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Strukturen und Synthesen von Carboranen
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Im Anschluf} an die Erdrterung der Bindungsverhdlinisse werden die Strukturen der bisher
dargestellten Carborane des Clovotyps sowie der nicht vollstindig kondensierten Typen
beschrieben; dabei werden auch die kiirzlich entdeckten kohlenstoffreichen Carborane wie
Tetracarbahexaboran (,,Boracarbane‘‘) beriicksichtigt. Anschliefiend wird auf die Dar-
stellung von Carboranen aus Polyboranen und vor allem auf die Moglichkeiten zur Ge-
winnung von Organocarboranen aus Organoboranen eingegangen. Auch einige Umlage-
rungen von Carborangeriisten werden erdrtert, nicht dagegen Umwandlungen auferhalb

des Carborangeriistes.

1. Einfiihrung

Die Kenntnisse iiber Verbindungen mit Bor-Kohlen-
stoff-Bindungen beschrankten sich lange Zeit auf das
thermisch und chemisch &duBerst stabile Borcarbid
(CBy)x 11 und auf die einfachen, sehr reaktionsfihigen
Alkyl- und Arylborane mit der Gruppierung BC; [2] so-
wie dhnliche Verbindungen. Man konnte allerdings
schon immer vermuten, daB Kohlenstoff und Bor auch
Stoffe bilden, die zwischen diesen beiden Verbindungs-
klassen einzureihen sind. Da jedoch die Borwasserstoffe
erst verhdltnismiBlig spit isoliert und charakterisiert
wurden 31 und die Kenntnis ihrer Bindungsverhilt-
nisse 4 zur Erforschung neuer BC-Verbindungen vor-
‘ausgesetzt werden muflte, kamen erst in jiingster Zeit
die wesentlichen Impulse fiir die Auffindung von BC-
Systemen, die wir heute als Carborane [5,6] bezeichnen.

[*] Dr. R. Koster und Dr. M. A. Grassberger
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
433 Miilheim/Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Platz 1
[1] F. Wéhler, H. Sainte-Claire Deville, Ann. Chimie [3] 52, 63
(1858); A. Joly, C.R. hebd. Séances Acad. Sci. 97, 456 (1883);
H. Moissan, ibid. 118, 556 (1894); O. Miihlhaeuser, Z. anorg.
allg. Chem. 5, 92 (1894).
[2] E. Frankland, Proc. Roy. Soc. (London) 12, 123 (1863);
J. chem. Soc. (London) 15, 363 (1862); E. Frankland u. B. F.
Duppa, Proc. Roy. Soc. (London) 10, 568 (1859); Liebigs Ann.
Chem. 115, 319 (1860).

[31 A. Stock u. C. Massenez, Chem. Ber. 45, 3529 (1912); 4.
Stock : Hydrides of Boron and Silicon. Cornell University Press,
Ithaca, N.Y. 1933.

[4] Vel. W. N. Lipscomb: Boron Hydrides. W. A. Benjamin Inc.,
New York-Amsterdam 1963.

[5] R. Adams, Inorg. Chem. 2, 1087 (1963).
[6] P. Binger, Tetrahedron Letters 7966, 2675.
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Die Existenz neuer BC-Systeme wurde nahezu gleich-
zeitig von Theoretikern gefordert [7! und von praparativ
arbeitenden Chemikern erkannt [8-101, Es 146t sich heute
nicht mehr ermitteln, wie sich dabei Theorie und pré-
parative Chemie gegenseitig beeinfluliten. Es steht ledig-
lich fest, daBB schon 1953 erste Beobachtungen iiber Car-
borane vorlagen 111, Andererseits gibt es bereits seit
1954 theoretische Erorterungen iiber diese Stoffsy-
steme [1214],

Die Forschung auf dem Gebiet der Carborane setzte
erst in vollem Umfang ein, als das DecaboranB! in
groBen Mengen zuginglich wurde(15,16], Die Unter-
suchung dieses Stoffes fithrte zur Synthese einer mit dem
BxH1,29-Ton 1171 jsoelektronischen Verbindung, deren
Gerlist aus zwei Kohlenstoff- und zehn Boratomen in

[71 W. N. Lipscomb, Proc. nat. Acad. Sci. USA 47, 1791
(1961).

[8] R. E. Williams, C. D. Good u. I. Shapiro, 140. Meeting Amer.
chem. Soc. 1961, Abstracts of Papers 14 N, 36.

[91 T. L. Heying, J. W. Ager jr., S. L. Clark, D. J. Mangold,
H. L. Goldstein, M. Hillman, R. J. Polak u. J. W. Szymanski,
Inorg. Chem. 2, 1089 (1963).

[10]1 M. M. Fein, J. Bobinski, N. Mayes, N. Schwartz u. M. S.
Cohen, Inorg. Chem. 2, 1111 (1963).

[111 Vgl. I, Shapiro, Talanta 1964, 211.

[12]1 W. H. Eberhardt, B. L. Crawfort jr. u. W. N. Lipscomb,
J. chem. Physics 22, 989 (1954).

[13] H. C. Longuet-Higgins u. M. de V. Roberts, Proc. Roy. Soc.
(London) Ser. A 224, 336 (1954).

[14] H. C. Longuet-Higgins u. M. de V. Roberts, Proc. Roy. Soc.
(London) Ser. A 230, 110 (1955).

[15} L. A. Barry, Chem. Engng. Progr. 54, 152 (1958).
[16] R. A. Carpenter, Amer. Rocket Soc. J., 1959, Nr. 1.

[17] H. F. Hawthorne u. A. R. Pitochelli, J. Amer. chem. Soc. 82,
3228 (1960).
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ikosaedrischer Anordnung aufgebaut ist (18], des Di-
carbaclovododecaborans(12) (vgl. Abschnitt 3.1.1.).

Organocarborane [191 mit zwei bis filnf Boratomen sind
heute aus Organoboranen auf mehreren Wegen gut zu-
gédnglich [6,20,21], Bei den folgenden Betrachtungen sol-
len vor allem die Carborane mit weniger als zehn Bor-
atomen behandelt werden, da iiber die C;Bo-Systeme
schon Ubersichtsartikel [22-24a] yorliegen, die sich neben
der Darstellung auch mit Umwandlungen dieser Ver-
bindungen beschiftigen.

2. Strukturen der Carborane

2.1. Zur Kennzeichnung des Verbindungstyps

2.1.1. Stellung der Carborane zu den
Polyboranen und aromatischen
Kohlenwasserstoffen

Die Carborane nehmen eine Art Mittelstellung zwischen
den Polyboranen und den aromatischen Kohlenwasser-
stoffen ein. Ersetzt man die Kohlenstoffatome eines aro-
matischen Kohlenwasserstoﬁ's (z.B. Benzol) nachein-
ander durch die elektronenidrmeren Boratome, so fiihrt
die abnehmende Zahl der Bindungselektronen zu einem
immer engeren Zusammenschluf3 der Geriistatome. Es

/1 12
14/ /51

o

ol

kommt zur Bildung dreidimensionaler Strukturen. In
der Reihe Cs_nByHg (n =0, 2, 4) gelangt man so vom
ebenen Benzol C¢Hg mit 18 Bindungselektronen im
C-Geriist Uber das pentagonal-pyramidale Tetracarba-
hexaboran(6) C4B2Hg (16 Bindungselektronen) (61 zum

[18] Vgl. Chem. Engng. News 41, Heft 49, S. 62 (1963).
[19] R. Koster u. G. W. Rotermund, Tetrahedron Letters 1965,777.

[20] R. Kd&ster u. M. A. Grassberger, Angew. Chem. 78, 590
(1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 580 (1966).

[211 R. Kdster, H.-J. Horstschéifer u. P. Binger, Angew. Chem.
78, 777 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 730 (1966).

{221 W. L. Stanko, Ju. A. Tschapowskij, W. A. Bratcew u. L. I.
Sacharkin, Usp. Chim. 34, 1011 (1965); Russ. chem. Rev. 1965,
424; Chem. Abstr. 63, 9429 ¢ (1965).

[23] K. Issleib, R. Lindner u. A. Tzschach, Z.. Chem. 6, 1 (1966).
[24} T. Onak, Adv. organometallic Chem. 3, 263 (1965).
[24a] M. F. Hawthorne, Endeavour 25, 146 (1966).

198

—~ 7
77 o W : X
Y (B ) v
\ ] L \/
Eal’% E‘B?hﬁ [IQBi,Hﬁ
lg'l.'!

Abb. 1. Anordnung der Atome in der Reihe Cs..nBpHs fiir n = 0,2,4.

dichtest gepackten, tetragonal-bipyramidalen Dicarba-
clovohexaboran(6) C;B4Hg (14 Bindungselektronen) [251
(vgl. Abb. 1). Die gleiche Struktur wie das C;B4Hg hat das
mit diesem isoelektronische Hexahydrohexaborat
B(,ng 261

Wie im Kristallgitter der Boride zweiwertiger Me-
talle 1271 besetzen die Boratome die Ecken eines Okta-
eders. LCAO—-MO-Rechnungen [7,13,28! ergaben, daf
im C;B4Hg gerade alle bindenden Orbitale besetzt sind.
Die allseitig abgeschlossene, hochsymmetrische, drei-
dimensionale Struktur zusammen mit der besonders ab-
gesittigten Elektronenkonfiguration bewirkt die chemi-
sche und physikalische Stabilitit derartiger Verbindun-
gen.

Zwischen den vollstindig kondensierten Carboranen
CyBhHp+2 und den nicht zu den Carboranen zu zidhlenden
BCH-Verbindungen mit Polyederstruktur existieren viele
Ubergangstypen. Die ,,Dihydrocarborane” C,BpHy+4 29,
die an ,,offenen® Seiten des BC-Geriists BHyB-Gruppierun-
gen [*1 enthalten, leiten z. B. zu den Polyboranen iiber. Von

/3]

®-j

den kondensierten Carboranen relativ weit entfernt sind die
den Kohlenwasserstoffen nahestehenden pentagonal-pyrami-
dalen Tetracarbahexaborane(6) (61, Die fortschreitende Sub-
stitution der BHp-Gruppe durch Kohlenstoff fiithrt z. B. vom
Hexaboran(10) (1) iiber die neutralen Verbindungen 2-Car-
bahexaboran(9) (2) und 2,3-Dicarbahexaboran(8) (3) zum
Tetracarbahexaboran(6) (Diborahexacarban) (4).

[25] I. Shapiro, B. Keilin, R. E. Williams u. C. D, Good, J. Amer.
chem. Soc. 85, 3167 (1963).

[26] J. L. Boone, J. Amer. chem. Soc. 86, 5036 (1964).

[27]1 M. v. Stackelberg u. F. Neumann, Z. physik. Chem., Abt. B
19, 314 (1932).

[28] R. Hoffmann u. W. N. Lipscomb, J. chem. Physics 36, 3489
(1962).

[291 T. P. Onak, R. E. Williams u. H. G. Weiss, J. Amer. chem.
Soc. 84, 2830 (1962).

[*1 BH,B bedeutet zwei Boratome mit einem gemeinsamen
Wasserstoffatom (Briicken-Wasserstoffatom).
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2.1.2. Nomenklatur

Ein einheitliches und allgemein verbindliches Nomenklatur-
system fiir die Verbindungsklassen der Carborane gibt es noch
nicht. Zusammen mit Trivialnamen (z.B. ,,Dihydrocar-
boran‘[29]) sind daher eine Reihe halbsystematischer und
systematischer Bezeichnungen in Gebrauch.

2.1.2.1. Systematische Namen

Viel verwendet wird der vom Komitee fiir Nomenkiatur-
fragen der American Chemical Society ausgearbeitete Vor-
schlag(sl, der eine — vor allem bei borreichen BC-Raum-
strukturen sinnvolle — von den Polyboranen abgeleitete Be-
zeichnungsweise vorsiecht. Der Kohlenstoff eines Carborans
wird danach als Heteroatom aufgefaBt. Beispielsweise wird
die aus drei Bor- und zwei Kohlenstoffatomen aufgebaute
Verbindung C»B3Hs als Dicarbapentaboran(5) bezeichnet.
In Anlehnung an die Nomenklatur der Polyborane stellt man
die Zahl der Wasserstoffatome an den Kohlenstoff- und Bor-
atomen in Klammern hinter den Namen. Um die abgeschlos-
sene Raumstruktur hervorzuheben, soll bei den Vertretern
des voll kondensierten Typs C,BpHp+2 zwischen ,,carba‘* und
,,boran® die Silbe ,,clovo* (vom Griechischen »rwBdg =
Kifig) eingefiihrt werden: z.B. Dicarbaclovopentaboran(s).
Die Angabe der Anzahl der Wasserstoffatome kann bei den
Clovotypen auch weggelassen werden. Die Geriistatome
werden in gleicher Weise wie die der Polyborane numeriert.
In Verbindungen mit der Struktur einfacher Pyramiden oder
Bipyramiden beginnt man bei einer Pyramidenspitze zu zih-
len, numeriert von oben her gesehen im Uhrzeigersinn die
Basisatome durch und endet, wenn eine Bipyramide vorliegt,
bei der gegeniiberliegenden Spitze (Ausnahme s. Abschnitt
2.3.2.1.). Das Carboran C;B3Hs (6) in Abbildung 2 ist dem-
nach ein 1,5-Dicarbaclovopentaboran(5). Manchmal a8t
sich nicht eindeutig zwischen Spitzen- und Basisatomen un-
terscheiden, wie z.B. bei den ikosaedrischen Dicarbaclovo-
dodecaboranen(12) (7). Man beginnt dann bei einem Koh-
lenstoffatom zu zdhlen und numeriert den Ring der nichstge-
legenen Atome im Uhrzeigersinn durch. Beider Numerierung
weiterer Ringe ist darauf zu achten, daB der kieinste Index
des zweiten Ringes zwischen den kleinsten Indices des ersten
Ringes steht. Alle Heteroatome (z.B. Kohlenstoffatome)
sollen dabei die kleinstméglichen Indices erhalten.

Obwohl sich diese Nomenklatur im Prinzip auch auf kohlen-
stoffreiche BC-Raumstrukturen anwenden l48t, scheint uns
etwa beim System C4B,H (4) die Bezeichnung ,,Tetracarba-
hexaboran(6)* weniger sinnvoll, da im Gerlist mehr Kohlen-
stoffatome als Boratome vorhanden sind. In diesem Fall

—
Y/

CEX N
N

(7 8
a:12-, b:17-, 002 sl

Abb. 2. Numerierung der Geriistatome bei Carboranen.
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sollte man die Boratome als Heteroatome auffassen und das
System als ,,Diborahexacarban(6)*‘ bezeichnen 6.

Die anionischen BC-Verbindungen mit Polyederstruktur
werden als Borate bezeichnet, wobei man zunichst die An-
zahl der Liganden auBlerhalb des Geriists, dann Stellung und
Anzahl der Kohlenstoffatome im Geriist und schlieBlich die
Anzahl simtlicher Geriistatome nennt. Negative Ladungen
werden als Zahl in Klammern nachgestellt. Das C,B4H,1©-
Ton 2921 jst daher ein Heptahydro-2,3-dicarbahexaborat(1-).

2.1.2.2. Trivialnamen

Das Wort ,,Carboran‘ selbst, urspriinglich aus ,,Car(ba)-
boran* fiir die Verbindungen C,B Hy:, abgeleitet!8], hat
inzwischen mehrfache Bedeutung erlangt. Als Oberbegriff
soll unter Carboran eine BCH-Verbindung mit Geriistkoh-
lenstoffatomen und einer abgeschlossenen oder fast abge-
schlossenen Polyederstruktur verstanden werden. Vielfach
bezeichnet man aber auch speziell als ,,Carboran‘ die Sy-
steme C;BjgHjy (Dicarbaclovododecaborane(12)) mit der
Struktur eines Ikosaeders, wobei die drei Stereoisomeren mit
den Kohlenstoffatomen in 1,2-Stellung (benachbart), in 1,7-
Stellung (durch ein Boratom voneinander getrennt) und in
1,12-Stellung (gegeniiberliegende Ecken) als ortho-, meta-
und para-Carboran unterschieden werden (5] [vgl. (7)]. Ana-
log dem Sechsecksymbol fiir den Benzolring lassen sich die
drei Isomeren durch die Formelbilder (7a)—(7¢) kennzeich-
nen.

¢
HC——CH /
\ O / HCB;oH;CH BioH,yo
BioHio C/
H
1,2-,0 1,7-, m 1,12~, p
(7a) (7b) (7c)

Weitere Trivialnamen sind ,,Baren‘* [30] fiir 1,2-Dicarbaclovo-
dodecaboran(12) (nur in der sowjetischen Literatur verwen-
det), ,,Neocarboran*“(31] fiir 1,7-Dicarbaclovododeca-
boran(12) und ,,Dihydrocarboran {291 fiir 2,3-Dicarbahexa-
boran(8) (3).

Eine vorteilhafte Verbindung zwischen Trivialnamen und
systematischer Nomenklatur gestattet z.B. die Bezeichnung
,,Dicarbollid** (spanisch olla = Korb) fiir den C;BoH;2©-
Rest[32]) in dem die Kohlenstoff- und Boratome elf Ecken
eines Tkosaeders besetzen. Unter Einbezichung der fehlenden
zwolften Ecke lassen sich die Gerlistatome in gleicher Weise
wie bei den ikosaedrischen C;B;oH;;-Systemen numerieren,
wobei der Index der fehlenden Ecke dem Namen in Klam-
mern vorangestellt wird. (8) in Abbildung 2 wire (1)-2,3-Di-
carboliid zu benennen.

2.2, Bindungsverhiltnisse

2.21. Bindungsart und Koordinationszahl

Die Geriistatome der Carborane haben wie die der Poly-
borane meist Koordinationszahlen, die groBer sind als
die maximale Bindigkeit mit kovalenten Zweizentren-
bindungen. Die hier in den Strukturbildern eingezeich-
neten Linien zwischen den Atomen des Carborankerns
sind rein geometrische Hilfslinien und sollen nur die
polyedrische Anordnung der Atome hervorheben. Die
tatsdchlich vorhandenen kovalenten Bindungen kommen

{29a] T. P. Onak u. G. B. Dunks, Inorg. Chem. 3, 439 (1966).

[30] L. I. Sacharkin, W. I. Stanko, W. A. Bratcew, Ju. A. Tscha-
powskij u. O. I. Ochlobystin, Izvest. Akad. Nauk SSSR Ser.
chim. 1963, 2238; Chem. Abstr. 60, 93011 (1964).

[31) D. Grafstein u. J. Dvorak, Inorg. Chem. 2, 1128 (1963).

[321 M. F. Hawthorne u. R. L. Pilling, J. Amer. chem. Soc. 87,
3987 (1965).
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durch Delokalisierung der Bindungselektronen in Mehr-
zentrenorbitalen {iber einen groBeren Bereich des Mole-
kiils zustande. Die Bindungen in den Carboranen neh-
men eine Stellung zwischen kovalenter und metallischer
Bindung ein.

Die auch in anderen Borverbindungen, wie zum Beispiel im
Borcarbid [33: 341 und insbesondere im elementaren Bor [35-371
auftretende Neigung zu hohen Koordinationszahlen 146t
sich auf die Elektronenkonfiguration am Bor zuriickfiihren.
Ein Boratom verfiigt tiber vier Orbitale, aber nur itber drei
Bindungselektronen. Wenn man beispielsweise die aus LCAQO-
Rechnungen sich ergebenden Elektronenenergien in Mehr-
zentrenorbitalen vergleicht, so erkennt man, daf3 die Einbe-
ziehung eines unbesetzten Atomorbitals stets einen Ener-
giegewinn mit sich bringt. Das bindende Niveau der aus der
Kombination von drei Atomorbitalen gebildeten Dreizentren-
bindung liegt zum Beispiel energetisch tiefer als das der
Zweizentrenbindung.

Wenn sich drei kovalente Bindungen bildeten, die je ein Orbi-
tal und ein Elektron von jedem Bindungspartner beanspruch-
ten, bliebe ein Orbital des Bors ungeniitzt. In Borverbindun-
gen sind daher, sofern keine zusitzlichen Elektronen fiir Bin-
dungen zur Verfiigung stehen, Anordnungen mit dichter
Packung der Atome energetisch begiinstigt. Sie gestatten eine
mehrfache Wechselwirkung aller vier Orbitale des Bors und
damit die Bildung stabiler Mehrzentrenbindungen.

Wird der ,,Elektronenmangel“ des Bors wie im Boranat-lon
durch Aufnahme eines zusitzlichen Elektrons oder wie in
Verbindungen mit Elementen der fiinften bis siebenten
Hauptgruppe durch teilweise Delokalisierung eines ,,freien
Elektronenpaares® itber eine m-Bindung (Riickbindung) aus-
geglichen, dann geht die Neigung zur Bildung von Mehrzen-
trenbindungen verloren.

2.2.2. Die Dreizentrenbindungstheorie
und ihre Anwendung auf Carborane(l

Die Beschreibung des n-Elektronensystems der Aroma-
ten durch kovalente Bindungen 148t sich auch auf Bin-
dungssysteme von Polyboranen oder Carboranen an-
wenden, wenn man auBer lokalisierten Zweizentrenbin-
dungen auch entsprechende Bindungen zwischen drei
Atomen zuldBt!12), Die einfache Strichsymbolik wird
beibehalten. Es lassen sich dabei nicht nur Bindungs-
systeme bekannter Borverbindungen anschaulich dar-
stellen (siehe z.B. Abb. 3), sondern es kann unter Be-

H

g

Abb. 3. Zwei- und Dreizentrenbindungen im Diboran (links) und
1,5-Dicarbaclovopentaboran(S) (rechts).

[331 G. S. Schdanow u. N. G. Sewastjianow, Doklady Akad. -

Nauk SSSR 32, 432 (1941); Chem. Abstr. 37, 1911 (1943).

[34] H. K. Clark u. J. L. Hoard, J. Amer. chem. Soc. 65, 2115
(1943).

[35] B. F. Becker u. J. S. Kasper, Acta crystallogr. 12, 503 (1959).
[36] J. L. Hoard, S. Geller u. R. E. Hughes, J. Amer. chem. Soc.
73, 1892.(1951).

[37]1 R. E. Hughes, C. H. L. Kennard, D. B. Sullenger, H. A.
Weakliem, D. E. Sands u. J. L. Hoard, J. Amer. chem. Soc. 85,
361 (1963).
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riicksichtigung empirischer Regeln (vgl. Abschnitt
2.2.2.2 und 2.2.2.3) bei Verbindungen unbekannter
Struktur eine Auswahl unter mehreren moglichen raum-
lichen Anordnungen der Atome getroffen werden. Dar-
iber hinaus gewinnt man mit der Strichsymbolik zur
Abschitzung von Ladungsverteilungen und Bindungs-
ordnungen auch gewisse quantitative Kenntnisse 4],
Erst bei Verbindungen mit besonders vielen Atomen,
sowie bel ungiinstigen Symmetrieverhéltnissen ist eine
einfache, anschauliche Darstellung nicht mehr moglich.

2.2.2.1. Die Dreizentrenbindung

Treten zwei Orbitale von zwei Atomen miteinander in Wech-
selwirkung, so entstehen ein bindendes und ein antibindendes
Orbital. Das bindende Orbital bietet zwei Elektronen Platz,
die so eine kovalente Zweizentrenbindung darstellen. Ebenso
konnen auch drei Orbitale an drei Atomen miteinander in
Wechselwirkung treten. Es resultieren dann zweiantibindende
und ein bindendes Orbital, das wieder zwei Elektronen auf-
nehmen kann. Die so moglichen Dreizentrenbindungen exi-
stieren nach Lipscomb!4:121 in einem offenen und einem
zentrischen (oder symmetrischen) Typ. Ein Atomorbital
kann ndmlich mit je einem Orbital von zwei anderen Atomen
(offener Typ), oder es konnen drei Atomorbitale gleichartig
miteinander (zentrischer Typ) in Wechselwirkung treten
(Abb. 4).

@
[>-]

~N|—

A561.4

Abb. 4. Dreizentrenbindungen. (a): offener, (b): zentrischer Typ. Die
beiden unteren Figuren geben Elektronenverteilung und Bindungsord-
nung wieder.

Beim offenen Typ ergibt sich in erster Nédherung eine Elek-
tronenverteilung von 1 €~ am mittleren und je 1/, e~ an den
beiden Randatomen. Die durch

Pik = 2 cick ¢, cx = Koeffizienten der Atomorbitale

definierte Bindungsordnung pjx betrigt je 1/;. Fiir den zen-
trischen Typ resultiert eine Ladungsverteilung von 2/3 € an
allen drei Atomen sowie eine Bindungsordnung pix von 2/3,

2.2.2.2. Anzahl der Zwei- und Dreizentrenbindungen
im Carboran

Fiir eine Dreizentrenbindung werden zwei Elektronen
und drei Orbitale benoétigt. Da in neutralen Borverbin-
dungen ein ,,itberschiissiges* Orbital pro Boratom zur
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Verfiigung steht, sind im Carboran so viele Dreizentren-
bindungen mdglich wie Boratome vorhanden sind.
Wenn man von den nach auflen gerichteten B—H- und
C-H-Zweizentrenbindungen absieht, nehmen die Drei-
zentrenbindungen gerade so viele Elektronen auf, wie
von den Boratomen fiir Bindungen im Carborangeriist
zur Verfiigung gestellt werden. Die Zahl der Zweizen-
trenbindungen ist daher durch die Zahl der C-Atome
und H-Briickenatome bestimmt. Allgemein ergibt sich
fir ein Carboran mit x C-Atomen, y Briicken-H-
Atomen und z B-Atomen:

Zahl der Dreizentrenbindungen = z
Zahl der Zweizentrenbindungen = 1/, (3x+y)

2.2.2.3. Resonanz 4,381

Infolge der Lokalisierung der Elektronen in Bindungen, die
sich nur iiber einen Bereich von zwei oder drei Atomen er-
strecken, ergeben sich meist mehrere Moglichkeiten fiir die
Anordnung der berechneten Zahl von Zwei- und Dreizen-
trenbindungen. Nach Hoffmann und Lipscomb [38] lassen sich
dabei ,,Resonanzstrukturen* und ,,iquivalente Strukturen*
unterscheiden. Resonanzstrukturen sind solche Anordnun-
gen, die durch Anwendung von Symmetrieoperationen (der

[b)

Abb. 5. Resonanzstrukturen (a) und dquivalente Strukturen (b) beim
trigonal-bipyramidalen 1,5-Dicarbaclovopentaboran(5) (6).

Symmetriegruppe des Molekiils) ineinander ubergefiihrt
werden konnen (Abb. 5a).

Aquivalente Strukturen beschreiben grundsitzlich verschie-
dene Anordnungen der Bindungen. Sie lassen sich durch
Symmetricoperationen nicht ineinander iiberfithren (Abb.
5b)[*1. Zu jeder dquivalenten Struktur gehoren eine oder
mehrere Resonanzstrukturen. Erst die Gesamtheit aller Re-
sonanzstrukturen liefert eine vollstindige Beschreibung des
Systems. Die Anzahl der Resonanzstrukturen h#éngt von
GroBe und Symmetrie des Bindungssystems ab. Sie kann
durch folgende einschrinkende Bedingungen a--c herabge-

{381 R. Hoffmann u. W. N. Lipscomb, I. chem. Physics 37, 2872
(1962).

[*] Der Ausdruck ,dquivalent” darf hier nicht allzu wortlich
interpretiert werden, da die Strukturen keineswegs immer energe-
tisch gleichwertig sind.
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setzt werden, ohne daB ihr (integraler) Aussagewert wesent-
lich beeintriichtigt wird [38]:

a) Zwei Atome diirfen nicht gleichzeitig iber eine Zwei- und
eine Dreizentrenbindung miteinander verbunden werden.

b) Zwei Atome diirfen nicht gleichzeitig tiber eine offene und
eine zentrische Dreizentrenbindung miteinander verbunden
werden.

¢) Zwei offene Dreizentrenbindungen diirfen sich nicht tiber-
kreuzen.

2.2.2.4. Nettoladungen und Bindungsordnungen 14,381

Die Nettoladungen gx und die Bindungsordnungen pix lassen
sich mit Hilfe der fiir die beiden Dreizentrenbindungen an-
gegebenen Werte durch Summierung iiber alle N Resonanz-
strukturen abschdtzen. Unter der Annahme, daB alle Reso-
nanzstrukturen mit gleichem Gewicht in die Kombination
eingehen, gilt {381;

;X 1
1 —_
9k =3 i:§1 q, und plk= N

i=1
wobei q}( die Nettoladung am Atom k und plik die Bindungs-

ordnung der Bindung zwischen den Atomen k und 1 in der
i-ten Resonanzstruktur bezeichnen.

2.2.2.5. Beispiel

Fiir die isomeren Dicarbaclovododecaborane(12) (7)
ergeben sich (x = 2, y = 0 und z = 10) drei Zweizentren-
und zehn Dreizentrenbindungen. Mit den Bedingungen
a—c und unter den Annahmen, daB im ortho-Carboran
eine Zweizentrenbindung zwischen den beiden Kohlen-
stoffatomen fixiert ist, sowie im meta- und im para-
Carboran an jedem Kohlenstoffatom eine Zweizentren-
bindung angreift, resultieren insgesamt 37 Resonanz-
strukturen fiir das ortho-Carboran, 93 fiir das meta- und
121 fiir das para-Carboran [4,28], Die bei Beriicksichti-
gung aller dieser Strukturen aus der Dreizentrenbin-
dungstheorie berechneten Ladungsverteilungen stimmen
mit den aus LCAO-Rechnungen 4,281 erhaltenen Werten
qualitativ iiberein.

2.2.3. LCAO-MO —Rechnungen

Ein genaueres Bild vom Bindungssystem der Carborane
liefert anstelle der Darstellung durch Drei- und Zwei-
zentrenbindungen die Anwendung quantenchemischer
Niherungsverfahren, Hier hat sich vor allem die erwei-
terte Hiickel-Methode von Lipscomb und Hoffmann be-
wihrt [28,39-411,

2.2.3.1. Zur Methode14,28,39-411

Ahnlich wie die w-Orbitale aromatischer Systeme konnen
auch die Wellenfunktionen von Carboranen als Linearkom-
binationen von Atomorbitalen dargestelit werden:

¥ = 2 CnPn
n

Die Koeffizienten der Linearkombination lassen sich nach
dem Schema der Hiickelmethode berechnen, wobei jedoch
nicht nur die Wechselwirkungen zwischen den nichsten

[39] R. Hoffmann u. W.N. Lipscomb, J. chem. Physics 36, 2179
(1962).

[40] R. Hoffmann, J. chem. Physics 39, 1397 (1963).

[41} E. B. Moore jr., L. L, Lohr jr. u. W. N. Lipscomb, J. chem.
Physics 35, 1329 (1961).

201



Nachbarn, sondern zwischen allen Atomen des Molekiils
beriicksichtigt werden miissen.

Neben den 1s-Orbitalen der Wasserstoffatome gehen pro
Bor- oder Kohlenstoffatom vier Atomorbitale in die Kom-
bination ein, die damit bei einem Carboran der allgemeinen
Zusammensetzung CyB,Hy, , insgesamt 5(x+z) Glieder um-
faBt. Die Koeffizienten c, geniigen Sikulargleichungen der
allgemeinen Form

(@n—ESpm)ca+ D, @am—ESqm) cm=0
m

die sich mit der Ndherung

Bam = KSpm

und der Normierungsbedingung
Syn=1

zu

(@n—B)en = ) (K=E)Spmem =0
m

vereinfachen.

on = [@n Hop dt (Coulomb-Integral)
Bnm = fpnHom dt (Resonanz-Integral)
Snm = [pn®m dt (Uberlappungs-Integral)
K = konst.

Die Losungen der Sidkulardeterminante liefern die Energie-
eigenwerte sowie die Koeffizienten der Linearkombinationen
fiir die einzelnen Molekiilorbitale. Mit Hilfe der Koeffizienten
lassen sich nach Mulliken 421

oD = 373> nl, g, )
i r s

n (i, rg, sp=2 N(i)crkisrchs;i

und
N = ¥ 37 NG, 1)
i r

NG, 1) = N@crei 33 D7 Sresy Ssii
1 s

die Elektronendichteverteilung n(k, ) zwischen den Atomen
sowie N(k) an den Atomen abschitzen. In den Gleichungen
sind Cr und Csji die Koeffizienten der Atomorbitale r und

s an den Atomen k und ! im Molekiilorbital i, S’k’“ ist das

entsprechende Uberlappungsintegral und N(i) die Besetzungs-
zahl im i-ten Molekiilorbital.

2.2.3.2. Anwendung auf Carborane der Reihe CyBnHp, >

Die Berechnung des Elektronensystems der Carborane
C;B3H;s (trigonale Bipyramide), C;B4Hg (Oktaeder),
C;BsH;7 (pentagonale Bipyramide) und C;BjoHio
(Ikosaeder) liefert in allen Fillen abgeschlossene Elek-
tronenstrukturen, in denen gerade alle bindenden Orbi-
tale aufgefiillt sind [28], Dieses Ergebnis erklért die auBler-
gewohnliche Stabilitit dieser Verbindungen. Wie ver-
gleichende Rechnungen an den mit den Carboranen
isoelektronischen Polyhydropolyboraten(2—) B,H,2© er-
gaben 391, bleibt es ohne EinfluB auf die Reihenfolge der
Molekiilorbitale beziiglich ihrer Energie, wenn die H-
1s-Atomorbitale sowie die nach aullen zu den H-Atomen

[42] Vgl. R. S. Mulliken, J. chem. Physics 23, 1833, 1841, 2338,
2343 (1955).
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gerichteten Hybridorbitale der B- und C-Atome bei dem
Linearansatz nicht beriicksichtigt werden. Lediglich fiir
die berechneten Elektroneniibergangsenergien ergeben
sich dadurch Unterschiede. Die BH- und CH-Bindungen
konnen somit wie normale kovalente Bindungen behan-
delt werden. Andere Faktorisierungen, ausgenommen
die Faktorisierung aufgrund der Symmetrieeigenschaf-
ten der Bindungssysteme, erwiesen sich dagegen als
nicht oder nur beschrinkt zuldssig [39],

Experimentelles Vergleichsmaterial liegt augenblicklich
nur fiir die Dicarbaclovododecaborane(12) (7), insbe-
sondere fiir das ,,ortho-Carboran® (7a), vor. Man findet
hier eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment
und theoretischen Aussagen [43—47al,

2.2.4. Aromatizitdt der Carborane

Die Art der Bindung in den Carboranen sowie deren auf3er-
gewohnliche Stabilitdt legen einen Vergleich mit den Aro-
maten nahe. Nimmt man als MaB fiir die Aromatizitit den
Grad der Delokalisierung von Bindungselektronen und faBt
somit die metallische Phase als ,,superaromatisches* System
auf, dann hatten zumindest einige Carborane, z.B. die Di-
carbaclovododecaborane(12), aromatischen Charakter. Vor-
ldufig liegt jedoch noch zu wenig Verglzichsmaterial vor. Vor
allem wire zu priifen, ob der theoretisch vorausgesagte diri-
gierende EinfluB von Substituenten bei Reaktionen am Car-
borankern tatsichlich auftritt. Bei allen diesen Vergleichen
darf jedoch nicht iibersehen werden, daB3 bei den Carboranen
ein ,,Elektronenmangel*“-Bindungssystem vorliegt, wihrend
bei den Aromaten ein ,,Elektroneniiberschu8‘ zur Ausbil-
dung des zusitzlichen, das Molekiil stabilisierenden 7-Bin-
dungssystems fiihrt.

2.3. Zur Strukturanalyse von Carboranen

2.31. Merkmale der Strukturaufkldrung

Die Aufkldrung der Raumstrukturen von Carboranen
basiert bisher meist auf der Interpretation von 1H- und
UB-Kernresonanz- sowie IR- und Ramanspektren.
Rontgenstrukturanalysen konnten nur in wenigen Fil-
len durchgefiihrt werden, da es an dem dazu nétigen
kristallinen Material fehlt. Wenn wie beim 2,3-Dicarba-
hexaboran(8) (3) [48,491 oder beim o-Carboran (7a) (50 bis
52] derartige Messungen mdéglich waren, wurden die

[43] H. Schroeder, T. L. Heying u. J. R. Reiner, Inorg. Chem. 2,
1092 (1963).

[44] L. I. Sacharkin, W. I. Stanko, W. A. Bratcew u. Ju. A.
Tschapowsky, Doklady Akad. Nauk SSSR 157, 1149 (1964);
Proc. Acad. Sci. USSR 157, 773 (1964); Chem. Abstr. 61, 14043 ¢
(1964).

[45] M. F. Hawthorne, T. E. Berry u. P. A. Wegner, J. Amer.
chem. Soc. 87, 4746 (1965).

[46] L. I. Sacharkin u. W. N. Kalinin, Izvest. Akad. Nauk SSSR
Ser. chim. 1965, 1311; Chem. Abstr. 63, 13302d (1965).

[47]1 T. W. Potapowa, R. A. Switsyn, A. F. Schigatsch, W. T.
Laptew, I. W. Persianowa u. P. S. Sorokin, Z. neorgan. Chim. 10,
2080 (1965); Chem. Abstr. 63, 17862e (1965).

[47a] J. A. Potenza, W. N. Lipscomb, G. D. Vickers u. H. Schroe-
der, J. Amer. chem. Soc. 88, 628 (1966).

[48] W. E. Streib, F. P. Boer u. W. N. Lipscomb, J. Amer. chem.
Soc. 85, 2331 (1963).

[49] F. P. Boer, W. E. Streib u. W. N. Lipscomb, Inorg. Chem. 3,
1666 (1964).

[50] J. A. Potenza u. W. N. Lipscomb, J. Amer. chem. Soc. 86,
1874 (1964).
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aufgrund der Kernresonanzspektren postulierten Struk-
turformeln bestétigt. — Teilstiicke der Strukturen konn-
ten auch durch chemische Abbau- [53-56] und Aufbau-
reaktionen [21] charakterisiert werden.

2.3.2. Carborane mit zwei Kohlenstoffatomen
im Geriist

2.3.2.1. Der Clovo-Typ C2BpH,, 2 (n= 3 bis 10)

Bei den vollstindig kondensierten Carboranen CoByHn 2
besetzen die Bor- und Kohlenstoffatome die Ecken von
meist hochsymmetrischen Polyedern, die in der Regel
von gleichseitigen oder nahezu gleichseitigen Dreiecken
begrenzt werden. Siamtliche Strukturen lassen sich auf
die trigonale, tetragonale und pentagonale Pyramide
als Grundkorper zuriickfithren. Nach einer empirischen
Regel 571 sind die Verbindungen besonders stabil, deren
Kohlenstoffatome die Koordinationszahl 5 (Spitze
einer tetragonalen Pyramide) und deren Boratome die
Koordinationszahl 6 (Spitze einer pentagonalen Pyra-
mide) haben.

Rein formal wire das bisher noch nicht sicher nachgewiesene
Boracyclopropen C;BH;3 (581 das Anfangsglied in der Reihe
C3ByHy, 2. Diese Verbindung witrde durch ihren ebenen Auf-

Abb. 6. m-Elektronensystem des unbekannten Boracyclopropens.

bau und das der Hiickelregel entsprechende 2w-Elektronen-
system (Abb. 6) allerdings eher den aromatischen Kohlen-
wasserstoffen als den Carboranen nahestehen.

Das kleinste bisher bekannte Molekiil der Reihe
C;BpHy, 2 enthdlt drei Boratome. Nach Kernreso-
nanz- [59-611, TR- (60,611 ynd Raman-Spektren (621 haben

[31] J.A. Potenza u. W.N.Lipscomb, Inorg. Chem. 3, 1673 (1964).
[52] D. Voet u. W. N. Lipscomb, Inorg. Chem. 3, 1679 (1964).
[53] C. Tsaiu. W. E. Streib, J. Amer. chem. Soc. 88, 4513 (1966).

[54] F. Tebbe, P. M. Garret u. M, F. Hawthorne, J. Amer. chem-
Soc. 86, 4222 (1964).

[54a] T. E. Berry, F. N. Tebbe u. M. F. Hawthorne, Tetrahedron
Letters 1965, 715.

[55] R. Kdster, M. A. Grassberger, E. G. Hoffmann u. G. W.
Rotermund, Tetrahedron Letters 1966, 905.

[56] L. I Sacharkin,Z. obsé. Chim. 34, 4121 (1964); Chem. Ab-
str. 62, 9160h (1965).

[571 R. E. Williams u. F. J. Gerhart, J. Amer. chem. Soc. 87,
3513 (1965).

[58] J. J. Eisch u. L. J. Gonsior, 11. Internat. Sympos. organo-
metallic Chem., Madisoh, Wisc. (USA), Sept. 1965, Abstr. of
Proc. S. 47.

[59] C. D. Good u. R. E. Williams, US-Pat. 3030289 (1962/1959),
Olin Mathieson Chem. Corp.; Chem. Abstr. 57,12534b (1962).

[60] I. Shapiro, C. D. Good u. R. E. Williams, J. Amer. chem. Soc.
84, 3837 (1962).

[61] R. N. Grimes, J. Amer. chem. Soc. 88, 1070 (1966).
[62] R.Kdster u. G.W. Rotermund, Tetrahedron Letters 1964,1667.

Angew. Chem. | 79. Jahrg. 1967 | Nr. 5

die beiden Dicarbaclovopentaborane(5) C,B3;Hs die fiir
das isoelektronische hypothetische BsHs22-Ton vorher-
gesagte Struktur [41] einer trigonalen Bipyramide. Von
den drei méglichen Isomeren dieser Struktur sind das
1,5- und das 1,2-Isomere beschrieben worden [sieche
dazu Abb. 2, Formel (6)].

Beim nach LCAO—MO-Rechnungen [4] stabilsten Isomeren
(1,5-Dicarbaclovopentaboran(5)) bilden die Kohlenstoff-
atome die Spitzen der Bipyramide. Im !H-NMR-Spektrum
des Grundkérpers (6) lassen sich ein Quartett und ein Singu-
lett unterscheiden; das 11B—NMR-Spektrum liefert nur ein
einziges scharfes Dublett (11B/1H-Kopplung)[60, Im
LIB—NMR-Spektrum der bisher bekannten, vollstindig
alkylierten Derivate {21.62]1 findet man entsprechend nur ein
Singulett. Das tH-NMR-Spektrum des 1,5-Dimethyl-2,3,4-
tridthylderivats (621 besteht aus zwei scharfen Signalen im

9,08
8,10

1]

1 1 1 L L 1 i 1
9 17—= 10

Abb. 7. H—-NMR-Spektrum des 1,5-Dimethyl-2,3,4-tridthyl-1,5-di-
carbaclovopentaborans(5) [62, 64].

Intensitdtsverhiltnis 6:15, die den sechs Protonen der C-
Methylgruppen und den fiinfzehn Protonen der B-Athyl-
gruppen zuzuordnen sind (Abb. 7). Auffallend ist, daB Me-
thyl- und Methylenprotonen der Athylgruppen auch bei
einer MeBfrequenz von 100 MHz nur ein Signal liefern. Aus
dem Raman-Spektrum der Verbindungen folgt die Symmetrie
Dy, [621,

Das zweite C;B3Hs-Isomere [1,2-Dicarbaclovopentaboran(5),
vgl. (6)] ist bisher nur als Dimethylderivat bekannt [61,63],
Eine Methylgruppe befindet sich an B-3, die andere an einem
der C-Atome. Im 11B—NMR-Spektrum der Verbindung er-
kennt man zwei gut getrennte Dubletts (1!B/!H-Kopplung)
und ein Singulett im Intensitdtsverhidltnis 1:1:1. Im
IH-NMR-Spektrum haben die Signale der Methylprotonen
und des am Carborankohlenstoff gebundenen Wasserstoft-
atoms ein Intensitiatsverhiltnis von 6:1. Die beiden Methyl-
gruppen geben ein breites, nur schwach aufgespaltenes Signal.

Fin eindeutiger Strukturbeweis fehit auch noch fiir die
beiden bekannten Isomeren des ndchst hoheren BH—Ho-
mologen C;B4Hg. Die vorausgesagte Struktur eines
Oktaeders oder einer tetragonalen Bipyramide (9) 171

1

19)
a:12-,6.16-

[64] E. G. Hoffmann, Miilheim/Ruhr, 1H- und 11B—NMR-Auf-
nahmen. .
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(mit den C-Atomen in 1,2- oder 1,6-Stellung) diirfte je-
doch aufgrund der bisher gesammelten Daten bereits
ziemlich sicher sein.

Massenspektrometrische Analysen der teilweise deuterierten
Isomeren ergaben, daB es sich um Clovoverbindungen han-
deln muB, bei denen jedes Boratom mit einem Wasserstoff-
atom verbunden ist[25], Die fiir die BHpB-Gruppierungen
charakteristischen Absorptionsbanden fehlen in den IR-
Spektren 251, Die !H- und !'!B-Kernresonanzspektren des
1,6-Isomeren (9b) lassen vier dquivalente Bor- und zwei
dquivalente Kohlenstoffatome erkennen [25:65], Demgegen-
tiber kann aus dem 11B—NMR-Spektrum der asymmetrischen
Form (9a) mit den Kobhlenstoffatomen in 1,2-Stellung ein-
deutig auf zwei ungleiche Paare von Boratomen geschlossen
werden [25],

2,4-Dicarbaclovoheptaboran(7) C;BsH7 (/0) besitzt die
Struktur einer pentagonalen Bipyramide [65—661,

Nach LCAO—MO-Rechnungen (28] hat (70) unter den
vier moglichen Isomeren mit der Struktur pentagonaler
Bipyramiden den geringsten Energieinhalt,

Die aufgrund der IR- und NMR-Spektren [65] vorgeschlagene
Struktur konnte durch eine Analyse des Mikrowellenspek-
trums 661 gesichert werden. Fiir die Abstinde zwischen Bor-
und Kohlenstoffatomen in der Basis (Atome 2 bis 6) wurden
folgende Werte ermittelt: rg(s)—Bs) = 1,650 = 0,005 A,
IB(3)—Cc@) = 1,606 + 0,1 A, IB(5)—C@4 = 1,502 + 0,1 A.
Sie entsprechen damit etwa der Linge von BB- und CB-
Einfachbindungen. Die Werte fiir die BH- und CH-Bindungen
der Basisatome betragen: rg— g = 1,250 = 0,06 A bzw. rc—y
=1,09 + 0,05 A.

e, C,H
(CCHj)Bs(CoHs)s *
3 %’
CoHsD + CyHD;
ZL1p) 3.5.6 (F+7)

_

8
[£567.8]

Abb. 8. IH—-NMR-Spektrum des 2,4-Dimethyl-1,3,5,6,7-pentaithyl-
2,4-dicarbaclovoheptaborans(?) {55}; Numerierung der Geriistatome
vgl. (10); H-Atome der Liganden:

a B & Y
—H, —CHj, —CH,~CH3.

165} T. P. Onak, F. J. Gerhart u. R. E. Williams, J. Amer. chem.
Soc. 85, 3378 (1963).

[65a] T. Onak, G. B. Dunks, R. A. Beaudet u. R. L. Poynter,
J. Amer, chem. Soc. 88, 4622 (1966).

[66) R. A. Beaudet u. R. L. Poynter, . Amer. chem. Soc. 86, 1258
(1964).
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356(p+y)

biot)
L TR 1 L L
5 55 75 8 9 v 1
4561.9
Abb.9. I1H—NMR-Spektrum des 2-Methyl-1,3,5,6,7-pentadthyl-2,4-

dicarbaclovoheptaborans(7) [55]; Numerierung der Geriistatome vgl,
{10); H-Atome der Liganden:

a B g Y
—H, —CHj3, —CH,~CHs.

Ein vollstiandig alkyliertes sowie einige teilweise alky-
lierte Dicarbaclovoheptaborane(7) konnten durch die
1H- und 11B-NMR-Spektren (vgl. Abb. 8 und 9) im
Verein mit chemischen Methoden (vgl. Abschnitt 3.2.2.1)
ebenfalls als 2,4-Isomere identifiziert werden [55],

Beim Dicarbaclovooctaboran(8) C;BgHg stehen zwei
Strukturen zur Diskussion, wobei aufgrund neuester
Ergebnisse 677 dem Archimedischen Antiprisma (11)
gegeniiber dem frither vorgeschlagenen Bis-disphenoid
(12) 1571 der Vorzug gegeben wird.

Das einzige Singulett des 'H-NMR-Spektrums der C,C'-
dimethylierten Verbindung weist auf eine geometrisch dqui-
valente Stellung der beiden Kohlenstoffatome hini57), Im
11B—NMR-Spektrum sind bei 19,3 MHz nur zwei Dubletts
im Verhiltnis 4:2 zu unterscheiden [67], Wahrscheinlich liegt
demnach ein Archimedisches Antiprisma mit den Kohlen-
stoffatomen in 1,3-Stellung vor. Das Dicarbaclovooctabo-
ran(8) wire damit die einzige Ausnahme von der Regel [57);
dal Carborane des Typs C;B,Hp, 2 ausschlieBlich aus Drei-
ecken aufgebaute Polyederstrukturen haben. Wenn die Bor-
und Kohlenstoffatome entsprechend dem idlteren Vorschlag
ein Bis-disphenoid bilden wiirden, dann soliten bei 1,6-Stel-
lung der Kohlenstoffatome die drei Paare dquivalenter Bor-
atome im 11B—NMR-Spektrum drei gegeneinander verscho-
bene Dubletts mit dem Intensitidtsverhiltnis 2:2:2 erzeugen.
Allerdings konnte das bei einer MeBfrequenz von 19,3 MHz
beobachtete Verhiltnis von 4:2 durch ein zufilliges Aufein-
anderfallen zweier Signale vorgetiuscht werden. Ebenso be-
steht, wie neuerdings vermutet 681, die Méglichkeit, dal3 zwei
isomere Bis-disphenoid-Strukturen vorliegen, die sich rasch
ineinander umwandeln. Erst durch die Aufnahme eines hoch-
aufgeldsten 11B—NMR-Spektrums oder durch eine Réntgen-
strukturanalyse wird iber die Struktur sicher entschieden
werden kénnen.

Das erst kiirzlich bekannt gewordene Dicarbaclovonona-
boran(9) C;B7Hg (13) 1671 hat vermutlich die Struktur

[67] F. N. Tebbe, P. M. Garret, D. C. Young u. M. F. Hawthorne,
J. Amer. chem. Soc. 88,609 (1966).

[68] W. N. Lipscomb, Science (Washington) 153, 373 (1966).
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eines trigonalen Prismas mit drei aufgesetzten tetrago-
nalen Pyramiden.

Das 11B-NMR-Spektrum des C,C’-Dimethylderivats weist
auf drei Typen von Boratomen im Verhiltnis 1:2:4 hin. Wie
das scharfe Signal im !H—NMR-Spektrum zeigt, sind die
beiden C-Methylgruppen dquivalent. Die beiden C-Atome
besetzen demnach zwei der drei Pyramidenspitzen mit der
Koordinationszahl fiinf.

Vom néchst héheren BH-Homologen C;BgHj1g (14 [671
sind zwei an den C-Atomen methylierte Geriistisomere
bekannt. Aufgrund der 'H-NMR-Spektren und in
Analogie zum isoelektronischen Bme?—Ion 691 soll
ihnen die Struktur eines mit zwei tetragonalen Pyrami-
den kombinierten Archimedischen Antiprismas zu-
kommen [671, Tm stabileren Tsomeren befinden sich die
C-Atome in 1,10-Stellung. Dem weniger stabilen Isome-
ren wird das Geriist mit den Kohlenstoffatomen in den
Stellungen 1 und 6 zugeordnet.

Beim 1,10-Isomeren erzeugen die Protonen der C—CHs-
Gruppen im lH-NMR-Spektrum ein scharfes Signal; die Bor-
atome liefern im 11B-NMR-Spektrum nur ein Dublett. Auf-
grund der fiir die C- und B-Atome besonders giinstigen Ko-
ordinationszahlen 5 bzw. 6 (s.0.) sollte die Verbindung das
stabilste kondensierte Carboran sein.

Das ITH-NMR-Spektrum des 1,6-Isomeren besteht aus zwei
getrennten scharfen Linien gleicher Intensitit fiir die beiden
CHj;3-Gruppen, was eindeutig auf nicht dquivalente Kohlen-

OQW/}\:

{15

[69]1 R. D. Dobrott u. W. N. Lipscomb, J. chem. Physics 37, 1779
(1962).
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stoffatome hinweist. Im 11B—NMR-Spektrum tritt ein ein-
zelnes Dublett fiir das Boratom in der Spitze neben drei ein-
ander iiberlagerten Dubletts im Intensititsverhiltnis 1:7
auf. Eine Struktur mit den C-Atomen in 1,2-Stellung ist nach
diesen Daten allerdings nicht ganz auszuschlieBen.

Fiir das Dicarbaclovoundecaboran(11) C,BoH;; (/5)
hat eine am C,C’-Dimethylderivat durchgefiihrte Ront-
genstrukturuntersuchung 53! die schon friither vorge-
schlagene Struktur [54,54al eines lkosaederfragments be-
statigt. Bine Kante des C,Big-Ikosaeders ist durch ein
einzelnes Boratom ersetzt.

Der Abstand zwischen den Atomen 6 und 9 [*1 ist mit 3,09 A
wesentlich kleiner als z. B. beim Bis(acetonitril)decaboran(12)
(3,32 A) oder im Decaboran(14) (3,55 A). Die Abstinde
einiger anderer benachbarter Atome betragen rgan--B(s) =
2,05 A und re(11)—ce) = 1,68 A.

Nachdem die aus theoretischen Uberlegungen [12,14)
abgeleitete Struktur des isoelektronischen Blefg’-
Yons bestitigt war [70), konnte man fiir die Dicarbaclovo-
dodecaborane(12) C,BgH12 (7) ebenfalls die Tkosaeder-
struktur erwarten. Dreidimensionale Réntgenstruktur-
untersuchungen an den Derivaten CoHB;oClgH, 159,511
und Cy(CH3Br)2BioH ;g 521 des o-Carborans (C-Atome
in 1- und 2-Stellung) sowie des Bis-(o-carboranyls) [711
ergaben entgegen fritheren Aussagen(72] eine nahezu
regelméBige ikosaedrische Anordnung der Kohlenstoff-
und Boratome. Der Unterschied in den Kovalenzradien
der Bor- und Kohlenstoffatome fiihrt lediglich zu einer
leichten Asymmetrie.

Die mittleren BC-Abstinde liegen zwischen 1,71 und 1,72 A,
die mittleren BB-Abstinde betragen hingegen 1,77—1,78 A.
Es falit auf, daB der CC-Abstand von 1,67 A im C,H,B;,ClgH>
und von 1,64 A im C,(CH,Br);BgH;o relativ groB ist — ein
Hinweis,daf} auchdie beiden Kohlenstoffatome iiber Mehrzen-
trenbindungen miteinander verbunden sind. Das Dipolmo-
ment des unsubstituierten o-Carborans betrdgt 4,53 D731,
Das bei einer MeBfrequenz von 64,2 MHz aufgenommene
HB—NMR-Spektrum des o-Carborans (7a) 74 besteht ent-
sprechend den vier Gruppen geometrisch gleichwertiger Bor-
atome (Positionen 3 und 6; 8 und 10; 4, 5, 7und 11; 9 und 12)
aus vier Dubletts im Intensitdtsverhéltnis 2:2:4:2.

Beim m-Carboran (C-Atome in 1- und 7-Stzllung) erkennt
man im !B—NMR-Spektrum vier Arten aquivalenter Bor-
atome im Verhiltnis 2:2:4:2, die bei 64,2 MHz in vier Du-
bletts aufgespalten sind [75]. Das Dipolmoment der Verbin-
dung betrigt nur noch 2,85 D173],

Das !!B—-NMR-Spektrum des p-Carborans (C-Atome in
1- und 12-Stellung) mit zehn #quivalenten Boratomen be-
steht nur aus einem einzigen Dublett{76], Die Verbindung
hat aufgrund ihrer Molekiilsymmetrie kein elektrisches Mo-
ment (73],

[*] Die Numerierung der Atome ist hier der beim Decaboran(14)
itblichen angeglichen.

(701 J. A. Wunderlichu. W. N. Lipscomb, J. Amer. chem. Soc. 82,
4427 (1960).

[71] L. H. Hall, A. Perloff, F. A. Mauer u. S. Block, J. chem.
Physics 43, 3911 (1965).

[72] L. I. Sacharkin, W. I. Stanko, W. A. Bratcew, Ju. A. Tscha-
powskij u. Ju. T. Strutschkow, lzvest. Akad. Nauk SSSR Ser.
chim. 7963, 2069; Chem. Abstr. 60, 5531f (1964).

{731 A. W. Laubengayer v. W. R. Rysz, Inorg. Chem. 4, 1513
(1965).

[74] R. L. Pilling, F. N. Tebbe, M. F. Hawthorne u. E. A. Pier,
Proc. chem. Soc. (London) 1964, 402.

[751 G. D. Vickers, H. Agahigian, E. A. Pier u. H. Schroeder,
Inorg. Chem. 5, 693 (1966).

[76] S. Papetti u. T. L. Heying, J. Amer. chem. Soc. 86, 2295
(1964).
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2.3.2.2. Verbindungen mit 7-Bindungen zwischen
Carboran und Metall

Vom Dicarbollid-Ton C;BoH;,2° (8} ist eine Reihe von
Verbindungen mit Ubergangsmetallen bekannt, die in
Zusammensetzung und Struktur den mw-Cyclopenta-
dienyl-Metallverbindungen entsprechen [32,77-791,

Dem Eisen- - cyclopentadienyl-rn-(1)-2,3 - dicarbollid
kommt nach Rontgenstrukturanalysen eine dem Ferro-
cen analoge %,,Sandwich“—Struktur (16) zul80l wobei

%

Q?A}_},

= =

7 _X)

jedoch - im Gegensatz zum Ferrocen-Kristall [80a]l —
die beiden Fiinfringe auf Deckung zueinander stehen.

Die Abstinde zwischen dem Eisenatom und dem Cyclopenta-
dienylring (2,07 A) sowie dem aus drei Bor- und zwei Kohlen-
stoffatomen bestehenden Ring des Carboranrests (rgep =
2,09 A und rgec = 2,04 A) sind einander Uberraschend ihn-
lich. Der CC-Abstand im Carbollid betrigt 1,58 A. Fiir den
mittleren BC-Abstand wurden 1,68 A und fiir den mittleren
BB-Abstand 1,75 A gefunden [801,

2.3.2.3. Die Carborane C2BnHn, 4

Dicarbahexaboran(8) C;B4Hg (3) (,,Dihydrocarbo-
ran*) gehort zu den wenigen Carboranen, von denen
eine Rontgenstrukturuntersuchung vorliegt (48,491, Die
Spitze der pentagonalen Pyramide nimmt ein Bor-
atom ein, wihrend die Basis von drei durch H-Briicken
miteinander verbundenen Boratomen und zwei benach-
barten Kohlenstoffatomen gebildet wird.

Fiir die BB- und BC-Abstinde wurden folgende Werte er-
mittelt [491: B(1)-B() = 1,779 A, B(1)-B(6) = 1,779 A,
B(1)-B(4) = 1,765 A, B(5)—B(6) = 1,783 A, B(4)—B(5) =
1,798 A, B(D)-C(2) = 1,784 A, B(1)-C@3) = 1,751 A,
B(6)-C(2) = 1,509 A, B(4)—C(3) = 1,489 A. Der C(2)—C(3)-
Abstand betrug 1,418 A,

Der am C,C’-Dimethylderivat bestimmte C—C—C-Bindungs-
winkel von 121°1491 sowie die Kopplungskonstante Jiscy
von 160 Hz in dem mit 13C markierten Carboran (3) 81
sprechen fiir eine weitgehende sp2-Hybridisierung der Koh-
lenstoffatome im Carborangeriist. Der kurze CC-Abstand

[771 M. F. Hawthorne, D. C. Young u. P. A. Wegner, J. Amer.
chem. Soc. 87, 1818 (1965).

[78] M. F. Hawthorne u. T. D. Andrews, J. Amer. chem. Soc. 87,
2496 (1965).

[79]1 M. F. Hawthorne u. T. D. Andrews, Chem. Commun. 1965,
443,

[80]1 A4. Zalkin, D. H. Templeton u. T. E. Hopkins, J. Amer. chem.
Soc. 87, 3988 (1965).

[80a] J. D. Dunitz, L. E. Orgel u. A. Rich, Acta crystallogr. 9,
373 (1956).

[81] T. P. Onak, R. P. Drake u. G. B. Dunks, Inorg. Chem. 3,
1686 (1964).
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148t dariiber hinaus auf einen betrichtlichen Doppelbindungs-
charakter der CC-Bindung schlieBen [821,

Das Dicarbaundecaboran(13) C;BoH;; ist bisher nur
wenig untersucht worden 831, Eine schwache Bande im
IR-Spektrum bei 1960 cm~! deutet auf eine BHpB-
Gruppierung hin. Vermutlich handelt es sich wie beim
Dicarbollid-Ion um ein ITkosaederfragment, an dessen
,,offener** fiinfeckiger Fldche die beiden Kohlenstoffato-
me nebeneinander (ortho) oder durch ein Boratom von-
einander getrennt (meta) stehen.

2.3.2.4. Verbindungen mit besonderen Strukturelementen

,,Dimethylentetraboran‘ C;B4H;> (17) und Dicarba-
nonaboran(13) nehmen eine Art Zwischenstellung zwi-
schen Organoboranen und Carboranen ein. Beim ,,Di-
methylentetraboran** [84,851 jst im Gegensatz zu den Car-
boranen jedes C-Atom jeweils nur mit einem Boratom
direkt verbunden; auflerdem tragen die C-Atome noch
zwel H-Atome, so daB sich keine Mehrzentrenbindun-
gen unter Beteiligung der Orbitale der Kohlenstoffatome
bilden kOnnen. Die fiir Carborane charakteristische
Stabilisierung ist deshalb bei dieser Verbindung nicht

zu beobachten 84, H
2

CH,

(171

Dicarbanonaboran (13) 1861 C,;B;H;3 erwies sich auf
Grund einer am C,C’-Dimethylderivat durchgefiihr-
ten dreidimensionalen Rontgenstrukturanalyse [86al als
Tkosaederfragment mit zwei voneinander getrennten
Methylengruppen (17a) [*1,

Struktur (17a) wurde bereits auf Grund des TH-NMR-Spek-
trums (zwei isolierte CH,-Gruppen), des !1B-NMR-Spek-
trums (fiinf Dubletts im Intensitdtsverhiltnis 1:2:2:1:1)

und des IR-Spektrums (VBHbB = 2020 cm™1). vorausge-
sagt [861, '

[82] L. Pauling, L. O. Brockway u. J. Y. Beach, J. Amer. chem.
Soc. 57,2705 (1935); L. Pauling u. L. O. Brockway, ibid. 59,1223
(1937).

[83] R. A. Wiesboeck u. M. F. Howthorne, J. Amer. chem. Soc.
86, 1642 (1964).

[84] B. C. Harrison, L. J. Solomon, R. D. Hites u. M. J. Klein,
J. inorg. nuclear Chem. 14, 195 (1960).

[85] I. Shapiro, R. E. Williams u. S. G. Gibbins, J. physic. Chem.
65, 1061 (1961).

[86] F. N. Tebbe, P. M. Garret u. M. F. Hawthorne, J. Amer.
chem. Soc. 88, 607 (1966).

[86a] D. Voetu. W. N. Lipscomb, Inorg. Chem. 6, 113 (1967).

[*] Die Numerierung der Atome wurde der Originalarbeit [86a]
entnommen. Sie stimmt wegen der Besonderheit der Struktur
nur teilweise mit den in Abschnitt 2.1.2.1. gegebenen Regeln
iiberein.
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2.3.3. Monocarbaborane C;BxHy

Das Carbahexaboran(7) CBsH7 (18) [87] leitet sich for-
mal (C/BH-Austausch) und vermutlich auch hinsicht-
lich seiner Struktur vom Dicarbaclovohexaboran(6) (9)
ab. Im 11B—NMR-Spektrum treten fiir die fiinf Borato-
me drei Dubletts im Intensititsverhdltnis 2:2:1 auf.
ITH-NMR- und IR-Spektrum der Verbindung lassen
auf eine CH- und eine BHyB-Gruppierung schlieben.

1

i
/18]

Vom Carbahexaboran(9) CBsHy (2) sind mehrere am
Bor und am Kohlenstoff alkylierte Derivate beschrieben
worden [20,88], 11B—NMR-, TH-NMR- und IR-Spek-
tren lassen auf eine pentagonale Pyramide mit einem
B-Atom in der Spitze schlieBen.

Das UB—NMR-Spektrum des C-Methyl-pentadthylderi-
vats[201 besteht aus drei Signalen im Verhiltnis 2:2:1. Im
1H-NMR-Spektrum (vgl. Abb. 10) findet man neben dem
C—CHs,-Singulett die Signale zweier verschiedenartiger
Athylgruppen (Verhiltnis 4:1) am Bor. Dabei spalten die
Protonen der Athylgruppe an B-1 in ein ,,Methylenquartett*
und ein ,,Methyltriplett* auf, wihrend die Athylgruppen an
den vier Boratomen in der Basis das gleiche Signal fiir die
Methyl- und Methylenprotonen erkennen lassen.

3656+

21 ()
! I L I )
8 8.5 9 9.5 10 T
56110
Abb. 10. 'H—NMR-Spektrum des 2-Methyl-1,2,3,4,5,6-pentaithyl-2-

carbahexaborans(9) [64]; Bezeichnungen im Spektrum vel. Abb.8 und 9.

Die drei BHpB-Briicken sind IR-spektroskopisch nachzu-
weisen und diirften die Boratome in der Pyramidenbasis ver-
binden. Beim 3-Methylderivat 1881 des CBsHy (2) bewirkt die
asymmetrische Substitution, abgesehen von der Aufspaltung
durch B—H-Kopplung, eine weitere Komplizierung im
1IB—NMR-Spektrum. Es sind vier Signale im Intensitéitsver-
hiltnis 1 (Dublett):2 (Dublett):1 (Singulett):1 (Dublett) zu
erkennen. Die Lagen der Signale der CH- und der BCHj-
Protonen im !H—NMR-Spektrum des 3- und des 4-Methyl-
derivats unterscheiden sich nur wenig.

Ebenfalls nur ein carboranartig »gebundenes Kohlen-
stoffatom enthilt die Verbindung RNH,CB;oH; (R =

[87] T. P. Onak, R. Drake u. G. Dunks, J. Amer. chem. Soc. §7,
2505 (1965).

[88] T. P. Onak, G. B. Dunks u. J. R. Spielman, J. Amer. chem.
Soc. 88, 2061 (1966).
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Alkyl), von der man annimmt, daB es sich um ein zwit-
terionisches Derivat des mit dem Dicarbanonaboran(13)
isoelektronischen CB3pH;3®-Ions handelt [88al,

R
®NH,

&)

Im 11B—NMR-Spektrum lassen sich 6 Dubletts im Intensi-
titsverhiltnis 1:2:2:2:1:2 unterscheiden. Durch eine
schwache breite Bande im IR-Spektrum bei 1975 cm™! wird
eine BHy,B-Gruppierung angezeigt.

2.3.4. Carborane mit mehr als zwei
Kohlenstoffatomen im Geriist

2.3.4.1. Carborane mit drei Kohlenstoffatomen im Geriist

Vom 2,3,4-Tricarbahexaboran(7) (5) konnten ein C-
Methyl- und zwei C,C’-Dimethylderivate isoliert werden
(vgl. Abschnitt 3.1.4) (881, Die Struktur einer pentago-
nalen Pyramide mit drei vicinalen C-Atomen und einer
BH,B-Gruppierung in der Pyramidenbasis [Formel (5)]
ergibt sich aus den 'H- und 11B—~NMR-Spektren sowie
aus den IR-Spektren (veH,B = 1500, 1900 cm—1).

Die nahezu identischen 11B—NMR-Spektren des 2,3-Di-
methylderivats (5b) und des 2,4-Dimethylderivats (5¢) be-
stehen aus zwei Dubletts im Intensitdtsverhaltnis 2:1. Beim
2-Methylderivat (5a) ist nur das Signal fiir das Boratom in
der Pyramidenspitze etwas verschoben. In den !H-NMR-
Spektren findet man neben breiten B-H-Multipletts bei (5a)
drei Singuletts im Verhdltnis 3:1:1, bei (55) drei Singuletts
im Verhiltnis 3:3:1 und bei (5¢) zwei Singuletts im Verhiilt-
nis 6:1.

2.3.4.2, Carborane mit vier Kohlenstoffatomen im Geriist

Das Geriist des Tetracarbahexaborans(6) (Diborahexa-
carbans(6)) C4B;Hg, von dem mehrere Alkylderivate
bekannt sind [6], besteht nach 11B—NMR-, IH-NMR-
und IR-Spektren aus der von der Theorie vorausge-
sagten [3%1 pentagonalen Pyramide (4). Ein Boratom steht
in der Spitze, das andere in der Basis der Pyramide.

Das 11IB-NMR-Spektrum des Hexamethylderivats 148t zwei
verschieden abgeschirmte Boratome erkennen (vgl. Abb. 11).

WM
—L L
-34 0 +26 & [ppm]
Ca [8B(C,Rsl, 1,
Abb. 11, 11B—NMR-Spektrum des all-Methyl-2,3,4,5-tetracarbahexa-

borans(6). Linienbreite bei —34 ppm: 234 Hz, bei +26 ppm: 69 Hz [64].

[88a} D. E. Hyatt, D. A. Owen u. L. J. Todd, Inorg. Chem. 5,
1749 (1966).

[88b] C. L. Bramlett u. R. N. Grimes, J. Amer. chem. Soc. 88,
4269 (1966).
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1,2-CyByoH3°
Dodecahydro=
o-dicarbadode= [e]
caborat(2-)

1,7-C3B1oH 2
Dodecahydro-
m-dicarbadode=

caborat(2-)[d]

HC=CH + BjoHy,

1,2-C3ByoHpa A 1,7-C3ByoHy, _A 1.12-C>BgH12
N o-Carboran (7a} > m-Carboran(7h) ~ p-Carboran (7c)
o.}"’eo >
w lone lNZHfHZO \
C,BgH,® -H® C3BgH,z° A CyBgH;5®
(1)-2,3-Dicarb= Dodecahydro-o- — Dodecahydro-m-
ollid (8} dicarbaundecaborat(1-) dicarbaundecaborat(1-)
Fe2® @ ®
l [ [
A
7-CsHs-Ti-C;BgHy; Fe CaBoHyg C3BoHyg +Balls
Eisen-nt-cyclopenta- o-Dicarbas= m-Dicarba=
dienyl-rt-(1)-2,3-dicarb- undecaboran undecaboran
ollid (16) \ /
C2BgHy;
Dicarbaclovoundeca=
boran(11) (15}
leCr207
CaBqHy3
Dicarbanonaboran(13)
/ / A[b] \ \
C2BsHy C2BgHy C,ByHy CyBgHyy
2,4-Dicarbaclovo= Dicarbaclovo= 1,6-Dicarba= 1,6-Dicarbaclovo=
heptaboran(7) octaboran(8) clovonona= decaboran(10) (14)
(10) (11) oder (12) boran(9) (13) l
A
Schema 1. Darstellung und Umwandlung von Carboranen aus Deca-

boran(14) und Acetylen.

fa] Es entsteht ein B-Phenylderivat des 0-C;B1oH 2.

[b] Bisher nur bei den C,C’-Dimethylderivaten beobachtet.

{c] Bisher nur beim C,C’-Diphenyl- und C-Phenylderivat beobachtet.
[d] Nicht sicher nachgewiesen [113a].

34,56
Z 1ms
1
1 1 B i
7 8 9 10 T—
[LENH
Abb. 12. 1H—-NMR-Spektrum des all-Methyl-2,3,4,5-tetracarbahexa-
borans(6)[64],

In Ubereinstimmung damit werden im 1H—NMR-Spektrum
zwei Arten von B-Methylgruppen neben zwei Paaren
aquivalenter C-Methylgruppen beobachtet (Abb. 12). Die
Protonen der B-Methylgruppen an der Pyramidenbasis geben
offensichtlich ein scharfes Signal, wihrend das bei hoheren
Feldstirken liegende, auffallend breite Signal den Protonen
der B-Methylgruppe an der Spitze zugeordnet werden muf [*1.

[*] Die Breite des Signals konnte bisher nicht befriedigend er-
kldrt werden.
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C2BgHyo
1,10-Dicarbaclovo=
decaboran(10) (14}

3. Darstellung von Carboranen

Eine auf gut zuginglichen Derivaten des Monoborans
basierende Darstellungsmethode, wie sie fiir das poly-
edrische Blef‘;-Ion aus Natriumboranat und Diboran
vorliegt 1891 konnte bisher fiir die unsubstituierten

N(C2H5s)3
>
100-180°C

2 NaBH4+ 5 BHg NazB;Hj2+ 13 Hp
Carborane nicht gefunden werden. Aus Acetylen und
Diboran bilden sich Carborane nur in geringen Mengen
und auBerdem meist in Form schwer trennbarer Ge-
mische [8,11, 25,59-61,631,

Ausgangsstoffe zur Darstellung der Carborane sind vor-
wiegend Polyborane (z.B. Pentaboran(9), Decabo-
ran(14)), die mit einer organischen Komponente (Acety-
len, andere Alkine) umgesetzt werden. Nahezu sdmt-
liche am Bor unsubstituierte Carborane sind so ent-
weder direkt oder durch Abbau oder Umwandlung der
primdr entstehenden Verbindungen dargestellt worden
[89] H. C. Miller, N. E. Miller u. E. L. Muetterties, J. Amer.

chem. Soc. 85, 3885 (1963); N. E. Miller u. E. L. Muetterties,
ibid. 86, 1033 (1964).
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(s. Schema 1). Die Synthese von Carboranen mit am Bor
gebundenen Alkylresten (Organocarborane) gelingt da-
gegen auch direkt durch Kondensation einfacher Orga-
noborane. Vollstindig alkylierte Derivate des 1,5-Di-
carbaclovopentaborans(5) (6) lassen sich beispielsweise
aus Alkylhalogenboranen, Alkyldiboranen und Alkinyl-
boranen auf mehreren vollig verschiedenen Wegen in
teilweise recht guten Ausbeuten gewinnen (vgl. Ab-
schnitt 3.2.2.) [21,62],

3.1. Carborane aus Polyboranen

3.1.1. Carborane aus Decaboran(14)

3.1.1.1. Mit Alkinen

Die Darstellung des 1,2-Dicarbaclovododecaborans(12),
des,,ortho-Carborans‘ [(7a)] und seiner C-Organoderi-
vate aus Decaboran(14) und Acetylen bzw. Alkinen ver-

lduft in Gegenwart von Lewisbasen besonders glatt 19 10,
30,90-921,

L
BigH14 + RC=CR’ —> RC. — CR’ 4- 2 H;

\o/

BioH1o

Zwischenprodukte sind die unter Abspaltung von einem
mol Wasserstoff entstehenden Disubstitutionsprodukte
BigH2L; (L — Lewisbase):

BjoHi4+ 2L —> BjpHiz’L;+ Hz

Diese reagieren dann mit der C=C-Bindung des Ace-
tylens oder Alkins unter Abspaltung eines weiteren
mols Wasserstoff und gleichzeitiger Riickbildung der
freien Base. Das aus Acetylen und Decaboran(14) in
Benzol entstehende o-Carboran wird schon in Gegen-
wart von 0,1 mol Acetonitril pro mol Decaboran gebil-
det 193, das optimale Verhiltnis von Base zu Polyboran
betragt jedoch 0,9:1.

AuBer Acetonitril wurde auch eine Reihe anderer Elek-
tronenpaardonatoren mit Erfolg eingesetzt, z.B. Tri-
alkylarsine 130.92) und cyclische Ather wie Dioxan und
Tetrahydrofuran 193, Dialkylsulfide sind allerdings neben
den stickstoffhaltigen Lewisbasen wie Alkylnitrilen,
Trialkyl- und Dialkylaminen am besten geeignet [9,10],

Wenn anstelle von Acetylen 1-substituierte oder 1,2-di-
substituierte Acetylene eingesetzt werden, erhilt man
die an einem bzw. beiden Kohlenstoffatomen subvstitu-
ierten 1,2-Dicarbaclovododecaborane(12)19,10,30,91,921,
1,2-Dialkylsubstituierte Acetylene reagieren aber be-

2-Carbahexa=

carbaclovododecaborane(12) gebildet werden (> 50
baw. 74%, Ausbeute), entstehen mit 2-Butin oder 2-
Pentin Carborane nur in Spuren [9.911,

3.1.1.2. Mit Alkylisonitrilen

Wihrend aus Decaboran(14) mit Alkylnitrilen unter
Abspaltung von Wasserstoff die Bis(alkylnitril)deca-
borane(12) entstehen, erhidlt man mit Alkylisonitrilen
Verbindungen der Zusammensetzung RNH;CBjoH;
(R = Alkyl), bei denen ein Kohlenstoffatom mit dem
BioHiz-Rest carboranartig verkniipft ist88al (vgl. Ab-
schnitt 2.3.3.).

3.1.2. Carborane aus Hexaboran(10)

Erhitzen von Hexaboran(10) und Acetylen auf 200 °C
liefert in Spuren Dicarbaclovooctaboran(8) [Formel
(11) oder (12)]. Dicarbahexaboran(8) (3) ldBt sich
ebenfalls nachweisen [571, Als Alkin kann in diesem Fall
auch 2-Butin verwendet werden; man erhdlt in < 2%
Ausbeute C,C’-Dimethyl-dicarbaclovooctaboran(8).

Die Bildung des Carborans wird hierbei offensichtlich
nicht von Lewisbasen katalysiert. So 148t sich selbst
nach ldngerem Erhitzen der Additionsverbindung
BeHi0-P(CgHs); mit iiberschiissigem 2-Butin auf 100 °C
kein Carboran nachweisen. Die photochemische Akti-
vierung des Reaktionsgemisches ergab demgegeniiber
bereits bei 35 bis 60 °C bis zu 12% C,C’-Dimethyldi-
carbaclovooctaboran(8) 573,

h
BgHjo+ CH3-C=C-CH3 —— (CH3);C;B¢Hs

Es lassen sich zwei isomere Dicarbaclovooctaborane
nachweisen, von denen eines jedoch nur in Spuren vor-
liegt.

3.1.3. Carborane aus Pentaboran(9)

Pentaboran(9) und Acetylen oder Alkine liefern stets
Gemische von Carboranen, deren Zusammensetzung
von den Reaktionsbedingungen abhingt. Im Gegensatz
zur Synthese des ortho-Carborans (7a) ist die Bildungs-
weise wenig libersichtlich. Man erhilt meist Verbindun-
gen, die weniger Bor als das eingesetzte Polyboran ent-
halten,

HC=CH + BgHj
CBgHgla] C,B,Hg
2,3-Dicarbahexas=

boran(9) (2) boran(8) (3)
v

N

sonders schlecht. Wihrend z.B. aus 1-Pentin oder-auch

. . . alp) C2B3Hs C,B,Hg
aus 1,4-Dichlor-2-butin in Gegenwart von Acetonitril in 1,5-Dicarbapen= 1,2-Dicarbahexa=
Benzol mit Decaboran(14) glatt die entsprechenden Di- taboran(5) (6) boran(6) (9a)
_— A
[90] C.D. Ross, US-Pat. 3028432 (1962/1959), Callery Chemical l
Corp.; Chem. Abstr. 57, 7308h (1962). CaBsHy C3B4Hy
[91] M. M. Fein, D. Grafstein, J. E. Paustian, J. Bobinski, B. M. 2,4-Dicarbahep= 1,6-Dicarbahexa=
Lichtstein, N. Mayes, N. N. Schwartz u. M. S. Cohen, Inorg. taboran(7) (10) boran(6) (9b)
Chem. 2, 1115 (1963). Schema 2. Darstellung und Umwandlung von Carboranen aus Penta-

[92] L. I. Sacharkin, W. I. Stanko, W. A. Bratcew, Ju. A. Tscha-
powskij, A. I. Klimowa, O. Ju. Ochlobystinu. A. A. Ponomarenko,
Doklady Akad. Nauk SSSR 155, 1119 (1964); Chem. Abstr. 61,
3131¢ (1964).

boran(9) und Acetylen.

[a] Es bilden sich drei isomere Monomethylderivate.

[b] Bisher nur bei vollstindig alkylierten Derivaten beobachtet.
[c] Stille elektrische Entladung.
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Wenn man ein Gemisch von Pentaboran(9) und Acety-
len bei vermindertem Druck erhitzt (11,251 oder das Ge-
nisch einer stillen elektrischen Entladung aussetzt 25,59,
60], lassen sich anschlieBend in duBerst kleinen Mengen
kondensierte Carborane C;B,Hp,2 (n = 3-5) nach-
weisen.

Die Pyrolyse von Acetylen und Pentaboran(9) in ge-
schlossenen GefidBen fiihrt demgegeniiber in 30—40%;
Ausbeute zum 2,3-Dicarbahexaboran(8) (3) 181,93
(s. Schema 2).

215°C
BsHg + HC=CH -—— C;B4H3 (30—-40Y%,) + CH;—~CBsH;g
(3) (1-2%)

Aufler Benzol und Toluol bilden sich kleine Mengen
isomerer Methylcarbapentaborane(9) CH3;—CBsHjg 881,
Mit Alkinen sind die Ausbeuten an den C-substituierten
Carboranen teilweise noch besser. Aus 2-Butin und
Pentaboran(9) entsteht z.B. bei 165°C das C,C’-Di-
methylderivat des 2,3-Dicarbahexaborans mit tiber
509, Ausbeute 811,

Diese Reaktionen werden durch einige Elektronenpaar-
donatoren beschleunigt. Mit Lutidin reagieren alkylsubsti-
tuierte Acetylene und Pentaboran(9) bereits bei Raumtem-
peratur[81], wobei die Alkylsubstituenten am Acetylen die
Ausbeuten an Carboran entscheidend beeinflussen. Wihrend
ans Acetylen die unsubstituierte Verbindung (3) nur in ge-
ringen Mengen erhalten wird, bilden sich unter gleichen Be-
dingungen aus 2-Butin immerhin bis zu 40% der C,C’-Di-
methylverbindung(651. Der einleitende Reaktionsschritt
konnte im nucleophilen Angriff des Alkins am Pentaboran(9)
bestehen. 2-Methyl-but-1-en-3-in, das sich mit Decaboran(14)
unter analogen Bedingungen glatt zum 1-Isopropenyl-Derivat
des o-Carborans umwandelt!0}, reagiert allerdings selbst in
Gegenwart von Lutidin nur sehr langsam mit Pentaboran(9).
Ohne Basenzusatz wird hierbei iiberhaupt kein Carboran
gebildet [81],

3.1.4. Carborane aus Tetraboran(10)

Aus Tetraboran(10) und Acetylen bilden sich bei Raum-
temperatur in der Gasphase neben festen Verbindungen
kleine Mengen methylierter 2,3,4-Tricarbahexabora-
ne(7) (5)881(10-2 bis 10-3 mmol pro verbrauchtem
mmol B4Hjo[*)). Identifiziert wurden aufler dem 2-
Methylderivat die 2,3- und 2,4-dimethylierten Verbin-
dungen von (5). Wenig Pentaboran(9) wird bei der Re-
aktion ebenfalls gebildet.

3.1.5. Carborane aus alkylierten Polyboranen

Bei der stillen elektrischen Entladung im Dampf von
1-Methyl-pentaboran(9) bilden sich kleine Mengen an
Carbahexaboran(7) CBsHy (18) (871,

Das auflensténdige Kohlenstoffatom der Methylgruppe
des 1-Methyl-pentaborans(9) wird dabei in das Geriist
des Carborans eingebaut. Dieser Reaktionstyp ist noch
nicht ndher aufgeklért; es konunte sich um ein allgemei-
nes Syntheseprinzip fiir Carborane handeln.

[93]1 I 7Shapir0 u. H. G. Weiss, US-Pat. 3086996 (1963/1956),
Olin Mathieson Chem. Corp.; Chem. Abstr. 60, 548b (1964).
[*] Nach 7 Tagen hatten sich von 3,1 mmol B4H;4 und 3,3 mmol

C,H; nahezu das gesamte Acetylen und 1,4 mmol B4H;y umge-
setzt.
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3.2. Carborane aus Mono- und Diboran und ihren
Organoderivaten

3.2.1. Carborane aus Diboran und Acetylen

Eingehend wurden die Umwandlungen von Gasgemi-
schen des Acetylens und Diborans bei elektrischen Ent-
ladungen untersucht 63), Mit Diboran im Uberschuff
lassen sich 10—159%; des Acetylens als fliichtige Carbo-
rane vom Clovo-Typ mit drei bis fiinf Boratomen und
als Methylderivate dieser Carborane binden. Im einzel-
nen wurden 1,5-Dicarbaclovopentaboran(5) (6), 1,6-
Dicarbaclovohexaboran(6) (95) und deren 2-Methyl-
derivate, 2,4-Dicarbaclovoheptaboran(7) (10) und des-
sen 1,3-Dimethyl- und 5-Methylderivat, sowie ein C,3-
Dimethyl-1,2-dicarbaclovopentaboran(5) nachgewiesen.
AuBlerdem entstehen dabei Pentaboran(9) und Tetra-
boran(10), die moglicherweise Zwischenprodukte dieser
Synthese von Carboranen sind.

3.2.2, Carborane aus Organoderivaten
des Monoborans

3.2.2.1. Enthalogenierung von Alkylhalogenboranen

Am Bor und Kohlenstoff alkylierte Carborane mit 3 bis
7 B-Atomen wurden bei der Enthalogenierung von Al-
kylhalogenboranen mit Alkalimetallen nachgewiesen (941,
Befriedigende Ausbeuten an Carboranen liefert vor
allem der Einsatz von metallischem Lithium in Tetra-
hydrofuran; als Losungsmittel eignen sich auch Di-
dthylédther und Dimethoxyidthan. Keineswegs fiihrt aber
jede Enthalogenierung dieser Art zur Bildung von Car-
boranen: Beispielsweise wird mit Natrium-Kalium-
Legierung in unpolaren Ldsungsmitteln wie Hexan oder
Toluol bei Raumtemperatur zwar glatt Alkalihalogenid
gebildet, doch lassen sich Carborane nur in Spuren
nachweisen. Statt dessen findet maan diborylierte Alkane.

Als Alkylhalogenborane eignen sich bei der Enthalo-
genierung mit Lithium sowohl Dialkylchlor- und Di-
alkylfluorborane als auch Alkyl-difluorborane 20,941,
Verwendet man dagegen Alkyl-dichlorborane, so erhilt
man selbst bei —30 °C infolge Spaltung des Tetrahydro-
furans quantitativ Verbindungen mit BO-Bindungen,
z.B. B-Alkyl-perhydro-oxaborine 951,

Die Ausbeute an Carboranen bei der Enthalogenierung von
Organo-halogenboranen ist nur innerhalb eines relativ engen
Temperaturbereiches optimal. Darunter treten trotz glatter
Enthalogenierung keine Carborane, sondern vorwiegend
Polyorganoborane auf. Aus Dialkylchlorboranen mit Li-
thium in Tetrahydrofuran werden z.B. bei —20 bis —30°C
Carborane nur noch in Spuren gebildet. Dies ergibt sich
schon aus der Zersetzung der mit Trialkylaluminium umge-
setzten Reaktionsprodukte mit D,O (vgl. Abschnitt 2.3.2.1).
Neben monodeuteriertem und dideuteriertem Alkan 148t
sich das fiir Carborane charakteristische 1,1,1-Trideuterio-
alkan kaum nachweisen. Bereits oberhalb +10°C st6rt beim
Dialkyl-monochlorboran die Spaltung des Tetrahydrofurans.

[94] R. Késter u. G. Benedikt, Angew. Chem. 76, 650 (1964);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 515 (1964).

[951 R. Kdster u. G. Benedikt, unver6ffentlichte Versuche.

[96] G. Schomburg, Miilheim/Ruhr, Gaschromatographische
Trennungen.
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Carborane werden daher aus Dialkylchlorboranen mit Li-
thium in Tetrahydrofuran am besten bei ca. 0 °C hergestellt.
Fiir die Alkyl-difluorborane liegt dieser giinstigste Tempera-
turbereich zwi’s’chen —10 und —5°C. Wenig oberhalb spielt
auch hier die Atherspaltung eine wesentliche Rolle.

Die Zusammensetzung des durch Enthalogenierung
entstehenden Gemisches von Organoboranen und Or-
ganocarboranen hidngt bei Beachtung der Temperatur-
bedingungen vor allem vom Verhiltnis R:X des Alkyl-
halogenborans RpX;5_,B (n=1,2, X = Halogen) ab.
Aus Didthylchlorboran und Lithium erbilt man z. B.
bei 0°C in Tetrahydrofuran C-Methyl-B-idthylderivate
des 2-Carbahexaborans(9) (2) und des 2,4-Dicarba-
clovoheptaborans(7) (10) neben Tridthylboran, das
iiber 50% der eingesetzten B-Athylgruppen enthilt (551,
Auflerdem werden thermisch instabile und leicht oxy-
dierbare Organocarborane gebildet, deren Struktur
noch nicht geklirt werden konnte. Kleine Mengen von
Alkylderivaten weiterer Carborane (bis zu 7 B-Atome),
die homologe Reihen bilden, lassen sich ebenfalls nach-
weisen.

Insgesamt erhilt man 7-9 9%, des aus dem Organohalo-
genboran stammenden Bors in Form stabiler, gegen
Wasserstoffperoxid in saurer Losung bestindiger und
destillierbarer Organocarborane. AuBlerdem sind etwa
5% des Bors in einer Verbindung Cj;H3¢B4 enthalten,
die den Hauptanteil der zwar destillierbaren, aber ther-
misch und gegen Oxydation instabilen Organocarborane
ausmacht (vgl. Tabelle 1). Ein wesentlicher Anteil des
Bors ist dariiber hinaus in Verbindungen des nicht de-
stillierbaren Riickstandes wiederzufinden. Hierbei han-
delt es sich offensichtlich auch um carboranartige Stoffe.
Beim Erhitzen des Destillationsriickstandes mit Tri-
dthylboran in geschlossenen Gefdlien erhilt man daraus
vor allem Alkylderivate des 1,5-Dicarbaclovopenta-
borans(5) (6) und des 2,4-Dicarbaclovoheptaborans(7)
(10).

Die thermisch und gegeniiber Oxydation instabilen Car-
borane wandeln sich bereits bei 150 bis 200 °C teilweise
in kondensierte Carborane um. Die Gesamtausbeute an

Tabelle 2. Durch Massenspektrometrie nachgewiesene Organocarbo-
rane [a] aus der Enthalogenierung des Didthyl-chlorborans.

Organocarboran Gaschromato-
T
Derivate des g:f;fi:l:e_l Gef. Molekulargew. ze?rp:rl:rsl‘t:rlsomere
Carborans [b] Ic] dl 96]
1,5-C;B3Hs | CoHioBj3 — 160
Cy0H;1B3 — 174 1
C2B4Hs ? C1oH2:Bs — 186
Ci2H26By — 214
2,4-C,B5Hy 170 170
— 184
C10H23Bs 198 198 4--5
212
Ci2Hz7Bs 226 226 3
Ci13H29Bs — 240
C14H31Bs 254 254 1
2-CBsH, C,pH2/Bs 202 202 2
C;2H3;Bs 230 230 1
C3BgHj3? Ci;H15Bs 238 238
252
C14Hj,Bs | 266 266 1
280
Ci6H36Bs 294 294
CxB/Hy? C14H13B; — 278
— 292
Ci6H37B7 —_ 306
— 320
— 334

[a] Die Verbindungen werden bei Raumtemperatur von 30-proz. wis-
rigetn Wasserstoffperoxid in saurer Lésung nicht angegriffen und sind
unter vermindertem Druck destiilierbar.

[b] Durch hochauflésende Massenspektrometrie [97] mit einem CEC
21-110 Gerit bestimmt.

{c] Unmittelbar nach der Enthalogeniecung.

{d) Nach Erhitzen auf ca. 200 °C.

stabilen Carboranen 1aBt sich deshalb durch nach-
tragliches FErhitzen des Reaktionsgemisches erheblich
steigern. Vorwiegend entstehen Alkylderivate des 1,5-
Dicarbaclovopentaborans(5). Daneben findet man dann
aber auch Vertreter neuer homologer Serien von Carbo-
ranen mit relativ hohen Molekulargewichten (vgl. Ta-
belle 2).

Bei der Enthalogenierung von Athyl-difluorboran er-
zielt man wesentlich bessere Ausbeuten an Organocar-
boranen als aus Didthylchlorboran [201; vgl, Tabelle 1.

Tabelle 1. Zusammensetzung der bei der Enthalogenierung von Athyl-halogenboranen in Tetrahydrofuran bei—35 bis 0 °C entstehenden identifizierten

Organocarborane.
Organocarborane erhalten aus:
C. BC1 i C;H i
(CH9 BCl+ Li | (GHIBC L 2HsBEs + 2Li
s aformel [a] Anzahl der Charakterisierun direkt isoliert nach Erhitzen direkt isoliert
ummentormel Isomeren {b] akter £ auf 200 °C
7% B [d] % Cldl | % BId] % Cldl | % B {d] | %C [d]
C1oB3H2; 1 Derivat des 1,5-Dicarbaclovo- — — 2,42 2,02 — —
pentaborans (6)
C12B4H3o 1 Aufbau und Struktur ca. 5,0 ca. 0,50 — —
unbekannt [¢]
C19BsHaz3 5 Derivate des 0,33 0,17 0,59 0,30 0,27 0,27
C;2BsH37 3 2,4-Dicarbaclovo- 2,96 1,78 2,98 1,79 3,40 4,08
Ci3BsHjys 1 Jheptaborans(’f) (10) — — 0,61 0,40 — —
C14BsHy 1 273 | L3 3,00 | 2,10 6,10 8,54
C10BsH;s 2 Derivate des 1,07 0,53 1,17 0,59 1,61 1,61
Cy2BsH3, 1 2-Monocarbahexa- 0,85 0,51 0,76 0,46 7,28 8,86
borans(9) (2)
gerundete Summe (ohne Beriicksichtigung der Verbindung Ci,B4Hs,): 8,0 4,9 11,5 7,7 18,6 23,4

[a] Massenspektrometrisch bestimmt [97].

[b] Gaschromatographisch getrennt [96].

[c] Thermisch instabil und autoxydabel.

[d] Anteil des Bors bzw. des gesamten im Organocarboran gebundenen Kohlenstoffs, bezogen auf Bor- und Kohlenstoffanteil im Organohalogenboran.
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Der direkt entstehende, destilliecrbare Anteil enthilt
Alkylderivate des 2-Carbahexaborans(9) (2) und des
2,4-Dicarbaclovoheptaborans(7) (10). Vor allem ist die
Ausbeute an den Derivaten von (2) gegeniiber der bei
der Enthalogenierung von Dialkylchlorboranen erhoht.
Instabile Verbindungen mit drei bis fiinf Boratomen
werden praktisch nicht gebildet. Der Anteil des in den
sauerstoffbestdndigen, destillierbaren Organocarbora-
nen gebundenen Bors betrigt bis zu ca. 209 vom Bor
des Alkyl-difluorborans. Etwa die Hilfte der B-Athyl-
gruppen 148t sich als Tridthylboran zuriickgewinnen.

Organocarborane mit 3 bis 7 B-Atomen entstehen auch
bei ca. —5°C aus dem Didthyldther-trifluorboran mit
Lithium in Gegenwart von Tridthylboran in Tetrahydro-
furan. Die Zusammensetzung des Carborangemisches
hingt wie bei der Enthalogenierung der Alkylhalogen-
borane vom Verhidltnis R:X (R = C;Hs, X = F) ab.
Ist R:X = 2:1 oder 1:1, so iiberwiegen die thermisch
instabilen Carborane. Geht man zu einem Verhaltnis
R:X = 1:2 iiber, dann nimmt der Anteil an Organo-
carboranen vom Clovotyp auf Kosten der instabilen
Verbindungen zu. Gleichzeitig erhilt man groBere Men-
gen an hochsiedenden Organocarboranen und an nicht
destillierbaren Produkten,

Die Vorginge bei der Enthalogenierung von Alkylhalogen-
boranen sind noch nicht in allen Einzelheiten geklart. Eine
wesentliche Rolle diirfte jedoch nicht nur die Bildung und
Umwandlung freier Radikale, sondern auch der durch BH-
Bindungen katalysierte Austausch der Substituenten am
Bor 98] spielen. Enthalogeniert man namlich Dialkylhalogen-
borane mit Lithium in Gegenwart von Alkenen, so bilden
sich Carborane nur in ganz geringen Mengen, da dann offen-
sichtlich die fiir den Ligandenaustausch notwendigen BH-
Anteile durch Addition an die C=C-Bindung abgefan-
gen werden 941, Dies ist auch beim Enthalogenieren unter-
halb --15°C der Fall, da der durch BH-Bindungen kataly-
sierte Austausch dann praktisch eingefroren ist.

Im ersten Reaktionsschritt entstehen vermutlich kurzlebige
C-Radikale aus den freien Alkylbor-Radikalen [*1 durch Wan-
derung eines Wasserstoffatoms von einem «-Kohlenstoff-
atom an das Bor (Gl. (a)). Eine intermolekulare Wasserstoff-
iibertragung (Gl. (b)) ist allerdings nicht auszuschliefien.

R-CH, R-CH_
AY
B —» /B-H (a)
R-CHy R-CHj
) )
RyB- + H,G CHp — RyBH + HC: CH, (b)
B B
:F'{” :Fl{”

Wird nimlich Didithylchlorboran bei —30°C in Gegenwart
von Tripropylboran mit Lithium umgesetzt, so findet man
auBer zwei- und dreifach borylierten C,-Einheiten auch mehr-
fach borylierte Cs-Reste. Diese lassen sich iiber die entspre-
chend deuterierten Kohlenwasserstoffe qualitativ nachweisen.
Hierzu werden die Organoborane mit einem geeigneten Tri-
alkylaluminium — z.B. Trioctylaluminium — umgesetzt [98al,

{*] In einigen Fillen gelang es, diese freien Radikale nach der
Enthalogenierung durch Zugabe von Pyridin als stabile freie
BN-Radikale [98b] abzufangen [95].

[97] D. Henneberg, Miilheim/Ruhr, Massenspektrometrische
Messungen, insbesondere Untersuchungen mit einem hochauf-
16senden Massenspektrometer Modell CEC 21-110; vgl. D.
Henneberg, Z. analyt. Chem. 205, 124 (1964).

[98] R. Kdoster, Angew. Chem. 73, 66 (1961); R. Kdoster u. G.
Schomburg, Angew. Chem. 72, 567 (1960).

[98a] R. Kdster u. G. Bruno, Liebigs Ann. Chem. 629, 89 (1960).
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und die dabei entstehenden Mischungen von aluminium- und
bororganischen Verbindungen anschlieBend mit D,O zersetzt.

Die Kombination eines C-Radikals mit einem B-Radikal
fiitirt zu einer neuen BC-Bindung (Gl. (c)).

e
. R-CH,
B-H + -BR; — B-H (c)
R-CHj R-CHf

R-CH

R'-CH,-CH_
2 B-H —»
R'-CH,-CHJ

R”-CHZ-CHz\ R"-CH=CH\

R'-CH,-CH{ R'"-CH,-CHj

Eine Disproportionierung des C-Radikals nach (d) ist weit-
gehend auszuschlieBen, da nach der Enthalogenierung in
Gegenwart eines Uberschusses an Olefin niemals Alkenyl-
gruppen am Bor nachgewiesen werden konnten.

Neue Dialkylboryl-Radikale kdnnen z. B. nach (e) entstehen.

F% gy
R-C-B-H + R}BX — R-CH-B-X + Y,(RyBH),
H L L
l-ﬁLi/-LiX
E;R'z (e)
R-C-B-
H I,
R

Beim weiteren Aufbau zu den Carboranen diirften im Gegen-
satz zu einer fritheren Annahme[94 Zwischenstufen der Art
R—~C(BR;); bei der Enthalogenierung keine oder zumindest
keine entscheidende Rolle spielen. Wie inzwischen aus den
Untersuchungen fiber die Hydroborierung von Dialkyl-(1-
alkinyl)boranen mit Alkyldiboranen (vgl. Abschnitt 3.2.2.4.2)
bekannt wurde2!), wandeln sich Verbindungen dieser Art
bereits bei Raumtemperatur oder bei schwachem Erwirmen
in Trialkylborane und alkylierte 1,5-Dicarbaclovopenta-
borane(5) (6) um. Derivate von (6) lieBen sich jedoch nicht
als primdre Produkte der Enthalogenierung von Alkylhalo-
genboranen nachweisen; vgl. Tabelle 2.

Eine Variante der Enthalogenierung, die ebenfalls zu stabilen
BC-Verbindungen fiihrt, wurde bei arylierten Boranen ge-
funden 99). Dibromphenylboran und Diphenylacetylen lie-
fern in Gegenwart von metallischem Kalium eine Verbindung,
der man wegen ihrer Stabilitit gegeniiber Sauerstoff und dem
Fehlen von C=C-Valenzschwingungen nicht die Struktur des
Hexaphenyl-1,4-diboracyclohexa-2,5-diens, sondern die eines
oktaedrischen C4B;-Geriists zuschrieb.

Es konnte sich dabei aber auch in Analogie zu den Resultaten
aus der aliphatischen Reihe (vgl. Abschnitt 2.3.4.2) um ein
hexaphenyliertes C4B,-Carboran handeln, dem die Struktur
einer pentagonalen Pyramide mit einem Boratom an der
Spitze wie in {4) zugrundeliegt.

3.2.2.2. Carborane aus Alkyldiboranen
und Alkalimetallen

Alkylierte Carborane mit drei bis fiinf Boratomen ent-
stehen auch bei der Darstellung von Alkaliboranaten
aus Alkyldiboranen und Alkalimetallen [100), 2.3 g Na-
trium und 28 g Tetradthyldiboran liefern z. B. bei 100 bis

[98b] R. Koster, G. Benedikt u. H. W. Schrétter, Angew. Chem.
76, 649 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 514 (1964);
R. Késter, H. Bellut u. E. Ziegler, Angew. Chem., im Druck.
[99]1 F. Joy, M. F. Lappert u. B. Prokai, J. organometallic Chem.
5, 512 (1966).

[100] R. Késter u. M. A. Grassberger, Angew. Chem. 77, 457
(1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 439 (1965).
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110 °C auBer den Hauptprodukten Natriumboranat und
Tridthylboran[100al 1,5 g eines Carborangemisches, das
zu etwa 15% aus Verbindungen besteht, die gegen Was-
serstoffperoxid bei Raumtemperatur stabil sind. Es han-
delt sich hauptsichlich um Alkylderivate des 2-Carba-
hexaborans(9) (2) und des 2,4-Dicarbaclovohepta-
borans(7) (10) (vgl. Tabelle 3). Die ebenfalls nachweis-
baren kleinen Mengen an 1,5-Dimethyl-2,3 4-tridithyl-
1,5-dicarbaclovopentaboran(5) bilden sich vermutlich

Tabelle 3. Durch Massenspektrometrie nachgewiesene Organocar-
borane [a] aus Athyldiboranen und Alkalimetallen.

Organocarborane
Gef. Molekular- Summenformel Zuordnung
gewicht b1
174 CyoH21B3 Derivat des
1,5-C;B3H;s

150

Derivate einer unbe-
218

kannten Verb.

198
212 Derivate des

226 Cy2H29Bs
2,4-C;B;sH
240 ,4-C;BsHy
254 C;14H31Bs
202 Derivate des
230 Cy2H3;Bs 2-CBsHy
238 (vermutlich)
266 C14H3,Bs Derivate des C;BgHj

[a] Die Verbindungen werden bei Raumtemperatur von 30-proz. wafri-
gem Wasserstoffperoxid in saurer Lésung nicht angegriffen und sind
unter vermindertem Druck destillierbar.

[b] Durch hochauflésende Massenspekirometrie [97] mit einem Gerit
CEC 21-110 bestimmt.

erst bei der Destillation infolge thermischen Abbaus in-
stabiler Carborane. Der Hauptanteil (ca. 60%) der
hohersiedenden Fraktion besteht aus Verbindungen, die
thermisch und gegeniiber Wasserstoffperoxid sowie
Sauerstoff instabil sind. Thr Anteil steigt im Vergleich
zu dem der stabilen Organocarborane laufend an, wenn
das Verhiltnis von C;Hs:H im eingesetzten Athyldibo-
ran grofBer wird, und betrigt bei der Reaktion von Athyl-
diboran mit 0,6 % Hydridwasserstoff schlieBlich ca. 75 %,
Verwendet man Lithium anstelle von Natrium, so er-
hélt man bei stark verminderter Reaktionsgeschwindig-
keit aus den Alkyldiboranen die gleichen Carborane in
geringerer Ausbeute, Mit Natrium-Kalium-Legierung
(K;Na) verlduft die Reaktion zwar bereits bei 50°C
einigermaflen rasch, liefert jedoch auch keine wesentlich
anderen Ergebnisse.

Die Bildung der Carborane aus Alkyldiboranen und Alkali-

metalien diirfte durch die Bildung eines R;B--Radikals ein-
geleitet werden:

1/, (R;BH);+ M — R;B:-+ MH )

Das weitere Geschehen sollte dann im wesentlichen dem der
Enthalogenierung von Alkylhalogenboranen gleichen (vgl.
Abschnitt 3.2.2.1). Lediglich der BH-katalysierte Liganden-
austausch ist wegen der relativ hohen Konzentration an BH-
Gruppen erleichtert. Fiir die Synthese des 2,4-Dimethyl-
1,3,5,6,7-pentaithyl-2,4-dicarbaclovoheptaborans(7) aus Te-

[100a) R. Késter, Angew. Chem. 68, 383 (1956).
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tradthyldiboran und Natrium I4Bt sich die summarische
Gleichung (g) aufstellen:

22 [(C;H5);BH]; + 12 Na —>
12 NaBHy - 27 B(C2Hs)3 + Ci4H3Bs (g)

Salzartige Verbindungen mit mehreren Boratomen konnten
bisher nicht nachgewiesen werden. '

3,2.2.3. Carborane durch Pyrolyse von Alkyldiboranen

Die Pyrolysate von Alkyldiboranen enthalten bis zu ca.
59, Organocarborane mit drei pis acht, vielleicht auch
mehr Boratomen (1011, Nach dem Erhitzen von Athyldi-
boranen auf ca. 170 °C findet man neben 1,5-Dimethyl-
2,3,4-tridthyl-1,5-dicarbaclovopentaboran(5) vor allem
Alkylderivate des 2,4-Dicarbaclovoheptaborans(7) (vgl.
Tabelle 4). Ein alkyliertes Carboran Cy4H3,Bg ist durch
hochauflésende Massenspektrometrie [97) ebenfalls nach-
gewiesen worden.

Tabelle 4. Durch Massenspektrometrie nachgewiesene Organocar-
borane [a] aus der Pyrolyse von Athyldiboranen.

Organocarborane
Gef. Molekular- Summenformel Zuordnung
gewicht [b]
160 Derivate des
174 CioH2;B3 1,5-C,B3Hs
198
212 Deri
226 ) :rgaBte Iges
240 Cy13H27Bs »3-C28sHy
254 Ci4H31Bs
266 H
280 Crats2Be Vermutlich Derivate
294 eines C;BgHy
236
250
264 Ci14H33By unbekannt
278
292
234 C1oH26Bg
248 C11Ha2sBg
262
276 unbekannt
290
304
318 Ci16H30Bsg

[a] Die Verbindungen werden bei Raumtemperatur von 30-proz.
Wasserstoffperoxid in saurer Ldsung nicht angegriffen und sind unter
vermindertem Druck destillierbar.

[b] Durch hochauflésende Massenspektrometrie {97] mit einem Gerit
CEC 21-110 bestimmt,

Die Bildung der Carborane aus den einfachen alkylierten
Monoboranen verliuft vermutlich iiber CB,- und CBs-
Gruppierungen, die durch intermolekulare Wasserstoff-
oder Alkanabspaltung entstehen [1021,

>B. R >B. R RH
”~ ”~
X o+ B> [+
>B >B B R -=H, Alkyl

[101] R. Kdster, W. Larbig u. G. W. Rotermund, Liebigs Ann.
Chem. 682, 21 (1965),

[102] Bei der Hydrierung von Trialkylboranen mit Wasserstoff
unter Druck zu Alkyldiboranen und/oder zu Diboran wurde
schon frither beobachtet, daB Kondensationen dann besonders
leicht eintreten, wenn der Borhydridgehalt zu hoch wird, und der
Ansatz auf 180 °C oder hoher erhitzt wird (R. Kdster, G. Bruno u.
P. Binger, Liebigs Ann., Chem. 644, 1 (1962)).
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Wihrend der Pyrolyse werden andererseits aber auch
CC-Bindungen gespalten, wodurch z.B. aus Athylresten
am Bor B-Methylgruppen entstehen (1031,

/CHz' CH3 /CHa
~B — -

N\, AY

H CH,

Die Molekulargewichte der bei der Pyrolyse von Athyl-
diboranen entstehenden homologen Carborane unter-
scheiden sich daher jeweils nur um die Masse einer CHp~
Gruppe (vgl. Tabelle 4).

3.2.2.4. Carborane durch Hydroborierung von
Dialkyl-1-alkinylboranen

3.2.2.4.1. Aus Acetylen und Athyldiboranen

Wihrend die elektrische Entladung eines Gemisches von
Diboran und Acetylen nur kleine Mengen an Carbora-
nen liefert (vgl. Abschnitt 3.1.3. und 3.1.4.) 1631, sind die
am Bor alkylierten Carborane durch rasches Einleiten
von Acetylen in Tetraithyldiboran bei Raumtemperatur
und nachtrégliches Erhitzen unter Druck im praparati-
ven Mafstab zuginglich [19,621,

Neben einfachen cyclischen [(19), (20)] und nicht cycli-
schen Hydroborierungsprodukten (21)

1'2
I\ R_B_R!'
R- -R I \r R\B_C H4‘B/R
BB BR R R
Rl
(19) (20) (21)
R = C2H5
R' = CH,

bildet sich in Abhdngigkeit von den Versuchsbedingun-
gen insbesondere 1,5-Dimethyl-2,3.4-tridthyl-1,5-di-
carbaclovopentaboran(5) in Ausbeuten zwischen 10 und
159/ 1621, Sehr kleine Mengen an Homologen dieses
Carborans sind ebenfalls nachzuweisen.

Als Zwischenstufe dieser Synthese diirfte in Uberein-
stimmung mit den im folgenden Abschnitt geschilderten
Ergebnissen das Didthyl-dthinylboran eine Rolle spielen,
das sich aus Acetylen und dem Tetradthyldiboran unter
Abspaltung von Wasserstoff bilden miifite:

/3 (C;Hs);BHz+ HC=CH —> (C;Hs:BC=CH+ H; (h)

Die Hydroborierung des Diidthyl-dthinylborans mit
Tetraithyldiboran fiithrt dann vermutlich zum 1,1,1-
Tris(didthylborylidthan, das anschlieBend in Tridthyl-
boran und das 1,5-Dicarbaclovopentaboran(5)-Derivat
disproportioniert (Gl. (i)).

(C2H5),BC=CH+ [(C;H5);BHl, —>  [(C;H;);B]3C—CHj3
2 [(C2H5);Bl3C—CH3 — (CH3C)2 B3(C2Hs)3+ 3 (C2Hs)3B (D

Aus Acetylen und Athyldiboran erhilt man auBerdem
noch hohere Carborane, vor allem Derivate des 2-
Carbahexaborans(9) (2) und des 24-Dicarbaclovo-
heptaborans(7) (10) (vgl. Tabelle 5).

[103] R. Kdster u. W. Larbig, Angew. Chem. 73, 620 (1961).
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Tabelle 5. Durch Massenspektrometrie nachgewiesene Organocar-
borane [a] aus der Hydroborierung von Acetylen mit Athyldiboran.

Gef. Organocarborane Zahl def gaschroma-
tographisch nach- Zuord
Molekular- | Summen- gewiesenen Isomeren uordntng
gewicht formel [b] [963
174 CioHz1B3 i Derivat des
1,5-C;B3H;
198 Ci10H33Bs
212 C11H,5Bs .
226 C12HyBs 3 ?:rg"’];e;“
240 Ci3H3oBs 2 Gt
254 C14Hj;Bs 1
202 C10Hz7Bs _Derivate des
230 Ci2H31Bs 2-CBsHg
Vermutlich
266 C14H3,B¢ 1 Derivat des
C,;BsH;

{a] Die Verbindungen bei Raumtemperatur werden von 30-proz. wid-
rigem Wasserstoffperoxid in saurer Losung nicht angegriffen und sind
unter vern.indertem Druck unzersetzt destillierbar.

[b] Durch hochauflgsende Massenspektrometrie [97] mit Gerdt CEC
21-110 bestimmt.

Auch Carborane mit mehr als fiinf Boratomen lassen
sich nachweisen. Unter anderem wurde eine Verbindung
C14H3,B5 isoliert, die nach dem 'H-NMR-Spektrum
vermutlich das C,C’-Dimethyl-pentadthylderivat eines
Dicarbaclovooctaborans(8) [(71) oder (12)] ist.

3.2.2.4.2. Aus Alkyldiboranen und Dialkyi-1-alkinylboranen

Die Bildung von Carboranen bei der Einwirkung von
Acetylen auf Athyldiborane, fiir die der eben geschil-
derte Reaktionsweg postuliert wurde, regte dazu an,
eine Synthese von Carboranen durch die Hydroborie-
rung von Alkinylboranen mit Alkyldiboranen auszu

arbeiten. Es zeigte sich, daf} vor allem die Alkylderivate
des 1,5-Dicarbaclovopentaborans(5) auf diesem Weg in
relativ hohen Ausbeuten zugénglich sind [211,

Wesentlich war das Ausarbeiten einer Darstellungsmethode
fiir die bislang unbekannten, nicht komplex gebundenen Di-
alkyl-1-alkinylborane (104, Aus den Trimethylamin-Adduk-
ten dieser Verbindungen, die in hoher Ausbeute aus Alkinyl-
lithium und den Trimethylamin-dialkylfluorboranen zuging-
lich sind, lassen sich beispielsweise mit dem Bortrifluorid-
Didthyldther-Addukt die freien Dialkyl-1-alkinylborane
gewinnen:

LiC=C-CHj;+ FBR,—~N(CHj3); —>

LiF+ CH3C=C-BR;—N(CH3);
+ F3B-OR; .
— F3B-N(CHj);+ OR;+ R;BC=CCHj3 G)
R = Cy;Hs

Die Hydroborierung dieser Dialkyl-1-alkinylborane mit Al-
kyldiboranen fiihrt in Ausbeuten von iiber 509 zu den Al-
kylderivaten des 1,5-Dicarbaclovopentaborans(5). Enthilt
das Hydroborierungsreagens andere Alkylreste als die Dial-
kyl-1-alkinylborane, dann entstehen 1,5-Dicarbaclovopenta-
borane mit verschiedenen Alkylgruppen an den Borato-
men 211, Untersucht wurde bisher u.a. die Hydroborierung
von Diithyl-1-propinylboran und Diithyl-1-octinylboran
mit Athyl- und mit Methyldiboranen. Die Verteilung der
Alkylgruppen an den Boratomen des Carborans und des
Trialkylborans entspricht bei der Methyl- und Athylverbin-
dung nicht vollstindig der zu erwartenden statistischen Ver-
teilung (1051,

[104] H.-J. Horstschifer, Diplomarbeit, Technische Hochschule
Aachen, 1966.

[105] R. Késter u. H.-J. Horstschéfer, unverdffentlichte Arbeiten,
1966.
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Zwischenprodukte bei der Bildung der C,B3-Carborane sind
offensichtlich Verbindungen mit CB3;-Gruppierung, die zu
den stabileren C,Bs-Carboranen disproportionieren (Gl. (k)).

RyB
RyBC=C-CHj; + (R,BH); — R,B-C-CH,-CHy
R,B
(k)
2 (RyB);C-CoHs —> (C,HsC),B3R; + 3 BRy

R = CyH;5,C3H7

Neben den Derivaten des 1,5-Dicarbaclovopentaborans(5)
(6) findet man auch in geringen Mengen hohersiedende Or-
ganocarborane mit bis zu fiinf Boratomen im Geriist. Die
nicht destillierbaren Anteile enthalten ebenfalls noch Ver-
bindungen mit carboranhaltigen Strukturen.

Durch nachtrigliches Erhitzen der Reaktionsmischungen er-
hilt man, wahrscheinlich infolge Isomerisierung von 1,1,2-
triborylierten Alkanen, weitere Carborane (211 (Gl. (1)).

RyBC=C-CH; + (RyBH), —> (R,B),CH-CH(BR,)CH,

(R;B),CH-CH(BRy)CH; —2» (R,B);C-CH,-CH; (1)

|

1, (C-CyHs),R3Bs + ¥, BRg

R = C,H;5,C3Hy

Die Ausbeuten an 1,5-Dicarbaclovopentaboran(5)-Derivaten
sind am besten, wenn man mit verdiinnten Losungen der
Tetraalkyldiborane in Trialkylboran arbeitet. Das Hydro-
borierungsreagens ist dann praktisch frei von RBHj3- und
BHj-Anteilen und besteht aus Dialkylborhydriden R;BH [106],
Dadurch wird eine weitgehend sclektive BH-Addition er-
moglicht, die bei den 1-Alkinylboranen zur Bildung von
1,1,1-triborylierten Alkanen fiihrt.

Sehr wesentlich ist auch, daB3 bei der Synthese der C;B3-Car-
borane nicht komplex gebundene Dialkyl-1-alkinylborane
eingesetzt werden. Die Additionsverbindungen mit Aminen
reagieren nimlich wie die Alkalimetall-trialkyl-1-alkinylbo-
ranate M[R;BC=CR’] (24) mit Alkyldiboranen bevorzugt
zu 1,2-diborylierten Alkenen (23). Die C=C-Bindung ist
dann gerade umgekehrt [(22a)] polarisiert wie bei den freien
1-Alkinylboranen (22b).

R R
® 0 @
R—1'3-c{é)-R' /B—%EC-R‘
1. R 1%
DoH-BJ >B-H
(22a) (22b)

Do = Elektronendonator

Falls sich 1,2-diborylierte Alkene (23) aber einmal gebildet
haben, disproportionieren sie in Gegenwart von Borhydriden
sehr leicht in stabilisierte C4B»-Verbindungen (vgl. Abschnitt
3.2.2.5). In Anwesenheit von Lewis-Basen ist somit die Dar-
stellung von C;B3-Organocarboranen durch Hydroborierung
der Dialkyl-1-alkinylborane nicht mehr méglich.

3.2.2.5. Carborane (,,Boracarbane”) aus
1,2-diborylierten Alkenen

Die Disproportionierung von 1,2-Bis(dialkylboryl)alke-
nen (23) fiithrt zu vollstindig alkylierten Derivaten des
Tetracarbahexaborans(6) (4a) [6],

[106] R. Koster, G. Griasnow, W. P. Larbig u. P. Binger, Liebigs
Ann. Chem. 672, 1 (1964).
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R R
\ _ 7/
=
R,B  BR,
(23) (4a)

s> CaB:Re + 2 BR, (m)

Der Ligandenaustausch nach (m) tritt in Gegenwart von
Alkyldiboranen oberhalb 40 °C ein und verlduft dann
anndhernd quantitativ, da die durch Hydroborierung
entstehenden triborylierten Alkane leicht in die Kom-
ponenten zerfallen (Gl. (n)).

R R R R
H-£-C-BR, = =+ HBR, (n)
R,  BR, R,E  BR,

(23)

Die Verbindungen (23) lassen sich beispiclsweise aus
Natrium-trialkyl-1-alkinylboranaten (244) und Dialkyl-
chlorboranen in Ausbeuten bis zu 809, gewinnen (Gl.
(o)) 11071,

R
Na[RsBC=CR'] + CIBR, — c=¢_  + NaCl (o)
R, BR,

(24a) (23)

Die Reaktion (o) fiihrt ausschliefSlich zum cis-(23) und
gelingt mit vielen Dialkyl-chlorboranen R;BCl (R =
CHj3;, C;Hs, C3Hy) und Natrium-trialkyl-1-alkinylbo-
ranaten Na[R;BC=CR’] (R = CH3, C;Hs; R’ = CH3,
C;Hs). Aus 2,3-Bis(didthylboryl)-2-penten erhidlt man
z. B, in fiinf bis sechs Stunden neben Tridthylboran
isomere Tetradthyl - C,C’ - dimethyl - 2,3.4,5 - tetracarba-
hexaborane(6) (4a).

Die Verbindungen (4a) kann man allerdings auch aus
Natrium-1-alkinylen in Gegenwart von Trialkylboranen
mit Tetraalkyldiboranen nach (p) ohne Isolierung von
(23) erhalten.

2 NaC=CR’+ 2 BR3+ 4 (R;BH), —>
2 NaBH4+ 6 BR3 + R2’RyCyBoR, (»)

(4a)
z.B. R = G,Hs; R’ = C3Hy

Neben Natriumboranat und Trialkylboran gewinnt man
(4a) in Ausbeuten von uber 50%. Arbeitet man ohne
Trialkylboran, so bilden sich hauptsichlich hochmole-
kulare Verbindungen neben kleinen Anteilen von Alkyl-
derivaten des 1,5-Dicarbaclovopentaborans(5) (6) (Gl.
().

2 NaCECC3H7+ 6 [(C2H5)2BH)]2 —>
2 NaBHy+ 7 B(CoHs)3 + (C4Ho)2C2B3(C2Hs)s ()
(6a)

Die Organoderivate mit dem Geriist C4B; (4a) sind in man-
cher Hinsicht den Organocarboranen dhnlicher als den Or-
ganoboranen. Die BC-Bindungen der Verbindungen (4a)
werden auch bei mehrstiindigem Kochen mit 6~ Schwefel-
sidure praktisch nicht gespalten. Ahnlich stabil sind sie gegen-
iiber Methanol und Athanol bis ca. 150°C. Erst Propion-

[107] P. Binger u. R. Koster, Tetrahedron Letters 1965, 1901
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sdure liefert in der Siedehitze neben Tetrapropionylpyrobor-
sdure (C3H7,0CQO),BOB(OCOC;3H7)2 cis-Penten und ein Ge-
misch isomerer Decene.

Trimethylamin- N-oxid, welches sémtliche BC-Bindungen von
Organoboranen schon wenig oberhalb Raumtemperatur
glatt oxydiert{107al, greift die C4B>-Verbindungen selbst in
siedendem Benzol nicht an. Mit molekularem Sauerstoff und
Wasserstoffperoxid tritt jedoch bereits bei Raumtemperatur
langsame Oxydation einl6l. Gerade dadurch unterscheiden
sich aber diese organisch substituierten Tetracarbahexa-
borane (Diborahexacarbane) von den kondensierten Orga-
nocarboranen der Reihe C2ByRy+» (vgl. Abschnitt 3.2.2.1).

Erhitzt man die 1,2-diborylierten Alkene in Gegenwart von
BH-Verbindungen iiber ca. 80 °C, so treten C—C-Spaltungen
und andere irreversible Reaktionen (z.B. Cyclisierungen)
ein!108], Mit den am Bor ithylierten Verbindungen bilden
sich vor allem Diboracyclopentene und &hnliche Produkte,
wihrend (23) mit Methylgruppen am Bor selbst noch bei
150°C vorwiegend in die C4B,-Verbindung umgewandelt
werden kdnnen.

Die Disproportionierung der cis-1,2-diborylierten Alkene
nach Gl (o) ist auch bei Raumtemperatur mit UV-Bestrah-
lung moglich (61, Allerdings spielen dabei Nebenreaktionen
eine wesentliche Rolle.

3.3. Umwandlungen von Carboranen ineinander

3.3.1. Thermische Isomerisierungen

Bisher sind nur in einigen Fillen alle theoretisch mdog-
lichen Geriistisomere der Carborane bekannt. Manch-
mal gelingt es, die Isomeren durch Erhitzen ineinander
umzuwandeln, wozu allerdings manchmal betrichtliche
Aktivierungsenergien notig sind.

3.3.1.1. Isomerisierung der
Dicarbaclovododecaborane(12)

Bekanntestes Beispiel einer Isomerisierung von Car-
boranen ist die Bildung des 1,7-Dicarbaclovododeca-
borans(12) [meta-Carboran (7b)] bei 450-500°C aus
dem nach LCAO-Rechnungen (28] instabileren ortho-
Carboran (7a) [31,109],

Aus den experimentellen Daten ergibt sich eine Akti-
vierungsenergie von 62 kcal/mol 110, Im Ubergangszu-
stand ist eine Anordnung der Bor- und Kohlenstoff-
atome in Form eines Wiirfeloktaeders denkbar [68,1111;
vgl. Abbildung 13. Auch einige der am Kohlenstoff

AR

(7al (767
Abb, 13.  Gerustisomerisierung von Dicarbaclovedodecaboranen(12)

(7). [o-Carboran (7a) — m-Carboran (7b)].

{107a] R. Kdster u. Y. Morita, Angew. Chem. 78, 589 (1966);
Angew. Chem. internat. Edit. 5, 580G (1966).
[108] P. Binger, unverdffentlichte Versuche, 1966.

[109] D. Grafstein u. J. J. Dvorak, US-Pat. 3226429 (1961},
Thiokol Chem. Corp.; Chem. Abstr. 64, 8235b (1966).

[110] R. M. Salinger u. C. L. Frye, Inorg. Chem. 4, 1815 (1965).
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substituierten ortho-Carborane lassen sich durch Er-
hitzen in die stabileren meza-Verbindungen umwan-
deln (31,109,110,112,1133, Dabei spielen offenbar neben
elektronischen manchmal auch sterische Effekte eine
Rolle. 1,2-Bis(methyldiphenylsilyl) - 1,2 - dicarbaclovo-
dodecaboran(12) lagert sich beispielsweise schon bei
260 °C in das meta-Isomere um. Die experimentell be-
stimmte Aktivierungsenergie betrigt hier nur 45 kcal/
mol [1101,

Derivate des m-Carborans konnen umgekehrt (iber das
Dianion des Dicarbadodecaborans(14) in o-Carborane
iibergefiihrt werden [113a],

Na(Naphthalin)
—_——

RCB;oH,;,CR'
10%720 THF/20°C
20

RC CR'
[RCB,H,CR1® — | \ O /
B;oHyp

Xo,(um)

CR' RC——CR'T°

RC\ O 0,(Luft)

ByoH;o

Yo},

BioHpp

R = Phenyl, R' = H, Phenyl

Dies ist in Ubereinstimmung mit den Voraussagen von
Lipscomb 4],

Erhitzt man schlieBlich das meta-Carboran bis nahe an
seinem Zersetzungspunkt von etwa 630 °C, so bildet sich
teilweise 1,12-Dicarbaclovododecaboran(12) (7¢c) (para-
Carboran) (761,

Die Zusammensetzung des so erhaltenen Gemischs von
meta- und para-Verbindung ist qualitativ in guter Uber-
einstimmung mit der Statistik, die sich aufgrund der
gleichen, aus LCAO-MO-Rechnungen ermittelten Ener-
gieinhalte 28] fiir beide Isomere ergibt.

3.3.1.2. Isomerisierung der Dodecahydrodicarbaundeca-
borate(1-)

Auch das Dodecahydro-ortho-dicarbaundecaborat(1—)
C,;HyB;12® kann durch Erhitzen auf 300 °C in das meta-
Isomere umgewandelt werden [114], Dieses ist mit dem
durch basischen Abbau (vgl. Abschnitt 3.3.3.1.) von
meta-Carboran gewonnenen Produkt identisch,

A
0= CgHgCpBgH;;° —» m-CgHzCpBoH,®

T+ on® T+ ou®
CeHg- C\————O /CH CgH5CB;pH,; ,CH
BroHyo

[111] R. Hoffmann u. W. N. Lipscomb, Inorg. Chem. 2, 231
(1963).

[1121 S. Papetti u. T. L. Heying, Inorg. Chem. 3, 1448 (1964).
[113] L. I Sacharkin u. W. N. Kalinin, Izvest. Akad. Nauk SSSR,
Ser. chim. 1965,2206; Bull. Acad. Sci. USSR, Div. chem. Sci. 1965,
2173; Chem. Abstr. 64, 9751d (1966).

[113a] L. I. Sackarkin, W. N. Kalinin u. L. S. Podvisockaja,
Izvest. Akad. Nauk SSSR, Ser. chim. 1966, 1495.

{1141 P. M, Garret, F. N. Tebbe u. M. F. Hawthorne, J. Amer.
chem. Soc. 86, 5016 (1964).
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3.3.1.3. Isomerisierung von Dicarbaclovodecaboran(10)

Fiir die sieben moglichen isomeren Dicarbaclovodeca-
borane(10) (74) folgt aus LCAO-MO-Rechnungen [111]
eine abnehmende Stabilitdt in der Reihe (a,b = Indices
der C-Atome): 1,10 > 1,6 >1,2 >24 > 28 >23 >
2,7.

Das durch Pyrolyse von C,C’-Dimethyl-dicarbanona-
boran(13) (vgl. Abschnitt 3.3.3.2.) zugingliche Dimethyl-
1,6-dicarbaclovodecaboran lagert sich bei 350 °C nahe-
zu quantitativ in das stabilere 1,10-Isomere um [67];
vgl. Abbildung 14.

A A
SO&

Abb. 14, Gerlistisomerisierung von Dicarbaclovodecaboranen(10)
(14) ; Umwandlung des 1,6 in das 1,10-Isomere.

3.3.1.4. Isomerisierung von Dicarbaclovohexaboran(6)

Das oktaedrische 1,2-Dicarbaclovohexaboran(6) (9a)
148t sich durch Erhitzen auf 250 °C nahezu quantitativ
in das stabilere symmetrische 1,6-Isomere (9b) um-
wandeln {811, Die Umlagerung ist iiber eine pentagonale

[A581.75)

Abb, 15. Geristisomerisierung von Dicarbaclovohexaboranen(6);
Umwandlung von (9a) in (9b).

Pyramide denkbar [68,1111; ygl. Abbildung 15. Ein tri-
gonales Prisma mit Djzy-Symmetrie ist als Zwischen-
stufe allerdings nicht vollkommen auszuschlieBen 168, 1113,

3.3.2. Carborane durch Aufbau
aus niedrigeren Carboranen

Durch Aufbau aus niedrigeren Carboranen sind bisher
nur ganz vereinzelt neue Carborane gewonnen worden.
Die Einlagerung einer Bi-Einheit in das CngHfle-Ion
(8) zum neutralen B-Phenyl-o-carboran gelingt beim
Dinatriumsalz des (1)-2,3-Dicarbollid-Ions (&) mit Phe-
nyldichlorboran (—40°C, THF)115]), Es soll sich das
3-Phenyl-Derivat von (7a) bilden (vgl. auch Schema 1).
Auch aus den Ergebnissen der Pyrolyse von Dicarba-
nonaboran(13) (vgl. Abschnitt 2.3.2.3) in Gegenwart
von Diboran 67! folgt, daB offensichtlich ein stufen-
weiser Aufbau hoherer kondensierter Carborane aus
niedrigeren, nicht vollstindig kondensierten Vertretern

[115] M. F. Hawthorne u. P. A. Wegner, J. Amer. chem. Soc. 87,
4392 (1965).
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recht allgemein moglich ist. In relativ hoher Ausbeute
(419%) erhdlt man aus C,C’-Dimethyl-dicarbanona-
boran(13) und Diboran bei ca. 200 °C in Gegenwart von
Diphenyldther das C,C’-Dimethyl-1,6-dicarbaclovo-
decaboran(10) (74) neben kleinen Mengen (89() des
C,C’-Dimethylderivats des m-Carborans (7b).

oo

(CHzCH),;B,H, + B,H, >

(CH;C) 2 ByHg
41%

+ CHaC -BioH1o" CCHS
8%

3.3.3. Carborane durch Abbau hoherer
Carborane

3.3.3.1. Abbau mit Basen

ortho-Carboran (7a) und dessen C-Substitutionspro-
dukte werden von starken Basen, z.B, dthanolischer
Kalilauge, Aminen, Alkali-amiden oder Hydrazin, unter

RC CH
O/ + CH,0® + 2 CH,0H —»
Bjotyo
(7a) RC3BgH,° + H, + B(OCH,),
R = H, CH,

Herausspalten eines Boratoms zu den Dodecahydro-
dicarbaundecaboraten rasch abgebaut [56,83,116-118],

1961

Aus kinetischen Messungen mit 1-Phenyl-ortho-carboran
in 50-proz. dthanolischer Kalilauge (831 folgt, daf die
Reaktion erster Ordnung in bezug auf das Carboran
und das Hydroxid-Ion ist. Versuche mit deuteriertem
Carboran (83! ergaben, daf8 das Boratom in 3- oder 6-°
Stellung abgeldst wird. mera-Carboran zeigt sich gegen
nucleophilen Angriff stabiler als das ortho-Isomere.
Wihrend z.B. siedende methanolische Kalilauge nicht
angreift, wird mit siedendem Hydrazinhydrat auch das
meta-Carboran (7b) langsam (R = H, CHj3) oder relativ

RCB10H10CH—|— N2H4'H20—|- 2 HZO —
(76) N2Hs® RC;BsH11°+ Hz+ B(OH);3
R=H, CH; [31] R = CgHs, p-Cl—CgHy, p-Br—CgH, [119]

[116] D. Grafstein, J. Bobinski, J, Dvorak, H. Smith, N. N.
Schwartz, M. S. Cohen u. M. M. Fein, Inorg. Chem. 2, 1120
(1963).

[117] L. L. Sacharkin u. W. N. Kalinin, Tetrahedron Letters /965,
407; Izvest. Akad. Nauk SSSR, Ser. chim. /965, 579; Bull. Acad.
Sci. USSR, Div. chem. Sci. 1965, 567; Chem. Abstr. 63, 622
(1965).

[118] M. F. Hawthorne, P. A. Wegner u. R. C. Stafford, Inorg.
Chem. 4, 1675 (1965).
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schnell (R = CgHs, p-Cl-CgHy) zum m-Undecaborat
abgebaut [31, 1191,

Aus den Anionen des m- und o~C2B9Hle2 erhidlt man
beim Ansduern, z.B. mit Phosphorsiure (53,831 die
neutralen Dicarbaundecaborane(13) C;BoHj 3.

Behandelt man dagegen das CngH?Z-Ion mit Natrium
oder Natriumhydrid (77], so fiihrt der weitere Entzug
eines Protons zum ,topfartigen* Dianion CngHZS
(Dicarbollid-Ton) (8.

In Analogie zu den Reaktionen des Cyclopentadienyl-
Anions lassen sich aus dem Dicarbollid-Ion mit Salzen
der Ubergangsmetalle Verbindungen darstellen, in
denen das Ubergangsmetall und der Carborankern
iiber m-Bindungen miteinander verbunden sind, z.B.
Eisen(IlI)-w-cyclopentadienyl-n-(1)-2,3-dicarbollid (16}
[32, 77793,

[CsH;s)® + [C2BoH PO+ Fe2® - — > m-CsHs—Fe—-7-C2ByHu
(16)

3.3.3.2. Oxydativer Abbau

Wihrend 1,2-C;B1oH1z (7a) im sauren Medium von
Wasserstoffperoxid, Peroxysduren oder Chromsdure
nicht angegriffen wird {10.92,1161 14t sich das Dicarba-
undecaboran(11) C;BoHj; (15) vom Dichromat-Ion in
essigsaurer Losung glatt zum Dicarbanonaboran(13)
C;B7H;3 abbauen 1861 (76 %, Ausbeute).

Die C-Methyl- und C-Phenylderivate reagieren in glei-
cher Weise unter Bildung der substituierten Dicarba-
nonaborane(13).

3.3.3.3. Pyrolytischer Abbﬁu

Die wasserstoffreicheren, polyedrischen BC-Verbindun-
gen sind weit weniger stabil als die kondensierten Car-
borane C;BpHy.2. Verbindungen wie das 2,3-Dicarba-
hexaboran(8) (3) oder das ortho-Dicarbaundeca-
boran(13) lassen sich daher durch Erhitzen nicht in Iso-
mere mit durch B-Atome getrennten Kohlenstoffatomen
umwandeln. Vielmehr erhilt man hierbei unter Abspal-
tung von Wasserstoff stabile kondensierte Carborane.
In einigen Fillen verlaufen diese Reaktionen recht iiber-
sichtlich und in guter Ausbeute zu einheitlichen Produk-
ten. ortho- und meta-Dicarbaundecaboran(13) C;BoHj;
gehen beim FErhitzen in das gleiche Dicarbaundecabo-
ran(11) C»BoHjy; (15) mit nicht benachbarten Kohlen-
stoffatomen iiber (53,54, 1141,

Der Wasserstoff spaltet sich aus der meta-Verbindung leichter
als aus dem ortho-Isomeren ab [54). Bei der Pyrolyse des ortho-
Dicarbaundecaborans(13) tritt vermutlich zunichst eine
Isomerisierung zum meta-Dicarbaundecaboran(13) ein. —
Die am Kohlenstoff substituierten Dicarbaundecaborane(13)
verhalten sich analog. Beim Erhitzen des B-Jod-Derivats
CyBgH;,J entstehen dagegen hochmolekulare Produkte [1201,
Dicarbanonaboran(13) disproportioniert bei 200°C
unter Abspaltung von Wasserstoff im wesentlichen zum
Dicarbaclovooctaboran(8) [Struktur (11) oder (12)]

[(119] L. L. Sacharkin u. W. N. Kalinin, Z. obs¢. Chim. 35, 1691
(1965); Chem. Abstr. 63, 18135f (1965).

[120] F. P. Olsen u. M. F. Hawthorne, Inorg. Chem. 4, 1839
(1965).
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und zum 1,6-Dicarbaclovodecaboran(10) [vgl. (14)]67,
861, Daneben entstehen auch kleinere Mengen an Di-
carbaclovononaboran(9) (13).

200°C
R2C2B7H;1 ——> R2C2BgHg + R2CBsHg+ R2ChrB7HS

28% 30% 7%

R =H, CH; (R=CHj3) (R=CH3) (R=CHj)

Bei der Pyrolyse miissen sich (vgl. Abschnitt 3.2,2.3)
neue BC-Bindungen bilden, da Dicarbanonaboran(13)
nach den bisherigen Untersuchungen im Gegensatz zu
den kondensierten Carboranen keine Methin-, sondern
lediglich Methylengruppen enthalt [861,

Aus 2,3-Dicarbahexaboran(8) (3) (Dihydrocarboran)
erhilt man bei 295 °C neben 1,5-Dicarbaclovopenta-
boran(5) (6) und 1,6-Dicarbaclovohexaboran(6) (9b)
hauptsichlich 2,4-Dicarbaclovoheptaboran(7) (10) 811,

295°C
2,3-R2CB4Hg ——> 2,4-R;CBsHs + 1,5-R2C,B3sH3 + 1,6-RyCyBsHe

R=H 28% 2% 1%
R=CH;, 25% 5% -

Am Kohlenstoffatom alkylierte 1,6-Dicarbaclovohexa-
borane(6) und 2,4-Dicarbaclovoheptaborane(7) sind
analog den unsubstituierten Verbindungen aus den
C-Alkyl-2,3-dicarbaclovohexaboranen(8) zuginglich 65,
811, Aus der C,C’-Dimethylverbindung wird neben wenig
1,6-Dimethyl-1,6-dicarbaclovohexaboran(6) vor allem
2,4-Dimethyl-2 4-dicarbaclovopentaboran(7) gebildet.
In Gegenwart eines Amins entsteht bereits bei tieferen
Temperaturen wesentlich mehr vom C;B4-Carboran [65],
260 °C,N(CHs)3

2,3-R,C;B4Hg —————> 2,4-R,CyBsHs+ 1,6-R2C;B4JHy

R=CH; 159% 259,

Fiir die Bildung des 1,6-Dicarbaclovohexaborans(6)
und des 2.4-Dicarbaclovoheptaborans(7) wurde daher
u.a. folgender Reaktionsablauf zur Diskussion ge-
stellt (651;

2,3-C;B4Hy — 1,2-C;B4He+ H» (langsam)

(3) (9a) durch NR3
1,2-C;B4Hg —> 1,6-CyB4Hg katalysiert
(9a) (9b)

1,2-C,B4Hg+ 2,3-C2B4Hg —> 2,4-C,BsH; + teerartige Produkte
(9a) (3) (10)

Auch die am Bor und am Kohlenstoff alkylierten 2-
Carbahexaborane(9)wandelnsichthermischinCarborane
des kondensierten Typs um. Aus dem C-Methyl-penta-
dthylderivat des CBsHo bilden sich bei 200—250 °C
neben Wasserstoff, Athan und nicht niher identifizierten
hochmolekularen Produkten das 1,5-Dimethyl-2,3,4-
tridthyl-1,5-dicarbaclovopentaboran(5) und ein Ge-
misch von drei isomeren C,C’-Dimethyl-tetraithylderi-
vaten des 2,4-Dicarbaclovoheptaborans(7) (201,

3.3.3.4. Photolytischer Abbau

2,3-Dicarbahexaboran(8) (3) kann auch durch Belich-
tung zukondensierten Carboranen abgebaut werden [121),
Bei dieser Arbeitsweise entstehen jedoch im Gegensatz

[121]} J. R. Spielman u. J. E. Scott jr., J. Amer. chem. Soc. §7,
3512 (1965).
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zur pyrolytischen Umwandlung vorwiegend Carbo-
rane, die weniger oder gleich viel B-Atome wie die Aus-
gangsverbindung enthalten. Nebenprodukte sind Was-
serstoff, Diboran und Pentaboran(9).

o,

hv/6
2,3-C>B4Hg ‘—Z—SF 1,2-C,B4Hg + 1,6-C2B4Hg+ 1,5-C2B3Hs
(3) (9a),14%  (9b),22%  (6},17%

Maximal erhilt man insgesamt etwa 60%, neue Carbo-
rane, bezogen auf umgesetztes 2,3-Dicarbahexaboran(8).
Durch lingere Bestrahlung sinkt die Ausbeute. Das we-
niger stabile 1,2-Dicarbaclovohexaboran(6) (9a) wird
dann kaum mehr gebildet.

4. Ausblick

Obwohl auf dem Gebiet der Carborane und carboran-
shnlichen Verbindungen bereits in relativ kurzer Zeit
eine Fiille von Material gesammelt werden konnte,
diirfte die Erforschung dieses neuen Zweiges der Bor-

chemie erst am Anfang stehen. Fiir eine technische Ver-
wertung der neuen BC-Verbindungen sind bereits An-
siitze vorhanden. So wurden z.B. zahlreiche Polymere
aus Derivaten des 1,2-Dicarbaclovododecaborans(12)
synthetisiert und deren Eigenschaften gepriift (1221, Die
Herstellungskosten sind allerdings sehr hoch.

Bessere Synthesen fiir die Carborane wiirden sicher die
Diskussion iiber Anwendungsmdiglichkeiten beleben.
Die Losung dieser Aufgabe sollte zusammen mit der
Auffindung noch unbekannter BC-Systeme auch in Zu-
kunft sehr reizvoll sein.

Eingegangen am 23. September 1966 [A 561]

[122] J. Green, N. Mayes, A. P. Kotloby, M. M. Fein, E. L.
O’Brien u. M. S. Cohen, J. Polymer Sci. B2, 109 (1964); J. Green,
N. Mayesu. M. S. Cohen, ibid. A2, 3113 (1964); A3, 3275 (1965);
J. Green, N. Mayes, A. P. Kotloby u. M. S. Cohen, ibid. 42, 3135
(1964); R. A. Switsyn, A. F. Schigatsch, P. S. Sorokin u. A. P.
Sinowewa, PlastiCeskie Massy 1965, 27; Chem. Abstr, 63, 13419b
(1965); R. A. Switsyn, A. F. Schigatsch, 1. G. Sarischwili, A. A.
Askadskij u. P. S. Sorokin, PlastiCeskiec Massy 1965, 18; Chem.
Abstr. 63, 18275e (1965); A. F. Schigatsch, M. W. Sobolewskij,
1. G. Sarischwili u. B. A. Akimov, Plasti¢eskie Massy 7965, 20;
Chem. Abstr. 63, 4403 (1965).

Neuere Methoden der priparativen organischen Chemie VI™™

Synthese und Reaktionen der Cyansdureester

VON E. GRIGAT UND R. PUTTER [*

1963 wurde eine einfache Synthese der bis dahin als nicht herstellbar geltenden, sterisch
ungehinderten Cyanséiiureester aus Phenolen und Halogencyan gefunden. 1964 entdeckte
man mit der Thermolyse von Thiatriazol-Derivaten eine weitere Synthesemoglichkeit.
Seither haben sich vor allem die Cyansdurearylester als vielseitig verwendbare Verbin-
dungen erwiesen, als Ausgangskomponenten fiir zahlreiche neue Verbindungsklassen — z.B.
Iminokohlensdureester-Derivate (-ester, -amide, -imide, -hydrazide, -hydroxylamide,
-sulfamide, -sulfhydrazide, -semicarbazide); Iminocarbonsdureester; s-Triazine, Pyrimi-
dine, Tetrazole, Triazole, Triazolone, Oxadiazole, Thiadiazole, Benzoxazinone u.a. — vor-
wiegend durch Addition nucleophiler oder 1,3-dipolarer Partner, oder als Hilfsmittel etwa

zur HyO- oder HS-Abspaltung und zur Cyangruppen-Ubertragung.

Die Herstellung echter, d.h. iiber den Sauerstoff
gebundener Ester (1) der Cyansiure blieb lange ein un-
gelostes Problem. Da sich Cyansdure nur aus der Iso-
form (2b) zu Isocyanaten (3) umsetzen lieB[1],

ROCN «i— HOCN == OCNH — OCNR

S

() (2a) (2b) (3)

[*] Dr. E. Grigat und Dr. R. Piitter
Wissenschaftliches Laboratorium der Zwischenprodukten-
abteilung der Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen
509 Leverkusen-Bayerwerk
[**] Die Beitrige der vorangehenden fiinf Reihen sind gesam-
melt in fiinf Binden im Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., er-
schienen. Englische Ausgabe: Academic Press, New York-Lon-
don. — Dieser Beitrag wird — erweitert um priparative Vorschrif-
ten — in Band VI dieser Reihe erscheinen.
[1] Houben-Weyl: Methoden der Organischen Chemie, Band 8/3.
Thieme, Stuttgart 1952, S. 89 u. 125.
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wurde schon in der zweiten Hilfte des vorigen Jahrhun-
derts versucht, das Molekiil (1) durch Kniipfen einer
Bindung zwischen einer Komponente RO— und einer
Komponente —CN aufzubauen. Aber weder die Um-
setzung von Unterchlorigsdureestern mit Cyaniden (2,31
noch die Umsetzung von Phenolaten (oder Alkohola-
ten) mit Halogencyan [4-10] fiihrte zu Cyansdureestern.

[2] T. Sandmeyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 862 (1886).

[3] J.U. Nef, Liebigs Ann. Chem. 287, 274, 298 (1895).

[4] S. Cloez, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 44, 482 (1857).
[51 H. Gal, Bull. Soc. chim. France 6, 439 (1866).

[6] A. W. Hofmann u. O. Olshausen, Ber. dtsch. chem. Ges. 3,
269 (1870).

[71 E. Mulder, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 69 (1882).

{81 J. Ponomareff, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 515 (1882).

[9] J. U. Nef, Liebigs Ann. Chem. 287, 310 (1895).

[10] A. Hantzsch u. L. Mai, Ber. dtsch. chem. Ges. 28,2466 (1895).
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