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Vorwort

Der vorliegende Teil 11 dér Borverbindungen, Carborane 3, im Ergénzungswerk zur 8. Auf-
lage des Gmelin Handbuchs beschreibt weitere Kohlenstoff enthaltende polyedrische Borgeriste
(= Carborane); derartige Verbindungen wurden bereits in zwei friiheren Binden (Erg.-Werk, Bd. 15
..Borverbindungen” 2 und Erg.-Werk, Bd. 27 ,,Borverbindungen” 6) besprochen, an weliche sich
Carborane 3 anschlieBt. In diesem Bande werden Dicarba-c/oso-dodecaborane und deren Derivate
abgehandelt, deren Besprechung im folgenden Teil 12 der Reihe (Carborane 4) iiber Borverbin-
dungen (Erg.-Werk, Bd. 43) abgeschlossen wird. ,,Carborane 4 enthélt auBerdem noch Carborane
mit mehr als zwei C-Atomen im Gerlst,

Im Band ,,Carborane 3 finden sich die drei isomeren Grundkdrper der Dicarba-c/oso-dode-
caborane und deren Mono- und Dianionen, auBerdem die am Kohlenstoff mit einfachen Kohien-
wassarstoffen, Halogenen oder halogenhaltigen Gruppen sowie mit Stickstoff oder stickstof-
haltigen Liganden substituierten Derivate. Die vorhandenen Daten wurden weitgehend tabelliert, um
die Menge des Materials — mehr als 2000 Einzelverbindungen — erfassen zu kdnnen.

Die Literatur ist bis 1975 beriicksichtigt; Professor Dr. R. Kdster und Dr. W. Fenzl vom Max-Planck-
Institut fir Kohlenforschung steliten dankenswerterweise ihre umfangreiche Literatursammliung fir die
Vorbereitung des Bandes zur Verfiigung.

»

Frankfurt am Main Karl-Christian Buschbeck
Lexington, Kentucky (USA) Kurt Niedenzu
Mirz 1977



..Bor” (Hauptband
Syst.-Nr. 13)

.Bor” (Erganzungsband
Syst.-Nr. 13)

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

..Borverbindungen” 2
( Eyg.‘-Werlg Bd.15)

.Borverbindungen™ 3
(Erg.-Werk Bd. 19) -

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

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

.Borverbindungen” 6
(Erg.-Werk Bd. 27)

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

3

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

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

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

Borverbindungen™ 11
(Erg.-Werk Bd. 42)

Bor und Borverbindungen im Gmelin Handbuch

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

Vorkommen. Das Element. Verbindungen von B mit H, O, N, den Halo-
genen, S und C. ‘
LiteraturschiuB: Ende 19489.

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

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

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

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

Boroxide. Borsauren. Borate.
Literatur ab 1950. Literaturschlu®: 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. Literaturschlu®: Ende 1975.

Carborane 3: Dicarba-c/oso-dodecaborane.
Literatur ab 1950. LiteraturschluB: Ende 1975.

Die Reihe wird weiter fortgesetzt. Als AbschluB erscheinen eine systematische Aufstellung der
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Preface

This 11th part on boron compounds within the framework of the New Supplement Series of the
Gmelin Handbook (Ergénzungswerk zur 8. Auflage) contains additional carbon-containing polyhedral
boron frameworks (= carboranes). The discussion of such compounds was initiated in two previous
volumes (Erg.-Werk, Vol. 15 " Borverbindungen . 2 and Erg.-Werk; Vol. 27 " Borverbindungen'* 6)
and is continued herewith by presenting dicarba-c/ose-dodecaboranes and selected derivatives
thereof; it will be concluded in the subsequent 12th part on boron compounds (Erg.-Werk, Vol. 43).
These two volumes will be cited in the text as ““ Carborane 3" and “ Carborane 4", respectively. The
latter will also deal with such carboranes that contain more than two carbon atoms in the polyhedral
framework and will complete the coverage of carboranes, which then totals the four cited volumes.

* The present volume describes the three isomeric parent dicarba-c/oso-dodecaboranes and their
mono- and di-anions; also, those carbon-substituted derivatives in which the ligand is a simple
hydrocarbon moiety, halogen or a halogen-containing, as well as nitrogen or a nitrogen-containing
species are presented. Frequent use of tables facilitated the coverage of the material, i. e., more than
2000 individual compounds.

The literature is covered through 1975. An extensive literature collection was provided by
Professor' R. Késter and Dr. W. Frenzl of the Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung; its utilization
was of exceeding value in the preparation of this volume and is gratefully acknowledged.

Frankfurt am Main Karl-Christian Buschbeck
Lexington, Kentucky (USA) Kurt Niedepzu
March 1977
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Carborane
(Fortsetzung)

1" Einfiihrung

“% Von den Carboranen, bei denen ein oder mehrere B-Atome einer polyedrischen Boranstruktur
durch C-Atome ersetzt sind, sind die nido- und arachno-Verbindungen sowie die klethen und
mittleren closo-Carborane im Erg.-Werk, Bd. 15 ,.Borverbindungen” 2 behandelt worden.
Verschiedene Heterocarborane und Metallocarborane finden sich im Erg.-Werk, Bd. 27 ,,Bor-
verbindungen” 6. Die Dicarba-c/oso-dodecaborane(12), von denen im Rahmen der Gesamt-
bearbeitung der Borverbindungen bisher nur das Kapitel iber die elektronische Struktur erschienen ist
(s. Erg.-Werk, Bd. 27,,Borverbindungen™ 6), sind Gegenstand des vorliegenden und desanschlieBenden
Bandes: in diesen wird der Name Carboran ausschlieBlich fiir die Dicarba-c/oso-dodecaborane(12)
verwendet.

Da hier Elektronenmangelverbindungen vorliegen, deren Elektronendefizit Giber das ganze Molekiil
verteilt ist (s. dazu Erg.-Werk, Bd. 27 ,,Borverbindungen” 6, S.1 ff.), hat die Chemie der Carborane
viel Ahnlichkeit mit der Benzolchemie. Weil die drei isomeren Grundkérper o-, m- und p-Carbaran
chemisch und thermisch sehr stabil sind, lassen sich die H-Atome an C- sowie B-Atomen in ver-
schiedenster Weise ersetzen; dementsprechend sind zahlreiche Derivate bekannt (s. Kapitel 2 bis 5).
‘Zu ihnen gehoren auch Komplexe, die im Gegensatz zu den im Erg.-Werk, Bd. 27 ,,Borverbindungen’ 6,
S. 59 ff., zusammengesteliten Verbindungen eine o-Bindung von einem Kafigatom zum Ubergangs-
metall oder einem Substituenten am Ubergangsmetall — beispielsweise einer Cyclopentadienyl-
gruppe ~— besitzen, das m-Bindungen zu weiteren Substituenten wie beispielsweise CO- oder
Cyclopentadienylgruppen hat. Da diese Komplexe im Gmelin Handbuch in den Banden der metall-
organischen Verbindungen bei dem jeweiligen Metall ausfiihrlich besprochen werden, wird in
dem anschlieBenden Band Carborane 4, Abschnitt 4.9.4, lediglich eine Ubersicht iiber die bekannten
Komplexe mit Literaturhinweisen gegeben.

Neben den im vorliegenden un® folgenden Band behandelten Monomeren sind auch polymere
"Verbindungen der Carborane bekannt; diese sind im Erg.-Werk, Bd.27 ,,Borverbindungen® 6, S. 69ff.,
beschrieben.

AuBerdem sind seit wenigen Jahren auch polyedrische Borane bekannt, die mehr als zwei C-
Atome im Geriist enthalten; diese finden sich in Carborane 4, Kapitel 6. Am Ende des Bandes Carbo-
rane 4 finden sich die bekannten 'H-, ''B- und '3C-NMR-Spektren der aufgefiihrten Verbindungen.

Die Vielzahl der substituierten Carborane erfordert, um ein Auffinden jeder einzelnen Verbindung
zu erleichtern, eine strenge formale Einteilung, insbesondere in den Substanztabellen. Da hierbei
chemische Zusammenhéange verlorengehen kénnen, wird durch Hinweise in den Tabellen oder dem
dazugehdrigen Text versucht, diese wieder herzustellen. In den Kapiteln 2 und 3, in defien die Grund-
korper und die daraus durch Reduktion gebildeten Anionen besprochen werden, sind Abschnitte
enthalten, die sich mit Untersuchungen befassen, die sich auf das Icosaedergeriist beziehen, aber
auch an verschiedenen Derivaten durchgefiihrt wurden. Die Kapitel der substituierten Carborane
sind unterteiltin C- und B-substituierte Derivate. Zu jedem Abschnitt, in dem bestimmte Substituenten-
gruppen zusammengefaBt sind, gehoren Substanztabellen, in denen getrennt o-, m- und p-Carborane
zusammengestellt sind. C-Alkali- und Grignardderivate sind hierbei ausgenommen. .

C-Derivate werden nach Substituentengruppen in der hier angegebenen Reihenfolge unterteilt:
Kohlenwasserstoffe und Carborane als Substituenten
Funktionelle organische Substituenten

Gmelin Handbuch 1
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Halogen und halogenhaltige Substituenten

Stickstoff und stickstoffhaltige Substituenten

Sauerstoff und sauerstoffhaltige Substituenten

Heterocyclische Substituenten

Nichtmetalle und nichtmetallhaltige Sut;stituenten

Metalle und metallhaltige Substituenten : \
1,2-Dicarba-c/eso-dodecaborane (12) mit exopolyedrischen Ringen

Bei der Einordnurg der einzelnen Verbindungen wird das im Gmelin Handbuch eingefiihrte
Prinzip der letzten Stelle in geringer Abwandlung eingehalten. Im Gegensatz zur iblichen Anwendung
des Systems, bei der nach den Elementkomponenten der Verbindungen geordnet wird, werden hier die
Substituentengruppen herangezogen. Es erscheinen also unsymmetrisch disubstituierte Verbindungen
stets bei dem Substituenten mit der hoheren Rangordnung. Das gleiche gilt fir difunktionelle Sub- -
stituenten. Zur Reihenfolge innerhalb der einzelnen Tabellen sei noch erwahnt, daR zunédchst die
monosubstituierten Derivate aufgefiihrt werden, es folgen die symmetrisch disubstituierten und
schlieBlich die unsymmetrisch disubstituierten Verbindungen. Dort, wo chemische Zusammen-
hange es sinnvoll erscheinen lassen, werden derartige Derivate auch in den Tabellen des Substi-
tuenten mit niedrigerer Rangordnung aufgefiihrt. Die Tabellen beginnen mit den Derivaten, die
den in der Uberschrift angegebenen Substituenten direkt an den Carborankern gebunden ent-
halten. Es folgen die Derivate, die diesen Substituenten durch eine andere Gruppe, etwa eine CH,-
Gruppe, getrennt enthalten, wenn diese in der Rangordnung vor dem Substituenten steht. Dabei
stehen unverzweigte Ketten vor den verzweigten und primére Derivate, beispielsweise Amine oder
Alkohole, vor den sekunddren und tertidgren. Auch werden, wie beispielsweise bei Halogenalkyl-
derivaten, Monohalogenderivate vor Dihalogenverbindungen gebracht; dabei spielt es keine Rolle,
ob die Substitution an dem gleichen oder an verschiedenen C-Atomen erfolgt. Sind hierbei mehrere
Stellungen zum Carborankern maglich, wird das Derivat, das den Substituenten dem Kern am
nachsten hat, zuerst aufgefihrt, also beispielsweise HCB,oH;oCCl -+ -+ HCB,oH;oCCH,CI - - - -
HCB;oHoCCHCICH; “-+- HCB,;oH;oCCH,;CH,Cl --++ HCB,oH;oCCCI:CH, ---- HCB,oH,o-
CCH,CgH,4Cl «-++ HCB,oH,;oCCxH,CI - - -+ u.&.

In der Spalte ,,Darstellungsmethoden’ wird durch einen Buchstaben angegeben, nach welcher
Methode — die dann in einem gesonderten Abschnitt beschrieben wird — die Verbindung dargestelit
werden kann. In der Spalte ,,Spektren” ist die Literatur angefiihrt, in der die betreffenden Angaben
enthalten sind. Die hier angegebenen NMR-Spektren sind in den Tabellen in Carborane 4, Kapitel 7,
zusammengestelit. Wenn nicht anders vermerkt, sind Angaben zu den anderen in dieser Spalte zitierten
Spektren in einem gesonderten Abschnitt zu der jeweiligen Tabelle enthaiten. Die Angabe IR [Lit.]
bedeutet, daB in der betreffenden Arbeit wesentliche Angaben zum IR-Spektrum gemacht werden,
also entweder eine Abbildung des IR-Spektrums zu finden ist, oder daR die Lage des groBten Teils
der Absorptionen angegeben ist. Charakteristische Absorptionen im 1R-Spektrum werden entweder
in der allgemeinen Tabelle oder in einzelnen Fillen in @iner gesonderten Tabelle, auf die dann ver-
wiesen wird, angegeben. Das gleiche wie fiir IR-Spektren gilt fir Raman-Spektren. Die Spalte
Bemerkungen enthélt physikalische Daten oder Hinweise, an welcher Stelle diese zu finden sind,
sowie Angaben darliber, ob und an welcher Stelle Ausfihrungen Uber das chemische Verhaiten
vorhanden sind. Im Gbrigen wird versucht, durch entsprechende Hinweise Zusammenhénge herzu-
stellen. \

Es werden die folgehden Abkurzungen verwendet:

IR = Infrarotspektrum

R = Raman-Spektrum

v(xy) = Absorptionsfrequenz der Gruppe xy in cm~'

NMR = Kernresonanzspektrum

NQR = Kernquadrupolresonanzspektrum

NGR = Nuklear y-Resonanzspektrum (Méssbauer-Spektrum)

Mikrow. = Mikrowellenspektrum (Rotationsspektrum)
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uv = Ultraviolettspektrum

Amax = Wellenldnge beim Maximum der Absorption in nm

€ = Extinktion des Absorptionsmaximums

MS = Massenspektrum

pJeme: = Dichte bei der angegebenen Temperatur in °C (bezogen auf H,0 bei 4°C)

npeme- = Lichtbrechung der D-Linie des Na-Spektrums bei der angegebenen Temperatur in °C
pKe, pKp = negativer dekadischer Logarithmus der Sduren- bzw. Basenkonstante

Chem. Verh. = chemisches Verhalten

Dipol. = Dipolmoment in Debye

Mag. Mom. = Magnetisches Moment in Bohrschen Magnetonen

Ubersichtsarbeiten

In Ubersichtsarbeiten und Biichern, die Borverbindungen behandeln, sind vielfach auch kurze
Abschnitte liber Dicarba-c/oso-dodecaborane enthalten, die aber nicht das gesamte Gebiet abdecken.
Sie werden — soweit wesentliche sich von den Originalarbeiten unterscheidende oder kldrende
Aussagen gemacht werden — in dem jeweiligen Zusammenhang zitiert. Eine gute Ubersicht gibt
das Buch von R. N. Grimes (Carboranes, New York — London 1970). )

Ab 1967 erscheinen Jahresberichte iiber organische Borverbindungen einschlieBlich Dicarba-

- closo-dodecaboranen von D. S. Matteson (Organometal. Chem. Rev. B 4 [1967] 267/307;

Organometal. Chem. Rev. B 5 [1969] 1/84; Organometal Chem. Rev. B 6 [1970] 323/99; Organo-

metal. Chem. Rev. B 8 [1971] 1/44; J.-Organometal. Chem. 41 [1972] 13/77; J. Organometal.

Chem. 58 [1973] 1/48; J. Organometal. Chem. 75 [1974] 135/91; J. Organometal. Chem. 98
[1975] 295/368).

Erwéhnt werden sollen noch Arbeiten, die analytische Methoden betreffen. Verbrennungsanalyse:
E.Celon, S .Bresadola (Gazz. Chim. Ital. 100 [1970] 549/5), N.E. Gel'man, Z. M. Anashina (Zh. Analit.
Khim. 24 [1969] 1722/6; J. Anal. Chem. USSR 24 [1969] 1396/400). — Rf-Werte verschiedener
Derivate bei der Diinnschichtchromatographie: V. N. Kalinin, L. |. Zakharkin (Zh. Obshch. Khim. 37
[1967] 1713/7; J. Gen. Chem. USSR 37 [1967] 1633/6), S. Hermanek, V. Gregor, J. Plesek
(Collection Czech. Chem. Commun. 33 [1968] 1609/11). — Retentionsvolumina bei Hochdruck-
Flissigkeits-Chromatographie: J. H. Kindsvater, P. H. Weiner, T. J. Klingen (Anal. Chem. 46
[1974] 982/8).
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