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Vorwort

Eine Anzahl von Verbindungen, in denen Bor an Sauerstoff gebunden ist, ist bereits im Band
..Borverbindungen” 7 (Band 28 des Erg.-Werks) behandelt. Dieser enthélt die Beschreibung der
Boroxide und rein anorganischer Borséuren und deren Salze sowie eine Ubersicht iiber die Peroxo-
borate. Im Band ,,Borverbindungen” 8 (Band 33 des Erg.-Werks) sind dann weitere isolierbare
Borate mit B-O-Bindungen im Anion besprochen.

Der vorliegende Band behandelt, hieran anknipfend, im Kapitel 1 Borat-Polyol-Komplexe in
Lésungen und im Kapitel 2 Tris (organyloxy)borane B(OR),; und verwandte Verbindungen. Diese
beiden ersten Kapitel gehen nur in Ausnahmeféllen ins Detail, da bei den vorliegenden Substanzen
die organische Komponente weitestgehend dominierend ist.

Das cyclo-1,2,4-Trioxa-3,5-diboran H,B;0; und seine wenigen bekannten Derivate sind
Gegenstand des dritten Kapitels. Das SchluBkapitel des Bandes behandelt das Boroxin (-BH-0-);
und seine zahlreichen Derivate, in denen der Borsubstituent sowohl anorganischer als auch orga-
nischer Natur ist. Die Besprechung der noch ausstehenden Verbindungen mit Bor-Sauerstoff-
Bindungen wird in einem der nachsten Bande enthalten sein.

Die Literatur ist bis Ende 1975 volistandig beriicksichtigt, in Einzelfdllen auch dariiber hinaus.

Lexington, Kentucky (USA) Kurt Niedenzu

Frankfurt am Main Karl-Christian Buschbeck
Mai 1977



Bor" (Hauptband
Syst.-Nr. 13)

..Bor” (Ergénzungsband

Syst.-Nr. 13)

~Borverbindungen” 1
(Erg.-Werk Bd. 13)

..Borverbindungen® 2
(Erg.-Werk Bd. 15)

,,Borve'rbiﬁdungen" 3
(Erg.-Werle Bd. 19)

.Borverbindungen’ 4
(Erg.-Werk Bd. 22)

.Borverbindungen” 5
(Erg.-Werk Bd. 23)

...Borverbindungen*’ 6
(Erg.-Werk Bd. 27)

,.Borverbindungen” 7
(Erg.-Werk Bd. 28)

.Borverbindungen” 8
(Erg.-Werk Bd, 33)

..Borverbindungen” 9
(Erg.-Werk Bd. 34)

Borverbindungen” 10
(Erg.-Werk Bd. 37)

,,Borverbindungen" 11
(Erg.-Werk Bd. 42)

,.Borverbindungen” 12
(Erg.-Werk Bd. 43)

Bor und Borverbindungen im Gmaelin Handbuch

Geschichtliches. Vorkommen. Das Element. Verbmdungen von B mit
H, O, N, den Halogenen, S, Se und Te.
LiteratuschluB: Ende 1925.

Vorkommen. Das Element. Verbindungen von B mlt H, O, N, den Halo-
genen, S und C.
LiteraturschluB: Ende 1949.

Bornitrid. B-N-C-Heterocyclen. Polymere B-N-Verbindungen.
Literatur ab 1950. LiteraturschluB: 1972.

Nomenklatur und Typen der Carborane. Carborane (ohne Hetero- und
Metallcarborane sowie hohere Carborane).
Literatur ab 1950. Literaturschlu®: 1973 bzw. Ende 1970.

Verbindungen mit S, Se, Te, P, As, Sb, Si und mit Metallen.
Literatur ab 1950. LiteraturschiuB: Ende 1973.

Verbindungen mit isoliertem trigonalen Boratom und kovalenter Bor-
Stickstoff-Bindung (Aminoborane und B-N-Heterocyclen).
Literatur ab 1950. LiteraturschluB: Ende 1973.

Bor-Pyrazol-Derivate und Spektroskopie trigonaler B-N-Verbindungen.
Literatur ab 1950. LiteraturschiuB: Ende 1973.

Hetero- und Metallocarborane. Polymere Carboranverbindungen. Elektro-
nische Eigenschaften.
Literatur ab 1950. LiteraturschluB: 1974 bzw. 1971.

Boroxide. Borsduren. Borate.
Literatur ab 1950. LiteraturschluB: Ende 1973,

Das Tetrahydroborat-lon und Derivate.
Literatur ab 1950. LiteraturschluB: Ende 1974.

Bor-Halogen-Verbindungen, Teil 1.
Literatur ab 1950. LiteraturschluB: Ende 1974.

Verbindungen mit vierfach koordiniertem Bor.
Literatur ab 1950. LiteraturschiuB: Ende 1975.

Carborane 3: Dicarba-c/oso-dodecaborane.
Literatur ab 1950. Litera;urschluB: Ende 1975.

Carborane 4: Dicarba-c/oso-dodecaborane.
Literatur ab 1950. LiteraturschiuB: Ende 1975.

Die Reihe wird weiter fortgesetzt. Als AbschluB erscheinen eine systematische Aufstellung der
einzelnen Kapitel und das Register fir saimtliche Borbédnde.



. Prgfaco

Various compounds containing boron-oxygen bonds are presented in previous volumes of this
series. Specifically, boron oxides, purely inorganic boron acids and their salts, as well as peroxo-
borates are the topic of “Borverbindungen” 7 (Vol. 28 of the Supplementary Series). Additional
isolable- species containing anionic boron bonded to oxygen are discussed in “Borverbindungen’ 8
(Vol. 33 of the Supplementary Series).

The present volume presents borate-polyol complexes existing in solution (éhapter 1) and
tris (organyloxy)boranes, B (OR)3, and related species ‘(chapter 2). These first two chapters contain
detailed discussions only in selected instances since the organic component appears to dominate
the chemistry of the species involved.

cyclo-1,2,4-Trioxa-3,5-diborane, H;B,0,, and its few known derivatives are the subject of
chapter 3, and chapte’ 4 is devoted to the boroxines, (-BR-0-)3, where the boron substituent may
be inorganic or organic in nature. The discussion of the remaining compounds containing boron-
oxygen bonds will be concluded in one of the subsequent volumbs.

The literature is covered through 1975; in selected instances more recent data have been included.

Lexington; Kentucky (USA) Kurt Niedenzu
Frankfurt am Main Karl-Christian Buschbeck
May 1977



Boron and Boron Compounds in the Gmelin Handbook

“Bor” (Main Volume
Syst.-No. 13)

“Bor”
(Supplement Volume
Syst.-No, 13)

“Borverbindungen” 1
(New Supplement
Series Vol, 13)

“Borverbindungen’ 2
(New Supplement
Series Vol. 15)

“Borverbindungen” 3
(New Supplement
Series Vol. 19)

“Borverbindungen” 4
(New Supplement
Series Vol. 22)

“Borverbindungen” 5
(New Supplement
Series Vol. 23)

“Borverbindungen” 6
(New Supplement
Series Vol. 27)

""Borverbindungen” 7
(New Supplement
Series Vol. 28)

“Borverbindungen” 8
(New Supplement
Series Vol. 33)

“Borverbindungen” 9
(New Supplement
Series Vol. 34)

“Borverbindungen” 10
(New Supplement
Series Vol. 37)

“Borverbindungen” 11
(New Supplement
Series Vol. 42)

“Borverbindungen’ 12
(New Supplement
Series Vol. 43)

Historical. Oocuyrence. The Element. Compounds of B with H, O, N, the
Halogens, S, Se, and Te.
Literature closing date: end of 1925.

Occurrence. The Element. Compounds of B with H, O, N, the Halogens,
S, and C.
Literature closing date: end of 1949.

Boron Nitride. B-N-C Heterocycles. Polymeric B-N Compounds.
Literature coverage from 1950 up to 1972,

Nomenclature and Types of Carboranes. Carboranes (without Hetero-
and Metallocarboranes, and Higher Carboranes). )
Literature coverage from 1950 up to 1973 or 1970, respectively.

Compounds of B Containing Bonds to S, Se, Te, P, As, Sb, Si, and Metals.
Literature coVerage from 1950 to the end of 1973.

Compounds with Isolated Trigonal Boron Aton;s and Covalent Boron-
Nitrogen Bonding (Aminoboranes and B-N Heterocycles).
Literature coverage from 1950 to the end of 1973.

L
Boron-Pyrazole Derivatives and Spectroscopic Studies on Trigonal
B-N Compounds.
Literature coverage from 1950 to the end of 1973.

Hetero- and Metallocarboranes. Polymeric Carborane . Derivatives.
Electronic Properties.
Literature coverage from 1950 up to 1974 or 1971, respectively.

Boron Oxides. Boric Acids. Borates.
Literature coverage from 1950 to the end of 1973.

The Tetrahydroborate lon and Derivatives.
Literature coverage from 1950 to the end of 1974.

Boron-Halogen Compounds, Part 1.
Literature coverage from #9350 to the end of 1974.

Boron Compounds with Coordination Number 4.
Literature coverage from 1950 to the end of 1975.

Carboranes 3: Dicarba-c/oso-dodecaboranes.
Literature coverage from 1950 to the end of 1975. )

Carboranes 4: Dicarba-closo-dodecaboranes.
Literature coverage from 1950 to the end of 1975.

The series will be continued; a systematic sequence of the individual chapters and -an index for all
volumes will complete the works.
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Bor-Sauerstoff-Verbindungen

1 Borat-Polyol-Komplexe in Losung

Gert Heller
Institut fiir Anorganische Chemie, Freie Universitat Berlin
Berlin

1.1 Aligemeines

Isolierte Borat-Polyol-Komplexe siehe Erg.-Werk, Bd. 33 , Borverbindungen” 8, Kapitel 8.3
und 8.4. Einige Ubersichtsarbeiten lber Borat-Polyol-Komplexe liegen vor [1 bis 5]; die letzt-
genannte Arbeit behandelt insbesondere Komplexe mit Kohlenhydraten.

Die Einflisse von Polyalkoholen (Polyolen) auf das Borsdure-Borat-Gleichgewichtt, unter
anderem die Erhéhung der Hydrolysenkonstante von Borsdure, wodurch die Borsdure mit starken
Basen und konventionellen Methoden titrierbar wird, werden mit der Bildung von Komplexen erklart.
Allgemein werden Borospiran-Komplexe (vgl. Fig. 1-1, S. 2) mit den Polyol : Bor-Verhdltnissen 1:1
(Dihydroxy-monodiolatoborate) oder 2:1 (Bisdiolatoborate) angenommen [6].

Vielfach wird postuliert, daB nur Borat-lonen [B(OH)4]~ mit Polyolen Komplexe bilden, das
heilt, da® nur Komplexe mit vierbindigem Bor in Betracht zu ziehen sind. Auf den ersten Blick
erscheint dies lUberraschend, da ein volistdndiger AusschluR eines neutralen Komplexes bedeuten
wiirde, daB die Veresterung einen groflen EinfluB auf die Lewis-Aciditat hat. Dale [7] argumentiert,
daR dieses auf der Spannung eines fiinfgliedrigen Ringes beruhe, die den B-O-C-Winkel verkleinert,
welcher fiir die maximale Wechselwirkung erforderlich ist. Wenn das tetraedrische Anion gebildet ist,
so ist weniger mesomere Energie zu verlieren, und die Ringspannung kann volistdndig aufgehoben
werden. Daher scheint die Méglichkeit der Bildung einer Ringstruktur mit vierbindigem Bor (die
mit dreibindigem Bor nicht so einfach gebildet werden kann) die treibende Kraft bei der Komplexie-
rung des Borat-lons mit 1,2-Diolen. In einem sechsgliedrigen Ring, wie er mit 1,3-Diolen gebildet
wird, kénnen beide Konfigurationen des Bors (drei- und vierbindig) ohne Spannung untergebracht
werden. Ungiinstige Entropieeffekte unterdriicken die Komplexierung unsubstltmerter 1,2- oder
1,3-Diole mit Borsdure; Substitution begiinstigt die Komplexbildung [8].
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