (CD3),C0): &= 162.7 (s, 14C, Cpy), 151.5 (s, 28C, Cpy),

144.0 (q, 4C, YJ(*3C,1'B) = 86 Hz, BC=C), 122.5 (s, 28C, Cry), 84.5 (q, 4C, J(**C,*'B) =

Kopplung nicht aufgeldst, BC=C), 51.2 (s, 4C, Ccuster), 35.5 (s, 14C, MesCpy),

30.6 ppm (s, 42C, MesCpy).

11B_.NMR (160.5 MHz, (CD3),CO): 5= -9.5 (s, 4B, B12), -11.9 (d, 208, YJ(*!B, H) =

137 Hz, B7-11), -16.1 ppm (d, 5B, *J(*!B,'H) = 132 Hz, B2-6).

IR: ¥ =3070 (vw, {C-H)), 2636—2261 (vs, YB-H)), 2025-1894 cm™* (vw, {C=C)).

Raman: ¥ = 3070 (vs, YC-H)), 2644-2450 (vs, VB-H)), 2025-1894 cm™ (vs,

UC=Q)).

Elementaranalyse berechnet fiir Ci3sH226AgsBaaN14: C48.47, H 6.66, N 5.73;
gefunden: C48.81,H 6.74, N 5.65.

[Ag(3,5-MeZ-C5H3N)4][Ag7(12-CEC-CIOSO-1-CB11H11)4(3,5-M92-C5H3N)1o]: {Agz(12-
C=C-closo-1-CB11H11)}» (69 mg, 0.18 mmol) wurde in Aceton (10 mL) geldst und

unter Riihren wurde 3,5-(Me);-CsHsN (83 pL, 0.72 mmol) zugegeben. Cyclohexan
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wurde zum Reaktionsgemisch gegeben und der GroRteil des Acetons wurde mit
Hilfe eines Rotationsverdampfers entfernt. Der so erhaltene farblose Feststoff
wurde durch Filtration isoliert. Indem das Ldsemittel einer konzentrierten
Acetonlosung bei Raumtemperatur unter Standartbedingungen entfernt wurde,
wurden Kristalle von [Ag(3,5-Mez-CsH3N)4][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-
Me;-CsH3N)10]:(3,5-Me2-CsH3N)s erhalten.

Ausbeute: 102 mg (0.0325 mmol, 72%).

1H{1B}-NMR (500.1 MHz, (CD3),CO): &= 8.19 (m, 28H, Hpy), 7.48 (m, 14H, Hpy),
2.35 (sext, 4H, 3J(*H,'H) = Kopplung nicht aufgeldst, CHciuster), 2.21 (s, 84H, H3Cpy),
1.86 (s, 20H, BH2-6), 1.70 ppm (s, 20H, BH7-11).

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, (CDs).C0O): & = 148.9 (s, 28C, Cp), 145.4 (q, 4C,
1J(*3C,''B) = 86 Hz, BC=C), 139.6 (s, 14C, Cpy), 134.6 (s, 28C, Cp,), 82.5 (q, 4C,
2J(*3C,11B) = Kopplung nicht aufgeldst, BC=C), 51.3 (s, 4C, Ccluster), 18.2 ppm (s, 28C,
H3Cry).

1B-NMR (160.5 MHz, (CD3).C0O): 6=-9.4 (s, 1B, B12), -11.8 (d, 5B, YJ(*!B,*H) =
131 Hz, B7-11), -16.2 ppm (d, 58, Y(*!B,*H) ~ 81 Hz, B2-6).

IR: 2920 (m, YC-H)), 2847 (m, YC-H)), 2631-2261 cm™ (vs, {B-H)).

Raman: ¥ = 3051 (m, Y{C-H)), 3017 (m, AC-H)), 2922 (vs, YC-H)), 2850 (m,
UC-H)), 2637-2480 (vs, Y[B-H)), 1992 (s, Y{C=C)), 1956 cm™ (vs, {C=C)).
Elementaranalyse berechnet flr Ci10H170AgsBaaN14: C 43.64, H 5.66, N 6.48;

gefunden: C43.46, H5.95, N 6.16.

[Ag16(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)10{(CH3).CO}.]:  {Ag2(12-C=C-closo-
1-CB11H11)}» (80 mg, 0.21 mmol) wurde in Aceton (10 mL) geldst und unter
Rihren wurde bei Raumtemperatur 4-F3C-CsHsN (49 plL, 42 mmol) zugeben.
Cyclohexan wurde zum Reaktionsgemisch gegeben und der GroRteil des Acetons
wurde mit Hilfe eines Rotationsverdampfers entfernt. Der so erhaltene farblose
Feststoff wurde abfiltriert. Durch langsames Entfernen des Losemittels einer
konzentrierten  Acetonlosung von  [Agis(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-

CsHaN)10{(CH3).CO}2] wurden Kristalle erhalten, welche schnell Solvatmolekiile
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verlieren. Deshalb wurden bis auf die Einkristallstrukturanalyse alle Analysen an
Solvat-freiem [Agi6(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)10] durchgefiihrt.
Ausbeute: 73 mg (0.016 mmol, 60%).

'H{*B}-NMR (500.1 MHz, (CD3),C0O): &= 9.03 (m, 20H, Hey), 7.98 (m, 20H, Hey),
2.41 (sext, 8H, 3J(*H,*H) = Kopplung nicht aufgeldst, CHciuster), 2.03 (s, 40H, BH2-6),
1.63 ppm (s, 40H, BH7-11).

1B3C{*H}-NMR (125.8 MHz, (CDs3),CO): & = 153.4 (s, 20C, Cey), 143.7 (q, 8C,
1j(*3C,11B) ~ 84 Hz, BC=C), 140.2 (q, 10C, %J(*°F,*3C) = 35 Hz, Cpy), 123.6 (q, 10C,
1(*9F,13C) = 273 Hz, Cey), 121.7 (q, 20C, 3J(*°F,13C) = Kopplung nicht aufgeldst, Cey),
82.3 (g, 8C, J(*3C,11B) = Kopplung nicht aufgelést, BC=C), 51.8 ppm (s, 8C, Ccluster).
11B-NMR (160.5 MHz, (CD3),CO): 6=-10.4 (s, 8B, B12), -11.9 (d, 408B, *J(*'B,'H) =
138 Hz, B7-11), -15.9 ppm (d, 408, Y(*'B,'H) = 133 Hz, B2-6).

IR: ¥ = 3060 (vw, 1{C-H)), 2653-2244 cm™ (vs, Y B-H)).

Raman: ¥ = 3086 (s, Y{C-H)), 3060 (s, C-H)), 2698-2330 (vs, Y{B-H)), 1980 (s,
C=C)), 1952 (vs, Y{C=C)), 1928 cm™ (vs, YC=C)).

Elementaranalyse berechnet fur CooH140Ag16BssF30N1002: C 23.29, H 3.04, N 3.02;

gefunden: C 23.20, H 3.02, N 2.98.

[Ag(4-F3C-CsHaN)2]2[Ag1a(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)12]:  {Aga(12-

C=C-closo-1-CB11H11)} (80 mg, 0.21 mmol) wurde in Aceton (10 mL) geldst und

unter Rihren wurde bei —30 °C 4-F3C-CsHsN (49 puL, 0.42 mmol) zugegeben. Das

Losemittel wurde bei =30 °C unter vermindertem Druck entfernt.

Ausbeute: 94 mg (0.017 mmol, 66%).

IR: ¥ = 3062 (vw, Y{C-H)), 2653-2266 cm™ (vs, YB-H)).

Raman: ¥ = 3081 (vs, YC-H)), 3062 (s, Y C-H)), 2677—-2386 (vs, W B-H)),

2016-1892 cm™ (vs, C=C)).

Elementaranalyse berechnet fir Ci20H152Ag16BssFasN16: C 26.65, H 2.83, N 4.14;
gefunden: C26.39, H 3.08, N 4.19.

Durch Kristallisation bei 15 °C wurden sehr wenige Kristalle von [Ag(4-FsC-

CsHsN )2]2[Ag14( 12-C=C-closo-1-CB11H 11)8(4-F3C-C5H4N )12] '4{(CH3)2CO}2' 10(cyc/o-
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CeH12) erhalten, welche ausschliefllich mittels Kristallstrukturanalyse

charakterisiert wurden.

[EtaN]2[Age(12-CC-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)g]: [EtsN]CI (12 mg, 0.075 mmol)
wurde in Aceton (5 mL, abs.) vorgelegt. Die Losung wurde auf —78 °C gekiihlt und
unter Rihren wurde {Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)}n (57 mg, 0.15 mmol) geldst in
einem Gemisch aus Aceton (5 mL, abs.) und Pyridin (0.2 mL) langsam zugegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde zehn Minuten gerihrt. Die Losung wurde mit Hilfe
eines Spritzenfilters (PorengréRe 0.2 um) filtriert und das Lésemittel wurde an
Luft bei Raumtemperatur entfernt, wodurch kristallines Material von
[EtaN]2[Ags(12-CC-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)g] erhalten wurde. GréBere Kristalle
wurden fir die Einkristallstrukturanalyse verwendet. Das restlicher kristalline
Material wurde fiir die weitere Analytik verwendet.

Ausbeute: 51 mg (0.023 mmol, 62%).

'H{"B}-NMR (500.1 MHz, (CD3),CO): & = 3.44 (q, 16H, 3J(*H,*H) = 7 Hz, CH,,
[EtsN]Y), 2.28 (sext, 4H, 3J(*H,'H) = Kopplung nicht aufgeldst, CHciuster), 1.88 (s,
20H, BH7-11), 1.70 (s, 20H, BH2-6), 1.36 ppm (tt, 24H, *J(*H,*H) = 7 Hz, 3J(*H,**N)
=2 Hz, CHs, [EtaN]7).

B3C{*H}-NMR (125.8 MHz, (CD3)2CO): & = 149.5 (t, 16C, J(*3C,2D) = 27 Hz, 0-Cpy
oder m-Cpy), 144.4 (br, 4C, BC=C), 135.5 (t, 8C, YJ(*3C,?D) = 25 Hz, p-Cpy), 123.1 (t,
16C, YJ(*3C,?D) = 25 Hz, 0-Cpy 0der m-Cpy), 83.0 (br, 4C, BC=C), 52.1 (t, 8C, J(*3C,
14N) = 3 Hz, CHa, [EtaN]?), 49.6 (s, 4C, Cciuster), 6.8 ppm (s, 8C, CHs, [EtaN]*).
UB{H}-NMR (160.5 MHz, (CD3),CO): 6 = —9.0 (s, 4B, B12), —11.8 (s sh, 208,
B7-11), —16.3 ppm (s, 20B, B2-6).

IR: ¥ = 3059 (vw, YC-H)), 2981 (vw, A/C-H)), 2922 (vw, YC-H)), 2647-2309 (vs,
B-H)), 1968-1838 cm™ (w, LC=C)).

Raman: ¥ = 3059 (m, {C-H)), 2994 (s, 1C-H)), 2953 (m, C-H)), 2644—2493 (vs,
UB-H)), 2014-1892 cm™ (vs, {C=C)).

Das Material wurde bei Raumtemperatur und Normaldruck gelagert, allerdings

entspricht das Material, welches elementaranalytisch untersucht wurde der
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Zusammensetzung [EtaN]2[Ags(12-CC-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)2.s], da
[EtaN]2[Ags(12-CC-closo-1-CB11H11)4(CsHsN)s] leicht Solvatmolekiile verliert:
Elementaranalyse berechnet fir CsosHossAgeBasNas:  C27.49, H 5.50, N 3.56;

gefunden: C27.39,H5.62, N 3.70.

[EtaN]2[Age(12-CC-closo-1-CB11H11)(4-Me-CsHaN)s]: [EtaN]CI (11 mg, 0.066 mmol)
wurde in Aceton (5 mL, abs.) vorgelegt. Die Losung wurde auf —78 °C gekiihlt und
unter Rihren wurde {Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)}n (50 mg, 0.13 mmol) geldst in
einem Gemisch aus Aceton (5 mL, abs.) und 4-Me-CsHsN (0.2 mL) langsam
zugegeben. Die Losung wurde mit Hilfe eines Spritzenfilters (PorengréRe 0.2 um)
filtriert und das Losemittel wurde an Luft und bei Raumtemperatur verdampfen
gelassen, wodurch kristallines Material von [EtaN]2[Ags(12-CC-closo-1-
CBi11H11)a(4-Me-CsHaN)s] erhalten wurde. GroRere Kristalle wurden fur die
Einkristallstrukturanalyse verwendet und das restliche kristalline Material,
welches neben Kristallen anfiel, wurde fir die weitere Analytik verwendet.
Ausbeute: 43 mg (0.019mmol, 57%)

'H{'B}-NMR (500.1 MHz, (CD3).CO): &= 8.47 (m, 16H, Hey), 7.13 (m, 16H, Hpy),
3.44 (q, 16H, 3J(*H,*H) = 7 Hz, CH>, [EtaN]?), 2.27 (sext, 4H, 3J(*H,*H) = Kopplung
nicht aufgeldst, CHciuster), 1.88 (s, 20H, BH7-11), 1.69 (s, 20H, BH2-6), 1.37 (tt,
24H, 3J(*H,H) = 7 Hz, 3J(*H,%N) = 2 Hz, CHs, [EtaN]*), 1.20 ppm (2, 24H, HsC, 4-
Me-CsHaN). Eine Zuordnung der relativ breiten unstrukturierten Signale ist nicht
moglich.

13C{*H}-NMR (125.8 MHz, (CD3)>C0): 5= 150.9 (s, 16C, 0-Cpyoder m-Cey), 148.8 (s,
8C, p-Cry), 144.8 (br, 4C, BC=C), 125.6 (s, 8C, 0-Cpyoder m-Cpy), 84.4 (br, 4C, BC=C),
53.1 (t, 8C, YJ(*3C, *N) = 3 Hz, CH,, [EtaN]"), 48.8 (s, 4C, Cciuster), 21.0 (s, 8C, CH3, 4-
Me-CsHaN) 6.8 ppm (s, 8C, CHs, [EtaN]").

11B_.NMR (160.5 MHz, (CD3),CO): 5= —9.1 (s, 4B, B12), —11.8 (d, 20B, YJ(}!B, H) =
139 Hz, B7—11), —16.4 ppm (d, 20B, (1B, H) = 149 Hz, B2-6).

IR: ¥ =3062 (vw, YC-H)), 2982 (vw, YC-H)), 2923 (vw, {C-H)), 2629-2309 cm™*
(vs, B-H)).

241



Raman: ¥ = 3060 (m, C-H)), 2994 (m, Y C-H)), 2924 (w, VC-H)), 2626—2500
(vs, UB-H)), 2010 cm™ (vs, {C=C)).

Das kristalline Material wurde an Luft bei Raumtemperatur und Normaldruck
getrocknet, allerdings entspricht das Material, welches elementaranalytisch
untersucht wurde der Zusammensetzung [EtaN]2[Ags(12-CC-closo-1-CB11H11)a(4-
Me-CsHaN)ss], da [EtaN]2[Age(12-CC-closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)s]  leicht
Solvatmolekiile verliert:

Elementaranalyse berechnet fiir Ce7H129.5Ag6B44aNs.s: C36.96,H6.00, N 5.47;

gefunden: C36.98,H6.37, N5.15.

[EtaN]2[Age(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-NC-CsHaN)10]:  [EtsN]CI (11  mg,
0.066 mmol) wurde in Aceton (5 mL, abs.) vorgelegt. Die Losung wurde auf
—78 °C gekuhlt und unter Rihren wurde {Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)}n (50 mg,
0.13 mmol) und 4-NC-CsHaN (41 mg, 0.39 mmol) gel6st in Aceton (5 mL, abs.)
langsam zugegeben. Die Losung wurde mit Hilfe eines Spritzenfilters
(PorengréBe 0.2 um) filtriert und das Losemittel wurde an Luft verdampfen
gelassen, wodurch kristallines Material von [EtsN]:[Ags(12-CC-closo-1-
CB11H11)a(4-NC-CsHaN)10] erhalten wurde. Geeignete Kristalle wurden fur die
Einkristallstrukturanalyse verwendet und das restliche Material wurde fir die
weitere Analytik verwendet, allerdings ist bereits in Kapitel 2.4.3 erwahnt
worden, dass die 'B- und H-NMR Spektren auf mehr als eine {closo-1-CB11}-
Spezies in Losung hinweisen.

IR: ¥ =3117-2832 (vw, C-H)), 2636-2331 (vs, {B-H)), 2236 cm™* (w, YC=N)).
Raman: ¥ =3071 (m, {C-H)), 2994 (m, {C-H)), 2950 (w, C-H)), 2633—-2500 (s,
UB-H)), 2242 (vs, {C=N)), 1999 (s, C=C)), 1951 cm™ (m, C=C)).

[EtaN][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-Me2-CsH3N)s]:  [EtsN]CI (5 mg,
0.033 mmol) wurde in 5 mL Aceton (abs.) vorgelegt. Die Losung wurde auf —78 °C
gekiihlt und unter Rihren wurde {Ag:(12-C=C-closo-1-CBi1Hi1)}» (50 mg,
0.131 mmol) geldst in Aceton (5 mL, abs.) und 3,5-Me>-CsHsN (0.2 mL) langsam
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zugegeben. Die Losung wurde mit Hilfe eines Spritzenfilters (Porengréf3e 0.2 um)
filtriert und das Losemittel wurde unter Luftsauerstoffatmosphare verdampfen
gelassen, wodurch kristallines Material von [EtaN][Agz(12-CC-closo-1-
CBi11H11)a(4-Me,-CsHsN)s] erhalten wurde. GroRere Kristalle wurden fir die
Einkristallstrukturanalyse verwendet und das Gbrige kristalline Material, welches
neben Kristallen anfiel, wurde fir die weitere Analytik verwendet.

Ausbeute: 40 mg (0.0158mmol, 48%)

Wie bereits in Kapitel 2.4.3 erwdhnt worden ist, deuten die 'B- und *H-NMR
Spektren auf mehr als eine {closo-1-CB11}-Spezies in Lésung hin.

IR: ¥ = 3089-2821 (vw, YC-H)), 2620-2324 cm™* (vs, B-H)).

Raman: ¥V = 3064 (m, YC-H)), 2994 (w, C-H)), 2924 (s, V{C-H)), 2872 (vw,
UC-H)), 2747 (vw, LC-H)), 2626—2493 (vs, {B-H)), 2006 (vs, {C=C)), 1973 cm™
(m, LC=Q)).

Elementaranalyse berechnet fiir CssH1a5Ag7BaaN1o: C39.66,H5.81, N 5.57;

gefunden: C39.77,H5.70, N 5.57.

[PhsP][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-(Me)2-CsHsN)13]:  [PhsP]Br (14 mg,
0.033 mmol) wurde in Aceton ((5 mL, abs.) vorgelegt. Die Losung wurde auf
—78 °C gekuhlt und unter Rihren wurde {Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)}» (50 mg,
0.127 mmol) geldst in einem Gemisch aus Aceton (5 mL, abs.) und 3,5-Me,-CsHsN
(0.2 mL) langsam zugegeben. Die Losung wurde mit Hilfe eines Spritzenfilters
(PorengroéBe 0.2 um) filtriert und das Losemittel wurde an Luft verdampfen
gelassen, wodurch kristallines Material von [PhsP][Agz(12-CC-closo-1-
CB11H11)a(4-Mez-CsH3N)o]  erhalten  wurde. Kristalle wurden fiur die
Einkristallstrukturanalyse verwendet und das restliche kristalline Material,
wurde fiir die weitere Analytik verwendet.

Ausbeute: 56 mg (0.0177 mmol, 54%)

Wie bereits in Kapitel 2.4.3 erwdhnt worden ist, deuten die 'B- und *H-NMR
Spektren auf mehr als eine {closo-1-CB11}-Spezies in Lésung hin.

IR: ¥ = 3077-2834 (vw, YC-H)), 2620-2273 cm™* (vs, B-H)).
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Raman: ¥ =3062 (w, YC-H)), 3015 (w, YC-H)), 2924 (s, C-H)), 2639-2504 (vs,
UB-H)), 1956 cm™ (vs, YC=C)).

Das kristalline Material wurde bei Raumtemperatur und Normaldruck an Luft
getrocknet. Das Material, welches elementaranalytisch untersucht wurde
entspricht der Zusammensetzung [PhsP][Ag7(12-CC-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me»-
CsHaN)7], da [PhsP][Ag7(12-CC-closo-1-CB11H11)a(3,5-Me2-CsHaN)13]
Solvatmolekiile verliert:

Elementaranalyse berechnet fiir CssH127Ag7B4aN7P: C40.70,H5.10, N 3.91;

gefunden: C40.21,H4.99,N4.17.

{[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]s(C4HsO)13}: In einem Glasfinger wurde unter
Argon-Atmosphare {Ag2(12-C=C-closo-1-CBi1H11)}n (80 mg, 0.21 mmol) in THF
(5mL, abs.) gelost und durch langsames Eindiffundieren von Pentan (abs.)
wurden Kristalle von {[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]s(C4HsO)13} erhalten. Die so
erhaltenen Kristalle wurden unter Schutzgasatmosphare aufbewahrt.
Ausbeute: 71 mg (0.018 mmol, 68%).

1H{11B}-NMR (500.1 MHz, CD,Cl,): & = 3.16 (m, 4H, CsHsO), 2.38 (sext, 8H,
3J(*H,*H) = Kopplung nicht aufgeldst, CHciuster), 1.97 (s, 40H, BH7-11), 1.80 (s, 40H,
BH2-6), 1.76 ppm (m, 4H, C4HsO).

1BC{*H}-NMR (125.8 MHz, CD2Cly): 5=143.6 (q, 8C, 1J(*3C,''B) =81 Hz, BC=C), 79.9
(br, 8C, 2J(*3C,1!B) = Kopplung nicht aufgeldst, BC=C), 52.1 ppm (s, 8C, Cciuster).
11B_.NMR (161 MHz, CD,Cly): & = —=10.7 (s, 8B, B12), =12.0 (d, 40B, YJ(}B,'H) =
137 Hz, B7-B11), -15.8 ppm (d, 408, *J(*!B,'H) = 123 Hz, B2-B6).

IR: ¥ = 3059 (vw, LC-H)), 2983 (m, C-H)), 2963 (m, LC-H)), 2936 (m, LC-H)),
2880 (m, C-H)), 2637-2245 (vs, {B-H)), 1939 cm™ (w, {C=C)).

Raman: ¥V = 3059 (m, AC-H)), 2983 (m, {C-H)), 2963 (m, C-H)), 2936 (m,
C-H)), 2880 (m, {C-H)), 2644-2509 (s, YB-H)), 2008—1890 cm™* (vs, YC=C)).
Elementaranalyse berechnet flr C;6H192Ag16Bss013: C 22.87, H 4.85;

gefunden: C23.14, H 4.93.

244



{[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]7((CH3).S0)-}: {Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)}n
(80 mg, 0.21 mmol) wurde in Aceton geldst (10 mL) und unter Rihren wurde
(CH3)2SO (0.1 mL) zugegeben. Durch langsames Entfernen des Losemittels bei
Normaldruck und Luftsauerstoffatmosphare wurde kristallines Material von
{[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]7((CHs3)2SO)7} erhalten. Dieses wurde mittels
Filtration isoliert und anschlieRend mit Toluol (3 x 5 mL) gewaschen und im
Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 67 mg (0.018 mmol, 61%).

1H{B}-NMR (500.1 MHz, (CD3),SO): & =2.54 (s, 6H, (CH3)2S0), 2.47 (sext, 7H,
3J(*H,*H) = Kopplung nicht aufgeldst, CHciuster), 1.79 (s, 35H, BH2-6), 1.61 ppm (s,
35H, BH7-11).

1BC{*H}-NMR (125.8 MHz, (CD3)2S0): 6= 143.5 (q, 7C, Y(*3C,}'B) = Kopplung nicht
aufgelést, BC=C), 82.7 (q, 7C, %J(*3C,*'B) = Kopplung nicht aufgelést, BC=C),
49.5 ppm (s, 7C, Ccluster).

11B_NMR (160.5 MHz, (CDs),S0): 5= -9.4 (s, 7B, B12), -12.0 (d, 35B, Y(*!B,*H) =
138 Hz, B7-11), -16.4 ppm (d, 35B, J(*'B,*H) = 133 Hz, B2-6).

IR: ¥ =3059 (vw, 1C-H)), 3029 (vw, {C-H)), 3003 (w, C-H)), 2917 (w, YC-H)),
2629-2253 cm ! (vs, YB-H)).

Raman: ¥ = 3059 (m, {C-H)), 3003 (s, {C-H)), 2917 (vvs, LC-H)), 2693—-2423
(m, 1B-H)), 2040-1880 cm™* (vs, YC=C)).

Elementaranalyse berechnet flir C47H155Ag14B77013S13:  C15.31, H4.24,S 11.30;

gefunden: C15.67,H4.27,511.31.
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5.3.6 Synthese der Gold(l)- und Siber(l)-Komplexe mit
Phosphanliganden

[12-(PhsPAu)2-C=C-closo-1-CB11H11]:  Cs[12-HC=C-closo-1-CB11H11] (70 mg,
0.23 mmol) und KOH (200 mg, 3.56 mmol) wurden in Ethanol (30 mL) gel6st.
[Ph3sPAuCI] (231 mg, 0.467 mmol) wurde in CH2Cl; (5 mL) gelost und unter Riihren
hinzugegeben. Das Uberschissige CH.Cl, wurde mit Hilfe eines
Rotationsverdampfers entfernt und der so erhaltene farblose Feststoff wurde
filtriert, mit Ethanol (2 x 5 mL) gewaschen und Uber Nacht im Feinvakuum
getrocknet.

Ausbeute: 244 mg (0.225 mmol, 96%).

1H{11B}-NMR (500.1 MHz, CD,Cl,): 8= 7.53-7.33 (m, 30H, Ph), 2.32 (s, 1H,
CHciuster), 1.83 (s, 5H, BH7-11), 1.71 ppm (s, 5H, BH2-6).

13C{*H}-NMR (125.8 MHz, (CD3).C0O): 6= 134.5 (d, 12C, %J(*3C,3'P) = 14 Hz, 0-Cen),
134.3 (qt, 1C, Y(13C,11B) ~ 90-100 Hz, 3J(3P,*3C) ~ 10—12 Hz, BC=C), 132.4 (d, 6C,
4J(13C,31P) = 2.4 Hz, p-Cen), 132.4 (qt, 1C, Y(3C,1B) ~ 10-13 Hz, ¥(3'P,13C) ~
65-70 Hz, BC=C), 129.7 (d, 12C, 3J(3'P,3C) = 12 Hz, m-Cen), 129.0 (d, 6C,
1J(3*P,13C) = 60 Hz, i-Cen), 51.8 ppm (s, 1C, Ccluster).

11B_.NMR (160.5 MHz, CD2Cl,): 8= 9.4 (s, 1B, B12), —12.1 (d, 5B, Y(*!B,!H) =
140 Hz, B7-11), —16.1 ppm (d, 5B, Y(1B,*H) = 153 Hz, B2—6).

31P{*H}-NMR (202.5 MHz, CD,Cl>): 5= 36.0 ppm (s, 2P, PPhs).

IR: ¥ = 3054 (vww, YC—H)), 2629-2349 cm™* (vs, 1B-H)).

Raman: 7 = 3054 (vs, C-H)), 2629-2349 (s, YB-H)), 2003 (s, C=C)), 1587 cm™?
(s, UC=C)).

Elementaranalyse berechnet flir C3oHa1AusB11P3: C43.19, H 3.81;
gefunden:  C42.91, H 3.94.
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[EtsN][12-(Ph3PAu)-C=C-closo-1-CB11H11]: Cs[12-HC=C-closo-1-CB11H11] (50 mg,
0.17 mmol) wurde in 20 mL Ethanol gelost und [EtaN]JOH (0.50 ml, 35% w/w,
3.5 mmol) wurde zugegeben. Unter Rihren wurde [PhsPAuCl] (82 mg,
0.16 mmol), gelost in 3 mL Dichlormethan zugegeben. Das (iberschiissige CH2Cl
wurde mit Hilfe eines Rotationsverdampfers entfernt, der erhaltene Feststoff
wurde filtriert, mit Ethanol gewaschen (3 x 3 mL) und Giber Nacht im Feinvakuum
getrocknet.

Ausbeute: 104 mg (0.138 mmol, 83%).

1H{B}-NMR (500.1 MHz, CD,Cl,): § = 7.56— 7.42 (m, 15H, Hen), 3.23 (q, 8H,
3J(*H,*H) = 7 Hz, CH,, [EtaN]*), 2.18 (s, 1H, CHciuster), 1.61 (s, 10H, BH2-11),
1.28 ppm (tt, 12H, 3J(*H,*H) = 7 Hz, *J(*H,**N) = 2 Hz, CHs, [EtaN]*).

3C{'H} NMR (125.8 MHz, CD,Cl,): 5= 138.4 (br, 1C, BC=C), 134.6 (d, 2C, ¥(*3C,3'P)
= 14 Hz, 0-Cen), 131.9 (d, 1C, “J(*3C,*'P) = 2 Hz, p-Cen), 130.7 (d, 1C, Y(3C,3'P) =
54 Hz, i-Cpn), 129.5 (d, 2C, 3J(*3C,3'P) = 11 Hz, m-Cen), 116.6 (br, 1C, BC=C), 53.1 (t,
4C, Y(**N,3C) = 3 Hz, CH,, [EtsN]*), 47.8 (s, 1C, BCciuster), 8.0 ppm (s, 4C, CHs,
[EtaN]").

11B_.NMR (160.5 MHz, CD,Cl,): §= —7.0 (s, 1B, B12), —=12.2 (s, 5B, Y(!!B,*H) =
138 Hz, B7-11), —16.7 ppm (s, 5B, LJ(}1B,*H) = 149 Hz, B2-6).

31P{’H}-NMR (202.5 MHz, CD,Cl>): 5=42.4 ppm (s, 1P, PPhs).

IR: ¥ = 2986 (vww, YC—H)), 2628-2458 cm™* (s, {B—H)).

Raman: 7V = 3169 (vw, {C—H)), 3144 (vw, C—H)), 3083 (vw, {C—-H)), 3057 (vs,
NC—H)), 3006 (w, YC—H)), 2986 (m, LC—H)), 2942 (m, LC—H)), 2628-2479 (s,
UB-H)), 2082 (vw, LC=C)), 1586 cm™ (m, YC=C)).

Elementaranalyse berechnet fiir C2sHssB11NPAuU: C46.10,H 6.14, N 1.85;

gefunden: C45.63,H6.17, N 1.63.

{12-[(PhsPAu)((Ph3P).Ag)]-C=C-closo-1-CB11H11}: [12-(PhsPAu),-C=C-closo-1-
CBi11H11] (60 mg, 0.055 mmol) und PPhs (29 mg, 0.11 mmol) wurden in DMSO
(3 mL) gelést und unter Rihren wurde {[12-(Ph3PAg).-C=C-closo-1-CB11H11]}2
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(50 mg, 0.028 mmol), gelost in DMSO (2 mL), zugegeben. Nach zwei Tagen wurde
ein kristalliner Feststoff erhalten, welcher abfiltriert wurde. Anschlielend wurde
das Produkt mit Benzol gewaschen (3 x 3 mL) und Uber Nacht im Feinvakuum
getrocknet.

Ausbeute: 86 mg (0.068 mmol, 62%).

1H{11B}-NMR (500.1 MHz, CD,Cly): & = 7.43—7.20 (m, 45H, Hen), 2.20 (s, 1H,
CHcuster), 1.70 (s, 5H, BH7—-11), 1.58 ppm (s, 5H, BH2—-6).

13C{*H}-NMR (125.8 MHz, CD.Cly): § = 134.4 (d, 8C, 2J(*'P,*3C) = 15 Hz, 0-Cen),
131.4 (s, 4C, i-Cen), 131.2 (s, 4C, p-Cen), 129.4 (d, 8C, 3J(*'P,3C) = 10 Hz, m-Cpn),
126.1 (br, 1C, BC=C), 119.5 (q, 1C, Y(}B,3C) = 94 Hz, BC=C), 49.7 ppm (br, 1C,
Causter).

11B{1H}-NMR (160.5 MHz, CD:Cl,): & = —8.7 (s, 1B, B12), —12.2 (s, 5B, B7—11),
—16.4 ppm (s, 5B, B2—-6).

31P{’H}-NMR (202.5 MHz, CD,Cl,): 5= 38.5 (br, 1P, PPhs), 7.9 ppm (br, 2P, PPhs).
IR: ¥ = 3053 (vw, {C—H)), 2637-2322 (vs,  B—H)), 1586 cm™* (vw, LC=C)).

Raman: ¥ = 3053 (vs, Y{C—H)), 2637-2460 (m, V(B—H)), 2043 (m, C=C)),
1586 cm™ (s, Y{C=C)).

Elementaranalyse berechnet fiir Cs7HssAgAuB11P3: C54.43,H4.49;
gefunden: C54.06, H 4.75.

[12-Ag(iPr3PAu);-C=C-closo-1-CB11H11][BFs]: 321 mg (0.365 mmol) [12-
(iPrsPAu),-C=C-closo-1-CB11H11] und 71 mg (0.37 mmol) Ag[BF4] wurden in CH,Cl,
(4 mL) gelost. Das Reaktionsgemisch wurde finf Minuten bei Raumtemperatur
gerihrt und das Losemittel wurde anschlieBend unter vermindertem Druck
entfernt.

Ausbeute: 352 mg (0.327 mmol, 90%).

H{1B}-NMR (500.1 MHz, CD,Cl): &= 2.53 (s, 1H, CHciuster), 2.44 (qd, 6H, iPr3),
2.16 (s, 5H, BH7-11), 1.89 (s, 5H, BH2-6), 1.36 ppm (dd, 18H, iPr3).
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Trotz enorm groBer Scanzahlen (> 50.000) wurden im 3C{*H}-NMR-Spektrum
weder die Alkinylkohlenstoffatome beobachtet noch das
Clusterkohlenstoffatom.

B-NMR (160.5 MHz, CD.Cly): 6=-1.1 (s, 1B, BF4), —11.1 (s, 1B, B12), —12.5 (d,
5B, YJ(*'B,'H) = 138 Hz, B7-11), —15.2 ppm (d, 5B, J(*!B,'H) = 138 Hz, B2-6).

Im 3!P{*H}-NMR-Spektrum sind zwei Signale zu beobachten, wobei das Signal bei
einer chemischen Verschiebung von 75.7 ppm einem freien [iPrsPAu]*-Fragment
entspricht, weswegen die chemischen Verschiebungen im Folgenden nur
aufgelistet werden.

31p{’H}-NMR (202.5 MHz, CD,Cl>): 5=75.7 (s, 0.02P), 68.1 ppm (s sh, 1P).
Elementaranalyse berechnet fir Co1Hs3AgAu,B12FaP2: C23.46, H 4.97;

gefunden: C23.67,H5.04.

{[BuaN][12-(Me3PAu),C=C-closo-B12H11]}2: [BusN]2[1-HC=C-closo-B1,H11] (60 mg,
0.092 mmol) und [BusN]JOH (1.0 ml, 40% w/w, 3.8 mmol) wurden in einem
Gemisch aus Ethanol (30 mL) und H,O (5 mL) gelost. [MesPAuCl] (57 mg,
0.18 mmol) wurde in CH,Cl; (5 mL) geldst und unter Riihren hinzugegeben. Das
Uberschissige CH,Cl, wurde mit Hilfe eines Rotationsverdampfers entfernt und
der so erhaltene farblose Feststoff wurde filtriert, zweimal mit Ethanol (je 5 mL)
gewaschen und tber Nacht im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 66 mg (0.035 mmol, 75%).

'H{*'B}-NMR (500.1 MHz, CD,Cl,): ¢ = 1.38 (s, 5H, BH7-11), 1.12 ppm (s, 5H,
BH2-6), 1.08 ppm (s, 1H, BH12).

3C{'H}-NMR (125.8 MHz, CD,Cl,): 5= 138.4 (br, 2C, BC=C), 121.7 (br, 2C, BC=C),
59.3 (s, 8C, [NBua]*), 24.4 (s, 8C, [NBua]*), 20.1 (s, 8C, [NBua]*), 17.0 (d, 12C,
1J(13C,%1P) = 38 Hz, MesP), 13.9 ppm (s, 8C, [NBua]*).

11B_.NMR (160.5 MHz, CD,Cl,): §=—-13.8 (d, 10B, 1J(1!B,'H) = 131 Hz, B2—6), —15.1
(d, 12B, LJ(11B,H) = 129 Hz, B7-12), =17.7 ppm (s, 2B, B1).

31P{’H}-NMR (202.5 MHz, CD,Cl,): 5=-9.2 ppm (s, 4P, PMe3s).
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IR: ¥ = 2958 (m, C-H)), 2933 (m, {C-H)), 2906 (w, LC-H)), 2871 (m, LC-H)),
2576-2292 (vs, YB-H)), 1967 cm™ (w, YC=C)).

Raman: Vv = 2977 (s, YC-H)), 2933 (m, C-H)), 2906 (vs, YC-H)), 2874 (m,
C-H)), 2605-2369 (m, {B-H)), 1967 cm™ (vs, YC=C)).

{Cs[12-(Me3sPAu).C=C-closo-B1;H11]}2:  Csz[1-HC=C-closo-Bi1oHi1] (65 mg,
0.15 mmol) und CsOH-OH; (100 mg, 0.595 mmol) wurden in einem Gemisch aus
Ethanol (30 mL) und H;0 (5 mL) gelost. [MesPAuCl] (93 mg, 0.30 mmol) wurde in
CHClz (5 mL) gelost und unter Rihren hinzugegeben. Das Uberschiissige CH.Cl»
wurde mit Hilfe eines Rotationsverdampfers entfernt und der so erhaltene
farblose Feststoff wurde filtriert, zweimal Ethanol (je 5 mL) gewaschen und lber
Nacht im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 70 mg (0.041 mmol, 55%).

Elementaranalyse berechnet fiir CisHssAuaB24Cs2Pa: C11.39, H 3.46;

gefunden: C11.75, H 3.56.
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6 Kristallographischer Teil

Die angegebenen Gltewerte R; (I > 20(/)) und wR; (alle Reflexe) kénnen tber

folgende Gleichungen berechnet werden:

Y| 1Fol = IFI|.

R, [I >20(]) = ST

_ |ZwFs - E?)?
WR, = Y WE?

Gewichtsschema:
1

0%(F ) + (aP)? + bP

w =

_ max(0,F§) + 2F7
B 3

Goodness-of-fit:
_ Yw(F§ — F?)?
- m-—-n

S

(m:Reflexe,n:Variablen)
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Tabelle 30: Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von Cs[1-H:2N-12-I-closo-1-CB11H1o], [EtaN][1-H2N-

2-F-12-I-closo-1-CB11Hs] 0.5H20 und K[1-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H1o].

Verbindung Cs[1-H2N-12-I-closo- [EtaN][1-H2N-2-F-12- K[1-H2N-12-HC=C-
1-CB11H10] I-closo-1-CB11Hs] closo-1-CB11H10]
0.5H.0
Summenformel CH12B11CsIN CisHeaB22F212N40 C3H13B11KN
Formelgewicht [g mol™] 416.84 882.43 221.15
Messtemperatur [K] 290 173 123
Farbe farblos farblos farblos

KristallgréRe [mm3]
Kristallsystem

Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

AUl

Volumen der Elementarzelle [A3]
V4

Poer [IVIg m'3]
Absorptionskoeffizient [mm™]

Absorptionskorrektur

0.144 x 0.10 x 0.08
orthorhombisch

P21212;
7.224(3)
9.075

19.763(12)

1295(13)

4

2.137

5.193

multi-scan (SADABS)

0.10 x 0.13 x 0.15
orthorhombisch

P21/m1
11.9438(3)
14.1478(4)

12.0114(3)
90.397(2)
2029.2(9)
2
1.414
1.580
multi-scan (SADABS)

0.12x0.12 x 0.15
monoklin

P21/c1
12.4382(8)
23.2977(14)

13.0319(8)
111.192(7)
3506.4(4)

12

1.257

0.406

multi-scan (SADABS)

F(000) [e] 752 864 1344

Messgerat, Strahlung, Stoe STADI CCD, Xcalibur, Eos, MoKy Stoe IPDS, MoKa (A =
Wellenlinge MoK, (A =0.71073 A) (L =0.71073 A) 0.71073 A)
Theta-Bereich [°] 4.12-24.94 2.88-25.00 1.97-25.25

Reflexe gemessen / unabhingig 2267 / 2267 13134 /3701 23012 / 6259

Reflexe beobachtet [/ > 24(/)] 2038 3302 4826

Daten / Einschrénkungen / var. 2267 /5/ 142 3701/3/252 6259/0/589

Par.

Ri[lI> 20(l)] 0.0447 0.0332 0.0428

WR; (alle Reflexe) 0.1290 0.0938 0.1267
Goodness-of-fit 1.135 1.085 0.964

Apmax [ Apmin [€ A3 0.689 /-1.156 1.485/-0.896 0.695 / -0.489
Cs[1-H2N-12-l-closo-1-CB11Hi0]: a=0.0908, b =0.4814;  [EtsN][1-H2N-2-F-12-I-closo-1-CB11H9]-0.5H20:

a =0.0475, b =3.6994; K[1-H2N-12-HC=C-closo-1-CB11H10]: @ =0.0869, b =0.0000.
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Tabelle 31: Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von [EtaN][1-H2N-12-PhC=C-closo-1-CB11H10], 1-

MesN-12-HC=C-closo-1-CB11Hiound K[1-H2CHCC(O)NH-closo-1-CB11H11].

Verbindung [EtaN][1-H2N-12- 1-MesN-12-HC=C- K[1-H2CHCC(O)NH-
PhC=C-closo-1- closo-1-CB11H1o closo-1-CB11H11]
CB11H10]
Summenformel Ci7H37B11N> CsH20B11N C4H15B11KNO
Formelgewicht [g mol™] 388.40 225.14 251.18
Messtemperatur [K] 290 100 100(2)
Farbe farblos farblos farblos

KristallgréRe [mm3]

0.15 x 0.20 x 0.25

0.12x0.22 x0.23

0.08 x 0.14 x 0.16

Kristallsystem Monoklin monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P21/m Cm Pbcn

a[Al 9.519(2) 10.1959(14) 9.0394(10)
bA 14.701(3) 9.3398(12) 13.9944(16)

¢ [A] 17.987(4) 8.3121(12) 20.456(2)

A 92.91(3) 121.594(4)

Volumen der Elementarzelle [A3] 2514.0(9) 674.2(2) 2587.7(5)

z 4 b 8

Prer [Mg m3] 1.026 1.109 1.289
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.053 0.052 0.380
Absorptionskorrektur multi-scan (SADABS)  analytisch(SADABS) multi-scan (SADABS)
F(000) [e] 832 236 1024

Messgerat, Strahlung, Stoe STADI CCD, Bruker Smart Apex Il, Bruker Smart Apex ll,
Wellenldnge MoKa (A =0.71073 A)  MoKq (A =0.71073 A) MoK« (A = 0.71073 A)
Theta-Bereich [°] 4.23-24.99 2.88-25.99 2.682-26.786
Reflexe gemessen / unabhéangig 22142 / 4406 4282 / 1406 10286 / 2757
Reflexe beobachtet [/ > 24(/)] 2576 1272 2409

Daten / Einschrénkungen / var. 4406 /2 /291 1406 /2 /97 2757 /0/ 211

Par.

Ri [l >20ll)] 0.0817 0.0718 0.0311

WR: (alle Reflexe) 0.1720 0.1876 0.0844
Goodness-of-fit 1.049 1.148 1.060

Apmax [ Apmin [€ A3 0.632/-0.186 0.425 /-0.279 0.518 /-0.238

[EtaN][1-H2N-12-PhC=C-closo-1-CB11H10]: a =0.0183, b =2.4796; 1-Me3sN-12-HC=C-closo-1-CB11H10: a =0.1323,
b =0.0000; K[1-H2CHCC(O)NH-CB11H11]: a =0.0443, b =0.9620.
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Tabelle 32: Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von [EtsN][2-H2N-12-I-closo-1-CB11H10], [EtaN][2-

H2N-12-PhC=C-closo-1-CB11H10] und [EtaN][1-HO(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10].

Verbindung [EtaN][2-H2N-12-I- [EtaN][2-H2N-12-PhC=C- [EtsN][1-HO(O)C-12-
closo-1-CB11H10] closo-1-CB11H10] HC=C-closo-1-CB11H10]
Summenformel CoH32B11IN2 Ci7H37B11N2 C11.96H31.98B11l0.02NO2
Formelgewicht [g mol!] 414.18 388.40 343.36
Messtemperatur [K] 168(2) 168(2) 100(2)
Farbe farblos farblos farblos

KristallgroRe [mm?3]
Kristallsystem

Raumgruppe

a [A]

b [A]

c[A]

of’]

A

Al

Volumen der Elementarzelle [A3]
z

Prer [Mg m?]
Absorptionskoeffizient [mm™]
Absorptionskorrektur
F(000) [e]

Messgerat, Strahlung,
Wellenlange

Theta-Bereich [°]

Reflexe gemessen / unabhangig
Reflexe beobachtet [/ > 20(/)]
Daten / Einschréankungen / var.
Par.

Ri[l>20(l)]

WR2 (alle Reflexe)

Goodness-of-fit

Apmax / A,Omin [e ;&_3]

0.07 x0.09 x 0.11
monoklin

P21/c
8.757(2)
11.167(2)

20.374(4)

90.56

1992.2(7)

4

1.381

1.599

analytisch (SADABS)
1048

Bruker Smart Apex |,
MoKa (A = 0.71073 A)
2.00-25.00

3518 /3518

3421

3518 /5/219

0.0591

0.1499

1.028

1.712 /-1.133

0.03x 0.10 x 0.13

triklin

P1
8.699(1)
12.168(2)
12.313(2)
80.836(2)

71.714(2)

79.533(2)
1209.6(3)
2
1.066
0.055
analytisch (SADABS)
416
Bruker Smart Apex |,
MoKa (A = 0.71073 A)
1.71-26.00
13333 /4745
3514

4745 /16 /314

0.0616

0.1811

1.041

0.295 /-0.200

0.073 x 0.082 x 0.104
tetragonal

141/a
17.3207(9)
17.3207(9)

26.9149(14)

8074.6(9)

16

1.130

0.093

2924.8

Bruker Smart Apex I,
MoKa (A = 0.71073 A)
1.398-24.996

46362 / 3555

2302

3555 /24 /277

0.0652

0.1294

1.225

0.612 / -0.667

[EtaN][2-H2N-12-I-closo-1-CB11H10): @ =0.0240, b =33.5517; [EtaN][2-H2N-12-PhC=C-closo-1-CB11H10]: @ =0.1032,
b =0.2307; [EtaN][1-HO(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10]: a =0.0017, b =19.4500..
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Tabelle 33: Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von [EtaN][1-H2N(0O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10],

[EtaN][1-NC-12-HC=C-closo-1-CB11H10] und [EtsN][1-HC=C-closo-1-CB11H10].

Verbindung [EtaN][1-H2N(O)C-12- [EtaN][1-NC-12-HC=C- [EtaN][1-HC=C--closo-
HC=C-closo-1-CB11H10] closo-1-CB11H10] 1-CB11H10]
Summenformel C12H33B11N20 Ci12H31B11N2 C11H32B1N
Formelgewicht [g mol?] 340.31 322.30 297.28
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Farbe farblos farblos farblos

KristallgréRe [mm3]
Kristallsystem
Raumgruppe

a [A]

b [A]

c [A]

A
Volumen der Elementarzelle
(A%]

V4

Prer [Mg m™]
Absorptionskoeffizient [mm™]
Absorptionskorrektur
F(000) [e]

Messgerat, Strahlung,
Wellenlange

Theta-Bereich [°]

Reflexe gemessen / unabhéangig
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)]
Daten / Einschrénkungen / var.
Par.

Ri[I>20(/)]

WR: (alle Reflexe)

Goodness-of-fit

ApPmax / Apmin [e A—3]

0.16 x 0.18 x 0.22
monoklin

P21/c
10.5828(10)
7.2500(6)
26.907(3)

90.570(4)
2064.4(3)

1.095

0.059

728

Bruker Smart Apex II,
MoKq (A = 0.71073 A)
1.514~- 25.990

12149 /4028

3477

4028 /0 /287

0.0477

0.1270

1.042

0.296 / -0.268

0.08 x 0.09 x 0.11
orthorhombisch

Pbcm
12.7742(5)
11.6626(5)

13.5228(5)

2014.63(14)

1.063

0.053

688

Bruker Smart Apex I,
MoKq (A = 0.71073 A)
1.594 - 25.999

20051 /2070

1867

2070/0/191

0.0429

0.1285

1.081

0.363 / -0.205

0.1x0.13x0.14

monoklin

P2
8.7777(4)
10.6161(5)
9.8804(4)

90.2800(10)
920.69(7)

2

1.072

0.052

multi-scan (SADABS)
320

Bruker Smart Apex I,
MoKq (A =0.71073 A)
2.061 - 26.024
11723 /3603

3523

3603 /1/257

0.0384

0.1020

1.068

0.274 / -0.202

[EtaN][1-H2N(O)C-12-HC=C-closo-1-CB11H10]: a =0.0304, b =2.5717; [EtaN][1-NC-12-HC=C-closo-1-CB11H1o]:
a =0.0805, b =0.5298; [EtaN][1-HC=C-closo-1-CB11H10] : a =0.0541, b =0.2898.
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Tabelle 34: Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von [Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)3(4-Et-

CsHaN)s]NO3 und [Agis(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(CsHsN)9.25( CH3CN)2-(CH2Cl2)0.75].

Verbindung [Agz(12-C=C-closo-1- [Ag16(12-C=C-closo-1-
CB11H11)3(4-Et-CsHaN)s]NOs CB11H11)8(CsH5N)9.25(CH3CN)2-
(CH2Cl2)o.75]

Summenformel C72H114Ag7B33N1003 C77.69H146.27Ag16BssCls.15N11.42

Formelgewicht [g mol™] 2279.55 4100.46

Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)

Farbe farblos farblos

KristallgréRe [mm?3] 0.03 x0.10x 0.11 0.10 x 0.13 x 0.15

Kristallsystem monoklin monoklin

Raumgruppe P21/c P21/n

a Al 16.575(2) 17.4476(13)

bA 16.848(2) 25.467(2)

¢ [A] 42.032(5) 18.1155(13)

A 92.894(3) 113.514(2)

Volumen der Elementarzelle [A3] 11723(2) 7380.9(10)

z 4 2

Prer [Mg m3] 1.292 1.845

Absorptionskoeffizient [mm™] 1.185 2.207

Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch

F(000) [e] 4536 3944

Messgerat, Strahlung, Wellenldange Bruker Smart Apex Il, MoKy Bruker Smart Apex Il, MoK
(L=0.71073 A) (L=0.71073 A)

Theta-Bereich [°] 4.077 - 26.112 1.370 - 26.000

Reflexe gemessen / unabhéangig 70159 /23090 161385 / 14439

Reflexe beobachtet [/ > 24(/)] 16884 12798

Daten / Einschrénkungen / var. Par. 23090/ 25/ 1085 14439 /96 / 968

R [I> 20(l)] 0.1472 0.0235

WR: (alle Reflexe) 0.2461 0.0437

Goodness-of-fit 2.643 1.279

Apmax [ Apmin [e A3] 2.144 / -1.885 1.234/-1.234

[Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)3(4-Et-CsHaN)9]NOs: a =0.0019, b =4.7836;
[Ag16(12-C=C-closo-1-CB11H11)8(CsHsN)g.25(CH3CN)2-(CH2Cl2)o.75] : @ =0.0043, b =9.8527.
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Tabelle 35: Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von [Ag(CsHsN)4][(Ag7(12-C=C-closo-1-

CB11H11)4(CsHsN)11] und [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHa)11].

Verbindung [Ag(CsHsN)a][(Agz(12-C=C- [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-
closo-1-CB11H11)a(CsHsN)11] Me-CsHa)11]
Summenformel Co7H120Ag8B4aN17 C7sH121AgsBasN11
Formelgewicht [g mol?] 2871.76 2551.45
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)
Farbe farblos farblos

KristallgréRe [mm3]
Kristallsystem

Raumgruppe

a [A]

b [A]

c [A]

aof’]

A’

A

Volumen der Elementarzelle [A3]

z

Prer [Mg m?]
Absorptionskoeffizient [mm™]
Absorptionskorrektur

F(000) [e]

Messgerat, Strahlung, Wellenlange

Theta-Bereich [°]
Reflexe gemessen / unabhangig

Reflexe beobachtet [/ > 2 (/)]

Daten / Einschrénkungen / var. Par.

Ri[l>20(l)]
WR: (alle Reflexe)

Goodness-of-fit

A,Omax / Apmin [e A_3]

0.11x0.13x0.14
monoklin

Cc
27.6803(18)
23.7467(15)

23.2159(14)

125.426(2)

12435.0(14)

4

1.534

1.283
Semi-empirisch
5704

Bruker Smart Apex I, MoKq (A =
0.71073 A)
1.715 - 26.090
56152 /23283
20572

23283 /2 /1495
0.0356

0.0782

1.032
0.761/-0.636

0.10x0.12x0.14

triklin
P1
13.9335(11)
16.3382(13)
25.538(2)
80.624(2)
79.543(2)
70.838(2)
5366.8(7)
2
1.579
1.474

semi-empirisch
2524

Bruker Smart Apex I, MoKo (A =

0.71073 A)
1.634 - 27.041
216316 / 23337
20950
23337/0/1291
0.0336

0.0929

1.276

1.419 /- 1.459

[Ag(CsHsN)4][(Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)11]: a =0.0326, b =0.0000;
[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-Me-CsHa)11]: a =0.0338, b =9.3682.
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Tabelle 36: Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-tBu-

CsHaN)12]-(4-tBu-CsHaN)2 und [Ag(3,5-Me2--CsH3N)a][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me2-CsHzN)10].

Verbindung [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4- [Ag(3,5-Me2--CsHsN)4][Ag7(12-C=C-
tBu-CsHaN)12]-(4-tBu-CsHaN)2 closo-1-CB11H11)4(3,5-Me2-CsHsN)10]
Summenformel C13gH226AgsB4sN14 Ci31H197Ag8BaaN17
Formelgewicht [g mol?] 3419.91 3348.64
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)
Farbe farblos farblos
KristallgréRe [mm3] 0.09 x0.13 x0.17 0.11 x 0.13 x 0.15
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P21/n P2:/c
a Al 18.5547(7) 20.2850(10)
bA 29.2667(12) 30.4452(15)
c [A] 31.3134(15) 25.5306(12)
A 100.654(2) 94.1390(10)
Volumen der Elementarzelle [A3] 16711.1(12) 15726.1(13)
z 4 4
Prer [Mg m?] 1.359 1.414
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.966 1.026
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch
F(000) [e] 6992 6792
Messgerat, Strahlung, Bruker Smart Apex Il, MoKa (A = Bruker Smart Apex I, MoK, (A =
Wellenldnge 0.71073 A) 0.71073 A)
Theta-Bereich [°] 1.495 - 26.00 1.674 - 26.760
Reflexe gemessen / unabhéangig 123266 / 32825 78962 / 33414
Reflexe beobachtet [/ > 24(/)] 23622 25851
Daten / Einschrénkungen / var. 32825 /150/ 2043 33414 /12 / 1846
Par.
Rill>20il)] 0.0371 0.0338
WR: (alle Reflexe) 0.0842 0.0756
Goodness-of-fit 1.020 1.082
Apmax [ Apmin [€ A3 1.354 /- 0.805 1.620/-0.730

[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-tBu-CsHaN)12]-(4-tBu-CsHaN)2: a =0.0337, b =12.8459;
[Ag(3,5-Me2-CsH3N)4][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me2-CsH3N)10]: a =0.0231, b =8.4580.
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Tabelle 37: Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von [Agi6(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-CFs-
CsHaN)10{(CH3)2C0}2] und {[Ag(3,5-Me2-CsH3N)4][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-Me2-CsH3N)10](3,5-Me2-
CsH3N)2[Ag(3,5-Me2-CsHsN)a] [Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-Me2-CsHsN)10](3,5-Me2-CsH3N)s3} (a).

Verbindung [Agis(12-C=C-closo-1- a
CB11H11)s(4-CFs-
CsHaN)10{(CHs)2C0}:]
Summenformel C126H212Ag16BssF30N 1002 C2s5H382Ag16BssN33
Formelgewicht [g mol™] 5146.24 6587.11
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)
Farbe farblos farblos
KristallgréRe [mm3] 0.13 x 0.16 x 0.18
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1 P1
a Al 16.0400(15) 17.9483(19)
bA 17.4390(17) 28.487(3)
¢ [A] 19.2667(18) 31.766(3)
o] 86.291(3) 86.768(3
A 74.724(3) 84.463(3)
] 71.556(3) 76.396(3)
Volumen der Elementarzelle [A3] 4930.8(8) 15703(3)
Z 1 2
Prer [Mg m3] 1.733 1.393
Absorptionskoeffizient [mm™] 1.625 1.026
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch
F(000) [e] 2516 6670
Messgerat, Strahlung, Wellenldange Bruker Smart Apex Il, MoKe (A Bruker Smart Apex Il, MoKy (A =
=0.71073 A) 0.71073 A)

Theta-Bereich [°] 1.631-27.004 1.288 — 25.755
Reflexe gemessen / unabhéangig 67662 / 21464 187538 / 59474
Reflexe beobachtet [/ > 24(/)] 17842 45110
Daten / Einschrénkungen / var. Par. 21464 /12 /1232 59474 [/ 24 / 3578
R [l> 20(l)] 0.0335 0.0423
WR; (alle Reflexe) 0.0757 0.0780
Goodness-of-fit 1.266 1.647
Apmax [ Apmin [€ A3 1.599/-1.213 1.953/-1.868

[Ag16(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-CF3-CsHaN)10{(CH3)2CO}.]: @ =0.0203, b =6.482; a: a =0.0074, b =4.5553.
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Tabelle 38: Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von [Ag(4-FsC-CsHaN)2]2[Ag14(12-C=C-closo-1-

CB11H11)8(4-F3C-CsHaN)12] und [EtaN]2[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)s].

Verbindung [Ag(4-F3C-CsHaN)2]2[Ag14(12-C=C- [EtaN]2[Ags(12-C=C-closo-1-
closo-1-CB11H11)s(4-F3C-CsHaN)12] CB11H11)4(CsHsN)s]
Summenformel C144H200Ag16BssFasN 1604 Cs2HgsAgeBasNsg
Formelgewicht [g mol?] 5808.39 1944.13
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)
Farbe Farblos farblos

KristallgréRe [mm3]
Kristallsystem

Raumgruppe

a [A]

b [A]

c[A]

Volumen der Elementarzelle [A3]
z

Prer [Mg m™]
Absorptionskoeffizient [mm™]
Absorptionskorrektur

F(000) [e]

Messgerat, Strahlung, Wellenldange

Theta-Bereich [°]
Reflexe gemessen / unabhéangig

Reflexe beobachtet [/ > 20(/)]

Daten / Einschrénkungen / var. Par.

Ri[l>20(l)]
WR2 (alle Reflexe)

Goodness-of-fit

A,Omax / Apmin [e A_3]

0.12x0.16 x0.18

Tetragonal

P4,/n
25.9658(15)
25.9658(15)

39.398(2)

26563(3)

4

1.452

1.226

semi-empirisch
11328

Bruker Smart Apex Il, MoKy (A =
0.71073 A)

1.516 - 25.326
134017 / 23793
17111

23793 /36/1410
0.1140

0.2774

1.251

2.046 / -2.297

0.10x0.11x0.13

tetragonal

141/amd
19.0461(7)
19.0461(7)
66.352(2)

24069(2)

8

1.073

0.986

semi-empirisch
7632

Bruker Smart Apex I, MoKq (A =
0.71073 A)
1.411 - 25.000
64442 / 5661
3963

5661 /54 /289
0.0346

0.0956

1.055

0.706 / -0.670

([Ag(4-F3C-CsHaN):]2[Ag14(12-C=C-closo-1-CB11H11)s(4-F2C-CsHaN)12]: @ =0.0020, b =1207.8444;
([EtaN]2[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(CsHsN)s]: a =0.0439, b =58.6015;
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Tabelle 39: Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von [EtaN]2[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-Me-

Absorptionskorrektur

F(000) [e]

Messgerat, Strahlung, Wellenldange
Theta-Bereich [°]

Reflexe gemessen / unabhingig

Reflexe beobachtet [/ > 241(/)]

Daten / Einschrénkungen / var. Par.

Ri[I>20l(l)]
WR: (alle Reflexe)

Goodness-of-fit

ApPmax / Apmin [e A—3]

CsHaN)s].

Verbindung [EtaN]2[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-Me-CsHaN)s]
Summenformel CsoH100Ag6B4aNs CssH100Ag6B44Ng
Formelgewicht [g mol™] 2056.33 2166.42
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)

Farbe farblos farblos
KristallgréRe [mm3] 0.03 x 0.05 x 0.13
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe 141/amd

a [/:\] 33.958(4)
bIAl 33.958(4)

c Al 12.3622(14)
Volumen der Elementarzelle [A3] 14255(4)

z 4

Prer [Mg m3] 0.958 1.009
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.835 0.838

semi-empirisch semi-empirisch

4072 4292
Bruker Smart Apex II, MoKq (A = 0.71073 A)

1.696 - 26.074 4,078 - 25.999

24009 / 3666 23758 /3624

2814 2780

3666 /90/ 169 3624 /152 /196

0.0608 0.0668

0.1501 0.1230

1.217 1.985

1.486 / -0.769 1.294 / -0.954

[EtaN]2[Age(12-C=C-clos0-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)s]: a =0.0483, b =161.9571;
[EtaN]2[Age(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)s]: a =0.0087, b =49.0588.
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Tabelle 40: Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von [Agi0(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(4-Me-

CsHaN)10]Br2 und [EtaN]2[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-NC-CsHaN)1o0].

Verbindung [Agi0(12-C=C-closo-1- [EtaN]2[Ags(12-C=C-closo-1-
CB11H11)4(4-Me-CsHaN)10]Br2 CB11H11)4(4-NC-CsHaN)10]

Summenformel C72H114Ag10B4aBraN1o C72Hg1AgeB4sN20
Formelgewicht [g mol?] 2833.89 2349.42
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)
Farbe farblos farblos
KristallgroRe [mm?3] 0.10x0.11x0.14 0.03 x 0.05 x 0.13
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P21/n C2/m
a Al 16.6673(4) 42.502(5)
bA 16.3109(5) 24.971(3)
clA 20.7838(6) 15.0080(16)
Al 105.4050(10) 102.223(4)
Volumen der Elementarzelle [A3] 5447.3(3) 15567(3)
V4 2 4
Poer [Mg m?3] 1.728 1.002
Absorptionskoeffizient [mm™] 2.533 0.774
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch
F(000) [e] 2752 4620

Messgerat, Strahlung, Wellenlange  Bruker Smart Apex Il, MoK (A Bruker Smart Apex I, MoKq, (A

=0.71073 A) =0.71073 A)
Theta-Bereich [°] 1.398 - 26.044 1.682 - 25.000
Reflexe gemessen / unabhéangig 36867 /10731 64393 / 14046
Reflexe beobachtet [/ > 24(/)] 8143 10573
Daten / Einschrankungen / var. Par.  10731/0/627 14046 /72 /716
Ri [l >201l)] 0.0494 0.0481
WR; (alle Reflexe) 0.1429 0.1591
Goodness-of-fit 1.031 1.159
Apmax [ Apmin [€ A3 3.153 /-3.508 1.113/-0.693

([Ag10(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(4-Me-CsHaN)10]Br2: a =0.0682, b =38.3742;
[EtaN]>[Ags(12-C=C-clo50-1-CB11H11)a(4-NC-CsHaN)1o]: @ =0.1052, b =2.4703.
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Tabelle 41: Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von [Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)3(4-tBu-

CsHaN)11Cl] und [EtaN][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-Me2-CsH3N)s].

Verbindung [Ag7(12-C=C-closo-1- [EtaN][Ag7(12-C=C-closo-1-
CB11H11)3(4-tBu-CsHaN)11Cl] CB11H11)4(3,5-Me2-CsHsN)s]
Summenformel C117H187Ag7B33CIN12 C76H136Ag7B44Ng
Formelgewicht [g mol?] 2909.04 2406.66
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)
Farbe farblos farblos
KristallgroRe [mm?3] 0.09 x 0.10 x 0.12 0.04 x 0.09 x 0.1
Kristallsystem monoklin tetragonal
Raumgruppe P21/n P4
a Al 16.7681(9) 14.9052(6)
bA 26.3094(13) 14.9052(6)
¢ [A] 33.745(2) 12.5251(6)
A 100.967(2)
Volumen der Elementarzelle [A3] 14615.1(14) 2782.6(3)
V4 4 1
Prer [Mg m3] 1.322 1.436
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.983 1.249
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch
F(000) [e] 5936 1204

Messgerdt, Strahlung, Wellenldnge  Bruker Smart Apex Il, MoK« (A Bruker Smart Apex I, MoKo, (A

=0.71073 A) =0.71073 A)
Theta-Bereich [°] 0.988 - 26.741 1.626 - 25.997
Reflexe gemessen / unabhéangig 89811 /30821 15779 / 5453
Reflexe beobachtet [/ > 24(/)] 12333 4889
Daten / Einschrénkungen / var. Par. 30821 /252 /1541 5453 /81 /319
Ri[l>20(/)] 0.0997 0.0514
WR: (alle Reflexe) 0.1618 0.1056
Goodness-of-fit 1.159 1.374
Apmax [ Apmin [e A3] 2.178 / -2.405 0.678 / -0.678

([Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)3(4-tBu-CsHaN)11Cl]: a =0.0955, b =0.0000;
[EtaN][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-Me2-CsHsN)s]: a =0.0118, b =5.5677.

263



Tabelle 42: Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von [Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me:-

CsH3N)11Cl] und [Ph4P][Ag7(12-C=C-closo-1-CB11H11)4(3,5-Me2-CsHzN)is].

Verbindung [Ags(12-C=C-closo-1- [PhsaP][Ag7(12-C=C-closo-1-
CB11H11)4(3,5-Me2-CsHzN)11Cl] CB11H11)4(3,5-Me2-CsHzN)13]
Summenformel CggH143Ag9B4aCIN11 C233H335Ag14BgoN23P2
Formelgewicht [g mol?] 2849.06 5981.62
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)
Farbe farblos farblos

KristallgréRe [mm3]
Kristallsystem

Raumgruppe

a [A]

b [A]

c[A]

oA’]

AUl

A’

Volumen der Elementarzelle [A3]
z

Poer [IVIg m'3]
Absorptionskoeffizient [mm™]
Absorptionskorrektur

F(000) [e]

Messgerat, Strahlung, Wellenlange

Theta-Bereich [°]
Reflexe gemessen / unabhangig

Reflexe beobachtet [/ > 2 (/)]

Daten / Einschrénkungen / var. Par.

Ri[l>20(l)]
WR: (alle Reflexe)

Goodness-of-fit

A,Omax / Apmin [e A_3]

0.04 x0.09 x 0.1

tetragonal

PA12:2
17.0265(8
17.0265(8)
42.344(2)

12275.6(13)

4

1.542

11.791
semi-empirisch
5656

Bruker Quest Kappa, CuKq (A =

1.54178 A)
2.797 - 72.191
90242 / 12096
11951

12096 / 30 / 708
0.0474

0.1158

1.10

3.908 / - 0.880

0.14x0.17 x0.19

triklin
P1
20.9780(14)

27.871(2)
30.280(2)
112.814(2)
101.527(2)
91.403(2)

15888.0(18)

2

1.250

0.899

semi-empirisch
6044

Bruker Smart Apex I, MoKq, (A

=0.71073 A)

1.103 - 26.803
291740/ 67424
48707

67424 / 450 / 3181
0.0952

0.2165

1.839

4.138 / -5.470

[Ags(12-C=C-closo-1-CB11H11)a(3,5-Me2-CsH3N)11Cl]: a =0.0417, b =112.1786;
[PhaP][Ag7(12-C=C-clos0-1-CB11H11)a(3,5-Me2-CsHaN)us]: @ =0.0028, b =88.1802.
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Tabelle 43: Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von {[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]s(CaHs0)13}

und {[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]s(H20)2(CsHs0)13}.

Verbindung {[Ag2(12-C=C-closo-1- {[Ag2(12-C=C-closo-1-
CB11H11)]s(CaHs0)13} CB11H11)]8(H20)2(CaHs0)13}

Summenformel C72H182Ag16Bss012 C72H188Ag16Bss014
Formelgewicht [g mol?] 3917.37 3955.41
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)
Farbe farblos farblos
KristallgréRe [mm3] 0.02 x 0.09 x 0.11
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P21/n P21/n
alAl 20.025(2) 16.937(2)
bIAl 17.2684(17) 27.082(2)
c[Al 21.874(2) 18.679(2)
A 95.214(3) 114.998(3)
Volumen der Elementarzelle [A3] 7532.5(13) 7765.4(13)
V4 2 2
Prer [Mg m3] 1.727 1.692
Absorptionskoeffizient [mm™] 2.073 2.013

Absorptionskorrektur

F(000) [e]

Messgerat, Strahlung, Wellenldange

semi-empirisch

3804

Bruker Smart Apex

MoKa (A = 0.71073 A)

semi-empirisch

3848

Bruker Smart Apex I, MoKq

(L=0.71073 A)

Theta-Bereich [°] 1.770 - 26.787 4.092 - 26.078
Reflexe gemessen / unabhangig 105426 / 16066 59563 / 15182
Reflexe beobachtet [/ > 24(/)] 13174 7702

Daten / Einschrankungen / var. Par. 16066 /0 / 849 15182 /70/ 862
Ri[lI>20(l)] 0.0346 0.0831

WR: (alle Reflexe) 0.0956 0.1949
Goodness-of-fit 1.027 1.192

Apmax | Apmin [e A3] 2.361/-1.835 3.707 / -1.901

{[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]s(CaHs0)13}: @ =0.0456, b =24.1583;

{[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]s(H20)2(C4Hg0)13}: a =0.0118, b =5.5677.
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Tabelle 44: Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von {[Ag2(12-C=C-closo-1-CB11H11)]7[(CH3).S0]7}

und [Ag25(12-C=C-closo-1-CB11H11)12((CH3s)2C0)13(H20)sCl].

Verbindung {[Ag2(12-C=C-closo-1- [Ag2s(12-C=C-closo-1-
CB11H11)]7[(CHs)2S0O]7} CB11H11)12((CHs)2€0)13(H20)sCl]
Summenformel Cs7H155Ag14B77013513 C78H222Ag25B132Cl017
Formelgewicht [g mol?] 3688.03 5591.66
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)
Farbe farblos farblos

KristallgréRe [mm3]
Kristallsystem

Raumgruppe

a [A]

b [A]

c[A]

A

Volumen der Elementarzelle [A3]
z

Prer [Mg m™]
Absorptionskoeffizient [mm™]
Absorptionskorrektur

F(000) [e]

Messgerat, Strahlung, Wellenldange

Theta-Bereich [°]
Reflexe gemessen / unabhangig

Reflexe beobachtet [/ > 2 (/)]

Daten / Einschrénkungen / var. Par.

Ri[I>20l(l)]
WR: (alle Reflexe)

Goodness-of-fit

A,Omax / Apmin [e A_3]

0.02 x0.11 x 0.12
monoklin

P21/c
25.8373(12)
16.9405(8)
31.2650(11)

97.754(2)
13559.5(10)
4
1.807
2.216
semi-empirisch
7168
Bruker Smart Apex Il, MoK
(A =0.71073 A)
1.370 - 26.738
64867 / 28766
17473
28766 /37 / 1527
0.0581
0.0977
1.209
2.554 /-1.677

0.08 x0.09 x0.11

orthorhombisch

P212121
19.9906(13)
32.125(2)
32.377(2)
20792(2)
4
1.786
2.350

semi-empirisch
10712

Bruker Smart Apex Il, MoK (A =
0.71073 A)

4.078 - 26.724
126399 / 43433
39462

43433 /982 /2343
0.0493

0.1071

1.472

1.963 /-1.755

{[Aga2(12-C=C-closo-1-CB11H11)[-[(CH3)250]-}: @ =0.0447, b =21.3032;
[Ag25(12-C=C-closo-1-CB11H11)12((CH3)2C0)13(H20)sCl] @ =0.0082, b =74.4851.
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Tabelle 45: Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von [12-(PhsPAu).C=C-closo-1-CB11H11] und

[Ag25(12-C=C-closo-1-CB11H11)12((CHs)2C0)1s0H].

Verbindung [Ag2s5(12-C=C-closo-1- [12-(Ph3PAu)2C=C-closo-1-
CB11H11)12((CH3)2C0)140H] CB11H11]
Summenformel C128H339Ag50.05B264N 2802 CaoHa3Au2B11Cl2P2

Formelgewicht [g mol?]
Messtemperatur [K]

Farbe

KristallgréRe [mm3]
Kristallsystem

Raumgruppe

a [A]

b [A]

c[A]

oA’]

AUl

A’

Volumen der Elementarzelle [A3]
z

Poer [lVIg m'3]
Absorptionskoeffizient [mm™]

Absorptionskorrektur

F(000) [e]

Messgerat, Strahlung, Wellenlange

Theta-Bereich [°]
Reflexe gemessen / unabhingig

Reflexe beobachtet [/ > 21(/)]

Daten / Einschrénkungen / var. Par.

Ri[I>20l(l)]
WR: (alle Reflexe)

Goodness-of-fit

A,Omax / Apmin [e A_3]

10555.99

100(2)

blau

0.05 x 0.06 x 0.07
kubisch

Pa3
32.6305(12)
32.6305(12)

32.6305(12)

34743(4)

4

2.018

2.789

semi-empirisch

19965

Bruker Smart Apex I, MoKq
(A =0.71073 A)

4.095 - 25.036
74663 / 10190
6345

10190 /113 /744
0.0858

0.1892

1.202
3.612/-3.271

1169.42
100(2)
farblos

0.13x0.15x0.16

triklin

P1
11.2596(5)
12.2332(6)
18.0030(9)

80.9350(10)
75.0080(10)

68.4270(10)
2222.16(19)
2
1.748
6.816
semi-empirisch
1120
Bruker Smart Apex Il, MoKea (A =
0.71073 A)
2.075-26.753
22520 /9457
8682
9457 /0/514
0.0170
0.0406
1.029
1.333/-0.569

[12-(Ph3PAu)2C=C-closo-1-CB11H11]: a =0.0185, b =1.7059;
[Ag2s(12-C=C-closo-1-CB11H11)12((CH3)2C0)140H]: a =0.0019, b =979.8561.
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Tabelle 46: Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von {12-[(PhsPAu)((PhsP)2Ag)]-C=C-closo-1-
CBi11H11} und [{[12-(Ph3PAg)..C=C-closo-1-CB11H11]}2:(CH3)2S0)].

Verbindung {12-[(PhsPAu)((PhsP):Ag)]-  [{[12-(Ph3PAg).-C=C-closo-1-
C=C-closo-1-CB11H11} CB11H11]}2:(CH3)2S0)]

Summenformel Cs7Hs6AgAuBi11P3 Cs2HoaAg4B2202P4S2
Formelgewicht [g mol?] 1257.67 1968.87
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)
Farbe farblos farblos
KristallgroRe [mm?3] 0.10x0.11x0.14 0.11 x 0.13 x 0.16
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppe Pca2: P2in
a Al 20.5131(16) 13.5290(8)
bA 21.0277(17) 16.8675(7)
clAl 25.367(2) 19.2636(10)
Al 91.600(4)
Volumen der Elementarzelle [A3] 10941.8(15) 4394.2(4)
V4 8 2
Poer [Mg m?3] 1.527 1.488
Absorptionskoeffizient [mm™] 3.162 1.045
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch
F(000) [e] 4992 1984

Messgerat, Strahlung, Wellenldange Bruker Smart Apex Il, MoKy Bruker Smart Apex Il, MoK

(L=0.71073 A) (L=0.71073 A)
Theta-Bereich [°] 1.875 - 26.826 1.605 - 26.072
Reflexe gemessen / unabhangig 123726/ 22489 31436 / 8668
Reflexe beobachtet [/ > 24(/)] 19518 5292
Daten / Einschrinkungen /var. Par. 22489 /1 /1316 8668 /0/507
Ri[l>20(N]? 0.0271 0.0545
WR: (alle Reflexe) ® 0.0566 0.0836
Goodness-of-fit 1.023 0.974
Apmax | Apmin [e A3] 1.225 / -0.962 0.625 / —0.647

{12-[(PhsPAu)((PhsP)2Ag)]-C=C-closo-1-CB11H11}: @ =0.0269, b =3.0683;
[{[12-(Ph3PAg)>-C=C-closo-1-CB1iH11]}>-(CH3)250)]: @ =0.0186, b =0.0000.
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Tabelle 47: Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von [{[12-(Ph3PAg)2-C=C-closo-1-CB11H11]}2:(CeHs)
{[12-(Ph3PAg).-C=C-closo-1-CB11H11]}>:(CH3CN)] und [1-Ag(iPr3sPAu)>C=C-closo-B12H11].

Verbindung [{[12-(Ph3PAg)2-C=C-closo-1-CB11H11]}2+(CsHe) [1-Ag(iPr3sPAu).C=C-

{[12-(Ph3sPAg):-C=C-closo-1-CB11H11]}>:(CHsCN)] closo-B12H11]

Summenformel CssHo1Ag4B22NP4 C76Hs2Ag2AU4B24P4

Formelgewicht [g mol™] 1931.77 2382.34

Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)

Farbe farblos farblos

KristallgréRe [mm3] 0.13 x 0.15 x 0.16 0.07 x 0.11 x 0.12

Kristallsystem triklin monoklin

Raumgruppe P1 C2/c

a[Al 13.7720(5) 39.770(3)

bA 14.7348(5) 12.1625(8)

¢ [A] 23.9233(9) 25.7703(16)

o] 83.4210(10)

A 76.8810(10) 129.4670(10)

] 67.2960(10)

Volumen der Elementarzelle [A3]  4359.7(3) 9623.1(11)

Z 2 4

Poer [Mg m™3] 1.472 1.644

Absorptionskoeffizient [mm™] 1.004 6.578

Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch

F(000) [e] 1944 4512

Messgerat, Strahlung, Bruker Smart Apex Il, MoK, (A = 0.71073 A) Bruker Smart Apex I,

Wellenldnge MoK (A = 0.71073 A)

Theta-Bereich [°] 1.499 - 26.799 1.326-26.771

Reflexe gemessen / unabhingig 60730/ 18615 62492 / 10259

Reflexe beobachtet [/ > 24(/)] 15899 8235

Daten / Einschrénkungen / var. 18615 /24 /1055 10259/0/ 496

Par.

R [l> 20(l)] 0.0319 0.0492

WR: (alle Reflexe) 0.0812 0.1432

Goodness-of-fit 1.002 1.138

Apmax | Apmin [ A3] 0.977 /-0.935 3.509 / -2.050

[{[12-(Ph3PAg):-C=C-closo-1-CB11H11]}2>:(CsHe)  {[12-(Ph3PAg).-C=C-closo-1-CB11H11]}-(CH3CN)]: a =0.0366,
b =7.6201; [1-Ag(iPrsPAu)2C=C-closo-B12H11]: a =0.0572, b =208.1283.
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Tabelle 48: Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von {Cs[1-(MesPAu)2-C=C-closo-B12H11]}> und

{[BuaN][1-(Me3PAu):-C=C-closo-B12H11]}>.

Verbindung {Cs[1-(MesPAu)2-C=C-closo- {[BusaN][1-(Me3PAu),-C=C-closo-
B12H11]}2 B12H11]}2

Summenformel Ci16Hs8Au4B24Cs2P4 C24HesAu2B12NP2
Formelgewicht [g mol?] 1687.63 953.36
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)
Farbe farblos farblos
KristallgréRe [mm3] 0.08 x 0.09 x 0.11 0.04 x 0.06 x 0.09
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1 P1
alAl 8.8735(6) 10.3803(8)
bIAl 16.5722(12) 20.6328(15)
clAl 17.8316(13) 20.7345(15)
of’] 110.176(2) 110.712(2)
A 93.026(2) 90.579(3)
ol 97.811(3) 101.430(2)
Volumen der Elementarzelle [A3] 2424.4(3) 4055.8(5)
V4 2 4
Prer [Mg m3] 2.312 1.561
Absorptionskoeffizient [mm™] 13.692 7.321
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch
F(000) [e] 1520 1856

Messgerdt, Strahlung, Wellenlange ~ Bruker Smart Apex I, MoKy (A = Bruker Smart Apex Il, MoKy (A =

0.71073 A) 0.71073 A)
Theta-Bereich [°] 1.327 - 25.999 1.205 - 25.999
Reflexe gemessen / unabhéangig 44056 / 9498 74507 / 15946
Reflexe beobachtet [/ > 24(/)] 7957 13373
Daten / Einschrankungen / var. Par. 9498 / 36 / 463 15946 /36 / 864
R [I> 20(l)] 0.0384 0.0326
WR: (alle Reflexe) 0.1044 0.0821
Goodness-of-fit 1.001 1.046
Apmax [ Apmin [e A3] 3.864 /-2.153 3.667 /-1.363

({Cs[1-(Me3PAu)2-C=C-closo-B12H11]}2: a =0.0688, b =0.0000; {[BuzN][1-(MesPAu).-C=C-closo-B12H11]}»: a
=0.0390, b =10.5514.
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