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Vorwort

Die Behandlung der Borverbindungen im Rahmen des Ergénzungswerks zur 8. Auflage des
Gmelin Handbuchs zielt auf eine Gesamtdarstellung der Chemie des Bors und seiner Verbindun jen.
Zur Erreichung dieses Zwecks wird in manchen Féllen iiber die Begrenzungen des Gmelin-3ystems
der letzten Stelle hinausgegangen, insbesondere um dem Benutzer die Orientierung im Handbuch
zu erleichtern. So werden auch die verschiedenen Schwerpunkte der Borchemie weitestgehend im
Zusammenhang abgehandelt.

Der vorliegende Band ,,Borverbindungen™ 6 fiihrt die in ,,Borverbindungen™ 2 (Bd. 15 des
Erganzungswerks) begonnene Bearbeitung der Carborane weiter. Abgeschlossen werden soll die
Besprechung der Carborane in einem dritten Band, welcher vor allem der Chemie von Dicarba-
closo-dodecarboranen (12) gewidmet sein wird.

.Borverbindungen” 6 enthalt zunéchst ein Kapitel liber elektronische Eigenschaften von closo-
Carboranen, das sich vorwiegend mit den Eigenschaften des Dicarba-c/oso-dodecarboran(12)-
Systems beschéftigt. Im Kapitel 2 werden Carborane mit Heteroatomen im Gerist beschrieben,
d. h. Verbindungen, in denen die Polyeder neben Bor und Kohlenstaff noch weitere Heteroelemente
enthalten. Im Kapitel 3 werden Metallocarborane behandelt, unter denen hier Metallkomplexe mit
Carboran-Anionen verstanden werden. Dabei richtet sich die Reihenfolge der Besprechung sowohl
nach der Ordnungszahl und Gruppe des zentralen Metallatoms als auch nach der GroBe der
Carboran-Liganden. Fur die Metallocarborane wurde vorzugsweise die tabellarische Form der
Darstellung gewahlit, da die entsprechenden Verbindungen in den metallorganischen Banden des
Erganzungswerks zum Gmelin Handbuch eingehend diskutiert sind bzw. werden. Die zu Kapitel 2
und 3 gehérenden NMR-Daten sind am Ende des Bandes gesondert in Tabellen zusammengefaBt.
AuBerdem enthélt der vorliegende Band ein Kapitel iber polymere Carboranderivate, wobei Carboran-
Einheiten entweder im Polymergeriist oder als Seitengruppen enthalten sind. Hier wurde versucht,
eine Ubersicht experimenteller Ergebnisse unter besonderer Beriicksichtigung praktischer Erfahrungen
zu geben. Auf Grund ihrer technischen Bedeutung nehmen in diesem Kapitel die Polycarboran-
siloxane einen erheblichen Platz ein.

Frankfurt am Main und Lexington, Kentucky (USA),
im Oktober 1975

Karl-Christian Buschbeck
Kurt Niedenzu
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In Bearbeitung

«

'Bor und Borverbindungen im Gmelin Handbuch

Geschichtliches. Vorkommen. Das Element. Verbindungen von B mit
H, O, N, den Halogenen, S, Se und Te. 2
LiteraturschluB: Ende 1925.

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

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

*\

Nomenklatur und Typen der Carbo_rano.N-Car‘boune (ohne Hetero- und
Metallocarborane sowie Dodecacarborane).
Literatur ab 1950. LiteraturschluB: 1973 bzw. Ende 1970.

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

Elektronische Eigenschaften von cIoso-CarborSnen. Hetero- und Maetallo-
carborane. Polymere Carboranverbindungen.
Literatur ab 1950. LiteraturschluB: 1974 bzw. 1971.

Weitere Bande der Bor-Serie des Ergdnzungswerks sollen enthalten:

Dodecacarborane

Halogen- und Pseudohalogenborane

Bor-Sauerstoff-Verbindungen (Boroxide. Borsduren. Borate. Organische
Derivate)

Borwasserstoffe

Addukte von Bdrverbindungen



Preface

The presentation of boron compounds within the framework of the “Erganzungswerk zur
8. Auflage™ of the Gmelin Handbook aims for a complete survey of boron chemistry. In order to
achieve this goal the Gmelin pnncmle of the last position is frequently neglected. Hopefully, this
break with tradition will benefit the user of the handbook particularly since major topics of boron
chemistry are discussed in context.

The present volume “ Borverbindungen™ 6 continues the discussion of carboranes that was
initiated with the volume " Borverbindungen” 2 (volume 15 of the “Erganzungswerk”). A third
and final volume on carboranes will primarily be devoted to the chemistry of dicarba-closo-
dodecaboranes(12).

The initial chapter of “Borverbindungen™ 6 contains a general discussion of the electronic
properties of closo-carboranes, especially those of the dicarba-c/oso-dodecaboranes(12) system.
In chapter 2 heterocarboranes are discussed, i.e., species that contain additional polyhedral atoms
besides boron and carbon. Metal complexes containing carborane anions are viewed as metallo-
carboranes; these are presented in chapter 4. The sequence of discussion reflects the atomic number
and group of the central metal atom as well as the size of the carborane ligands. The metallo-
carboranes are presented primarily in table form since their discussion is one of the objectives of
those volumes of the “Erganzungswerk’’ dealing with metalorganic species. In addition, “Bor-
verbindungen®’ 6 contains a chapter dealing with polymeric species that have carborane moieties
either in the polymer backbone or as side groups. In this chapter an attempt was made to survey
the experimental results with particular emphasis on practical applications; based on their technical
significance polycarboranesiloxanes dominate this chapter. NMR data for those compounds contained
in chapters 2 and 3 are compiled in tables that conclude the present volume.

Frankfurt am Main and Lexington, Kentucky (USA),
October 1975

Karl-Christian Buschbeck
Kurt Niedenzu



Boron and Boron Compounds in the Gmelin Handbook

“Bor" (Main Volume
Syst.-No. 13)

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

&
"’Eorverbindungen" 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)

In Preparation

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

-t 3
3

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 Dodecacarboranes).
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 Atoms and Covalent Boron-
Nitrogen Bonding (Aminobdranas and B-N Heterocycles).
Literature coverage from 1950 to the end of 1973.

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

Electronic Properties -of closo-Carboranes. Hetero- and Metallocarbo-
ranes. Polymeric Carborane Derivatives.
Literature coverage from 1950 up to 1974 or 1971, respectively.

Other volumes of the Boron Series within the New Supplement Series will contain:

Dodecacarboranes

Halo- and Pseudohaloboranes

Boron-Oxygen Compounds (Boron Oxides. Boric . Acids. Borates.
Organic Derivatives)

Boron-Hydrogen Compounds

Borane Adducts
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