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Vorwort

Der vorliegende Band ,,Carborane 4”, Teil 12 in der Reihe {iber Borverbindungen im Erg.-
Werk zur 8. Auflage des Gmelin Handbuchs, fiihrt die in ,,Carborane 3" begonnene Beschreibung
der Dicarba-closo-dodecaborane zu Ende und schlieBt damit die derzeitige Bearbeitung der Car-
borane ab. Zu diesem Thema sind somit die folgenden Béande erschienen:

Carborane 1 = Erg.-Werk, Bd. 15 ,,Borverbindungen” 2-
Carborane 2 = Erg.-Werk, Bd. 27 ,,Borverbindungen” 6 -
Carborane 3 = Erg.-Werk, Bd. 42 ,,Borverbindungen” 11
Carborane 4 = Erg.-Werk, Bd. 43 ,,Borverbindungen” 12.

Fir die Bezeichnung der Bénde im Text des vorliegenden 4. Teils werden weitestgehend die
oben angegebenen Abkiirzungen ,,Carborane 1 usw. benutzt. Fir weitere hier gebrauchte Ab-
kiirzungen sei der Leser auf den Band Carborane 3, §.11/12, veiwiesen.

Frankfurt am Main _ Karl-Christian Buschbeck
Lexington, Kentucky (USA) Kurt Niedenzu
April 1977
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Bor und Borverbindungen im Gmelin Handbuch

v

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.
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. LiteraturschluB: 1973 bzw. Ende 1970.

Verbindungen mit S, Se, Te, P, As, Sb, Si und mit Metallen.
Literatur ab 1960. LiteraturschluB: Ende 1973.

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

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

Hetero- und Metallocarborane. Polymere Carboranverbindungen. Elektro-
nische Eigenschaften. 3 :
Literatur ab 1950. LiteraturschluB: 1974 bzw. 1971.

Boroxide. Borsaduren. Borate.
Literatur ab 1950. LiteraturschiuB: Ende 1973.

Das Tetrahydroborat-lon und Derivate.
Literatur ab 1950. Literaturschlu®: 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-closo-dodecaborane.
Literatur ab 1950. LiteraturschiuB: Ende 1975.

Carborane 4: Dicarba-c/oso-dodecaborane (SchiuB).
Literatur ab 1960. LiteraturschluB: Ende 1975.

Die Reihe wird weiter fortgesetzt. Als AbschluB erscheinen eine systematische Aufstellung der
einzelnen Kapitel und das Register fiir simtliche Borbénde.



Preface

The present volume “Carborane 4" is the 12th part within the series on boron compounds in the
New Supplement Series of the Gmelin Handbook (Erganzungswerk zur 8. Auflage). This continued
discussion of dicarba-closo-dodecaboranes (initiated in the previous volume “Carborane 3") con-
cludes the presentation of carboranes. Such compounds are now compiled in a total of four volumes:

Carborane 1 = New Supplemeht Series, Vol. 15 “Borverbindungen™ 2
Carborane 2 = New Supplement Series, Vol. 27 “Borverbindungen™ 6
Carborane 3 = New Supplement Series, Vol. 42 “Borverbindungen” 11
Carborane 4 = New Supplement Series, Vol. 43 "Borverbindungen™ 12.

These earlier volumes are referred to as ““Carborane 1" etc. within the present context; the reader
is referred to the compilation in “Carborane 3”, p. 11/12, for additional abbreviations.

Frankfurt am Main Karl-Christian Buschbgck
Lexington, Kentucky (USA) Kurt Nigdenzu
April 1977



Boron and Boron Compounds in the Gmollﬂ 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)

= Borverbinﬁungen" 5
(New Supplement
Series Vol. 23)

“Borverbindungen’’ 6
(New Supflement
Series Vol. 27)

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

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

“Borverbindungen” 9
(New Suppliement
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. Occutrence. 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 wnh H, O, N, the Halogens,
S, and C.
Literature closing date: end of 1949,

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

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

Compounds of B Contalnmg 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 Atoms and Covalent’ Boron-
Nitrogen Bonding (Aminoboranes and B-N-Heterocycles).
Literature coverage from 1950 to the end of 1973.

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

Hetero- and Metallocarboranes. Polymeric Carborane Derivatives.
Electronic Propertigs.

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 1950 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-c/oso-dodecaboranes (Completion).
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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Carborane

(Fortsetzung)

4 C-substituierte o-, m- und p- Carborane

Der Leser sei auf die Einflihrung zu ,,Carborane” 3hmgewuesen die Erlduterungen Gber Anordnung
der Kapitel und die benutzten Abkirzungen gibt.

Concerning the arrangement of chapters and utilized abbreviations, the reader is
referred to the Introduction of ““Carborane” 3. .

4.6 Sauerstoffhaltige C-substituierte Carborane
4.6.1 Alkohole C-substituierter Carborane und ihre Ester

Die Tabellen 4/47 bis 4/49, S. 2 bis 15, enthalteﬁ die einzelnen Verbindungen geordnet nach
priméren, sekundéren und tertidren Alkoholen und ihren Estern, Phenolen und bifunktionellen Alko-
holen wie Diolen und Halogenalkohole.

4.6.1.1 Darstellungen

Methode A .
Darstellung der Ester durch Synthese aus Decaboran(14) und die Hydrolyse zum Alkohol

Die freien Alkohole lassen sich durch Synthese aus Decaboran(14) und Hydroxylderivaten des
Acetylens nicht darstellen, da Decaboran (14) zersetzt wird. Jedoch lassen sich die Ester der Hydroxy-
acetylene in 50- bis 80%iger Ausbeute mit Decaboran(14) unter den in Carborane 3, Abschnitt 2.2.1,
S. 6/7, angegebenen Bedingumgen umsetzen [1 bis 14].

Nach [5] 148t sich 1,2-(CH;0COCHj3),-1,2-C;B,oH,¢ nahezu quantitativ mit KOH in H,0 bei
Raumtemperatur hydrolysieren. Besser eignet sich die saure Hydrolyse, da bei der alkalischen Ver-
seifung Nebenreaktionen ablaufen, vor allem eine Spaltung der C-C-Bindung zwischen Carboran
und Substituent (s. dazu S. 21/2). Gut lassen sich die Acetate in siedendem Methanol mit katalyti-
schen Mengen HCI hydrolysieren [3, 4, 6], Trifluoroacetate hydrolysieren mit H,0O schon bei Raum-
temperatur [4]. Ebenfalls in guten Ausbeuten lassen sich die Acetate mit Li[AlH;] zu den Alkoholen
reduzieren [5, 7].

Methode D
Veresterung von Alkoholen

Zur Charakterisierung der Alkohole werden deren Ester mit verschiedenen S@uren herangezogen,
wobei mit Acetyichlorid, Benzoylchlorid oder Acrylsdurechlorid verestert werden kann [7 bis 10].
Eine Acylierung ist auch mit Acetanhydrid méglich [5, 9, 11, 12]. Mit Phenylisocyanat erhélt man
die Phenylurethane [4, 10, 13], mit HNO, werden Salpetersédureester erhalten [4].
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