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Summary 

Carborane aldehydes are prepared by the reaction of the corres- 

ponding carboxylic acid chlorides with triethylsilane catalyzed by 5 % 

palladium on carbon. The results are compared with the previously repor- 

ted reaction of lithiocarboranes and diethylphenyl orthoformate 

INTRODUCTION. 

La chimie des organoboranes a connu un developpement important 

et plusieurs dizaines de composes portant des groupes fonctionnels orga- 

niques ont ete synthetises a partir-des principaux carboranes Cl]. 

Il.existe cependant peu de m@thodes valables pour preparer les aldehydes 

dont le groupe fonctionnel est directement lie a la cage carborane. On 

constate en effet que la plupart des reactions communement utilisees en 

chimie organique pour introduire une fonction aldehyde, donnent avec les 

carboranes soit des rkultats totalement negatifs, soit des rendements tres 

moyens 12-61. En ce qui concerne les dialdehydes et. plus particulierement, 

le diformyl-1;7 m-carborane, il n’existe qu’une methode de preparation 

recemment d&rite dans la litterature [6]. Afin de synthetiser ce compose 

avec un degre de purete tres eleve pour I’engager dans des reactions de 

polycondensation, on a ttudie plusieurs voies de synthese avant de trouver 

une technique qui semble transposable Z de nombreux aldehydes carboraniques. 
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RESULTATS ET DISCUSSION. 

.Apres quelques essais preliminaires, trois methodes principales 

de synthese, representees par les equations soivantes, ont ete retenues : 

l’oxydation du bis-(hydroxymethyl)-1.7 m-carborane, la condensation du 

dilithio-1,7 m-carborane avec l’orthoformiate de di@thyle et de phenyle 

et l’hydrogenation du di-(chloroformyl)-l.7 m-carborane- 

HOCH*-CBloH,&-CH,OH -% 

1) PhOCH(OC,H& 
Li-CB,,,H,o C-Li 

H+ 
w 

2) 

OHC-CB ,oHloC-CHO 

CICO-CB,,H&-COCI 

Les resultats obtenus au tours de cette etude sont Gunis dans 

la table 1 et il apparait immediatement que seules les deux dernieres 

reactions donnent des rendements acceptables en dialdehyde pur. Comme les 

composes de depart, m-carborane et acide m-carboranedicarboxylique, sont 

relativement accessi bles, il etait interessant de proceder a une etude plus 

appwfondie des differentes @tapes de chacune de ces reactions. 

SYNTHESE A PARTIR DE L’ORTHOFORMIATE DE DIETHYLE ET DE PHENYLE. 

Cette reaction, appliquee 8 une serie de carboranes, a ete decrite 

recemment pour preparer le diformyl-1,7 m-carborane avec un rendement de 

71 % [6]. Or tous les essais de--transposition a l’echelle preparative se 

sont rCv@les decevants en raison de l’importance des reactions secondaires 

qui accompagent la formation du produit cherche. Un controle tres strict 

des deux etapes de la synthese (condensation et hydrolyse) par spectros- 

copie RMN permet de trouver un compromis entre ces diverses reactions, 

dont certaines conduisent a la destruction de la cage carborane. 

Le stade initial de la sequence reactionnelle est la metalla- 

tion du m-carborane (I) par le n-butyllithium pour preparer le dilithio-1,7 

m-carborane (II). Quel que soit le solvant utilise, la lithiation du 

carborane n’est jamais complete et le compose II est toujours accompagne 

de 5 a 10 4: de lithio-1 m-carborane (III). 

2 GH9 Li 
HCB,oH,oCH s Li-CB,,H,,C-Li + Li-CBloH,&H 

I II III 
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Le melange des lithiens II et III est oppose Fi l’orthoformiate 

de diethyle et de phenyle et l’avancement de la reaction est suivi par 

spectroscopic RMN sur les resonances des groupes methines de l’orthofor- 

miate a 5,58 ppm et des acetals IV et V Z 4,3 ppm. 

L’optimisation des conditions operatoires per-met d’obtenir avec un rende- 

ment de 70 % le bis-(diethoxymMhyl)-1.7 m-carborane (IV) sous forme d’un 

melange contenant 5 a 6 % de diethoxymethyl-1 m-carborane (V). _ 

11,111 + 2 C6H50CH(OC2H& F (C,H50),CH-CB,,HloC-CH (OCIH& 

IV 

+ HCB,oH,oC-CH(OC2H5)2 + 2 C,H,OLi 

V 

L’hydrolyse des acetals IV et V est effectuee a temperature am- 

biante en solution dans l’acide trifluoracetique 2 20 % d’iau. Dans ces 

conditions, le taux de conversion atteint 80 % et le diforrnyl-1.7 n-carbo’ 

rane (VI) est isole avec un degre de purete de 90 %, le seul contaminant 

etant le formyl-1 m-carborane (VII)_ 

IV + v 
CF,CO,H, H,O 

)- OHC-CE,oH,oC-CHO + HCt3,0H,oC-CH0 

VI VII 

Les caracteristiques physiques des aldehydes VI et VII sont 

suffisamment proches pour qu’il ne soit p.as possibledeles separer par 

sublimation, cristallisation ou distillation fraction&e. La preparation 

d’echantillons de dialdehyde pur necessite une separation par chromato- 

graphie preparative en phase gazeuse a 200” C. Le rendement de cette 

operation est de 50 % pour une injection de 0,l a 0,3 g ce qui la rend 

inutilisable pour obtenir quelques dizaines de grammes de dialdehyde. 

Lorsque les reactions precedentes sont transposees a l’ortho- 

carborane (VIII), la premiere etape de condensation du dilithio-1,2 

o-carborane avec l’ester orthofotmique procede normalement et donne le 

bis-(di@thoxymethyl)-1,2 o-carborane (IX). Par contre, la reaction d’hy- 

drolyse suit un processus different. Au lieu du dialdehyde XI, il se forme 

au tours de cette reaction un nouveau compose exocyclique : le (diethoxy-1’, 

3’ oxa-2’ propylene)-1,2 o-carborane (X). 
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(EtO),CH -C - C-CH (OEt), 

IX 

OHC-C -C-CHO 

~~l/~H~~~~,0,~~~c2H, 

C- 
\ 0 ; 

B,oHlo 

x 

SYNTHESE PAR HYDROGENATION DU CHLORURE D’ACIDE. 

La presence simultanee des aldehydes VI et VII est une conse- 

quence directe du caractere incomplet de la reaction de metallation du 

carborane par le butyl 1 i thium. Comme il n’est pas possible d’agir a ce 

stade de la reaction, on a etudie 1 ‘hydrogenation des chlorures d’acides 

carboraniques qui sont, eux, aisement separables. La synthese du dialde- 

hyde se fait alors en quatre @tapes a partir du m-carborane I lithiation, 

carbonatation, halogenation et hydrogenation. 

n-BuLi 
HCBtoHloCH - II+ 111 ; “H”:+ HOOC-CB,oH,oC-COOH + 

XII 

HCE3,0H,oC-COOH 
PC15 

- CICO-CB,oH,oC-COCl + HCB,,H,,C-COCI 

XIII XIV xv 

Oi-i~-CB,oH,oC-CHO 

VI 

Le melange des dicarboxy-1.7 m-carborane (XII) et carboxy-l 
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m-carborane (XIII) issu des reactions de lithiation et carbonatation est 

transform& par le pentachlorure de phosphore en di-(chloroformyl)-1,7 

m-carborane (XIV) contenant 6 Z 10 % de chloroformyl-1 m-carborane (XV). 

Par distillation fractionnee, le dichlorure d’acide XIV peut Stre isol& 

avec un degre de purete superieur ?I 99 %. L’hydrogenation de ce compose 

par la methode de Rosenmund s’est averee peu satisfaisante. Parmi les 

autres techniques de’reduction des chlorures d’acides, les meilleurs 

resul tats ont et& obtenus avec 1 e triethyl silane comme donneur d’hydrogene 

en presence de catalyseur au palladium sur charbon actif [9]. La reaction 

qui s’effectue a temperature ambiante est controlee par spectroscopic 

infra-rouge sur la bande d’absorption du carbonyle de l’halogenure 

d’acide a 1770 cm-’ et par spectroscopic RMN sur les resonances des 

protons aldehydiques a 9 ppm et du proton lie au silicium a 3,95 ppm. 

A la fin de la reaction, l’analyse du melange par chromatographie en 

phase vapeur montre que le taux de conversion en dialdehyde VI est de 100 %. 

Les sous-produits de la reaction (silanes et siloxanes) sont distill& 

sous vide et le dialdehyde est purifie par deux sublimations successives. 

Le rendement en dialdehyde pur est de 80 %. 

Cette reaction d’hydrogenation a ete etendue 2 d’autres halo- 

genures des acides ortho et meta-carborane carboxyliques. 

Les resultats d’hydrogenation reunis dans la Table 2 montrent que les 

rendements en aldehyde et la purete des produits sont toujours tres @levk. 

PARTIE EXPERIMENTALE. 

B-is-(diethoxymethyl)-1,7 m-carborane (IV). 

En atmosphere d’azote, une solution de m-carborane (28,8 g ; 

0,2 mol) dans 400 ml d’ether anhydre est ajoutee en 3 h a 360 ml d’une 

solution 1,5 M de butyllithium dans l’hexane, refroidie 5 -1OOC et tres 

fortement agitee. Apres retour a temperature ambiante, le melange est agite 

plus lentement pendant une nuit. L’ether et l’hexane sont distill& et rem- 

places progressivement par le meme volume de benzene anhydre. A cette 

suspension des carboranyllithiens II et Ii1 dans le benzene, on ajoute 

gout& a goutte, a temperature ambiante 110 g d’orthoformiate de diethyl- 

phenyle. La reaction est poursuivie 2 h a 20°C et 2,5 h au reflux du 

benzene. Le phgnate de lithium est. elimine par fi.ltration et le solvant est 

evapore sous pression r@duite. Le r&sidu huileux, percole sur une colonne 

d’alumine de 1 m (eluant : benzene - ether 95/5), donne 61 g de produit brut 

qui est de nouveau purifie par chromatographie. On isole ainsi 49 g (70 %) 

de diacetal IV (purete par CPV : 95 L). Un Gchantillon de produit pur Z 99 I 
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est obtenu par chromatographie preparative en phase gazeuse B 200°C 

(colonne OV-17 sur chromosorb). F. 50T_Analyse : trouve : C,41_42 ; 

H, 9.1L ; 6, 31.18. ; M (osmometrie dans le benzene), 349. Cl2 H32 Ill0 O4 

talc. : C, 41.35 ; H, 9.25 ; B, 31.04 % ; M = 348,6. RMN ‘H (CDC13) : 

6 1,22 (triplet, 12H, CH3 - CH2 - 0 -), 3,62 (multiplet, 8H, CH3 - CH, - 0 -). 

4,37 ppm (singulet, 2H, - CH=) - IR (film sur lame NaCl a 80° K) : 2678, 

2666, 2652, 2639, 2627, 2616, 2612, 2604, 2600, 2590, 2587, 2579, 2572, 

2564, 2562, 2552 cm-l (v B-H)_ Masse m/e 350 (M)f, 349 (M-H)+, 

321 (M-C2H5) +, 305 (M-C2H50)+. 

Bis-(diethoxymethyl) - 1,2 o-carborane (IX). 

Dans les conditions de la reaction precedente, l’o-carborane 

(0,l mol) est condense sur l’orthoformiate de diethylphenyle pour donner 

76 % de diacetal IX. F. 85OC. Analyse : trouve : C, 41.32 ; H, 9.20 ; 

B, 30.97 ; Masse moleculaire, 348. RMN 1H (CDC13) : B 1,22 (triplet, 12H, 

CH,-CH2 - 0 -), 3,69 (multiplet, 8H. CH3 -G2 - 0 -). 4,93 ppm 

(singulet, 2H, - CH=). IR (KBr 8 80” K) : 2680, 2677, 2668, 2666, 2641, 

2632, 2625, 2614, 2603, 2588, 2574, 2565, 2561, 2552 cm-l (v BH). 

Difozmyl-1,7 m-carborane par hydrolyse du diacetal IV. 

Le compose IV (10 g ; 28,6 mmol) est dissous dans 40 ml d’acide 

trifluoracetique contenant 10 % d’eau. Le spectre RMN de cette solution 

est enregistre toutes les heures et l’avancement de la reaction d’hydrolyse 

est suivi sur les resonances suivantes : d 9,0 (CHO), 4,4 (CF3C02-C&12-CH3) 

et 3,85 ppm (CH3-CH,-O- de l'ac@tal). Apres 6 h et 24 h de reaction a 20°C, 

lespourcentages d’hydrolyse sont respectivement de 75 et 80 %. L’acide 

trifluoracetique et le trifluoracetate d’ethyle sont evapores sous pression 

reduite. Le residu, repris par l’eau, est extrait I l’ether. La phase 

etheree est separee, lavee a l’eau, sechee (Na2S04) et evaporee a sec. 

Le produit brut est sublime a 70-80°C pour donner 4 g (70 %) de dialdehyde 

VI (purete par CPV : 90 %) contenant 10 %demonoaldehyde VII. Le compose 

VI est obtenu avec une purete de 99,6 % par chromatographie preparative 

en phase gazeuse (colonne de 2 m en silicone OV-17 sur chromosorb,‘temp@- 

rature injecteur, co1 onne, detecteur : 200°C, temperature collecteur : 

27O”C, Rdt. de chromatographie : 50 %)_ Les proprietes physiques et 

spectroscopiques du dialdehyde VI sont identiques a celles qui sont donnees 

plus bas dans la seconde methode de synthese. 

(Diethoxy-1’ ,3’ oxa-2’ propylene)-1,2 o-carborane (X). 

Dans les msmes conditions, l’hydrolyse du diacetal IX (6,96 g ; 

20 rnmol) donne, aprPs purification par chromatographie liquide sur colonne 



d’alumine, 3 g (75 %) de compose X. F. 35-36°C. Analyse : trouve : C, 34-82; 

H, 8.21 ; B, 39.36. C8 H22 B10 O3 talc : C, 35.00 ; H, 8.08 ; B, 39.42 % ; 

masse molkulaire, 274,46. RMN ‘H (CDC13) : 6 1,2 (triplet, 6H, CH,-CH2-0-), 

3,65 (multiplet, 4H, CH3-CH2-0-), 5,28 ppm-(doublet, ZH, CH exocyclique). 

IR (KBr) : 2675, 2660, 2655, 2650, 2638, 2630, 2622, 2618, 2610, 2580, 

2560 cm-l (v B-H). Masse : m/e 276 (M)’ pour 1’B, 231 (M-C2 H5 O)+, 203 

(M-C2H50 - CO ou C2H4)+_ 

Dicarboxy-1,7 m-carborane (XII)_ 

Le m-carborane (33,7 g ; 0,234mol) est oppose a un exces de 

butyllithium comme indique dans la preparation du compose IV. La suspension 

des lithiocarboranes II et III dans le melange hexane-ether est ensuite 

refroidie a -60°C et ajoutee goutte a goutte a une suspension de glace 

carbonique dans l’ether tres fortement agitee. Apres retour a temperature 

ambiante, le melange est laisse une nuit au repos, puis rendu acide par 

addition d’acide chlorhydrique concentre. La phase organique est separee, 

lavee a l’eau, sechee (Na2S04) et evaporee a sec. Le residu (50,6 g). 

recristallise dans 1,5 1 de dichloro-1,2 ethane, donne 47,8 g (88 X) _ 

d’acide dicarboxylique XII. F. 207°C (Litter.LlOl 202-204°C). IR (KBr a 

80=’ K) : 3100-2778 (u O-H) ; 2686, 2682, 2671, 2668, 2656, 2650, 2639, 

2633, 2627, 2620, 2611, 2603, 2594, 2572, 2546 (v B-H) ; 1735, 1713 cm‘1 

(v C=O). Masse : m/e 234 (M)+ pour llBlo, 216 (M-H20), 188 (M-H20-CO)+. 

Oichloroformyl-1.7 m-carborane (XIV). 

50,8 g (0,215 mol) de diacide XII, 91 g de pentachlorure de 

phosphore et 700 ml d’ether sont chauffes 5 h Z reflux. Le solvant et 

l’oxychlorure de phosphore, distill& sous pression reduite, laissent un 

residu huileux qui est soumis a une distillation fractionnee sous vide. 

La colonne utilisee doit avoir un pouvoir de separation equivalent a 35 

plateaux theoriques. La fraction principale qui distille a 77,5Y/O,O 5 mm 

Hg est le dichlorure d’acide XIV. Rdt. 47,4 g (82 Z). Pure@ (par CPV) : 

99,7-99,8 %. F. 26-28°C. Analyse : trouve : C, 17.73 ; H, 3.50 ; B, 40.28 ; 

Cl, 26.12. C4H10B10C1202 talc. C, 17.84 ; H, 3.74 ; B, 40.19 ; Cl, 26.34 % ; 

masse moleculaire, 269,24. IR (film sur lame mince NaCl): 2650-2560 ( 6 a 

8 bandes v B-H), 1780, 1760 cm_1(v C = 0). Masse m/e 270 tres faible (M)+ 

pour 
11 BIo, 235 (M-Cl)+, 173 (M-COClj+. 

Diformyl-1,7 m-carborane (VI) 

En atmosphere d’azote, on met 1 g de catalyseur (Pd/C a 5 %) 

en suspension dans 33 g (0,123 mol) de dichlorure d’acide XIV. En agitant 

et en refroidissant le melange avec un bain d’eau glacee, on ajoute goutte 
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1 goutte 28 g (0,24 mol) de triethy‘lsilane. La consommation de ce reactif 

est suivie par spectroscopic RMN sur la rkonance Si-H a 3,95 ppm et la 

disparition du chlorure d’acide est observee sur la bande d’absorption IR 

a 1770 cm -l_ Deux nouvelles portions de 14 g de triethylsilane et de 0,5 g 

de catalyseur sont ajoutees respectivement apres 22 h et 46 h de reaction 

8 20°C. La duree totale de l’hydrogenation est de 52 h. Le catalyseur est 

elimine par filtration a l’abri de l’humidite_ Le chlorotri&hylsilane, 

l’hexaethyldisilane et les autres sous-produits sont distill& a 30-35°C 

sous vide. La cristallisation du dialdehyde est induite en refroidissant 

le residu a -10°C. Le produit brut est filtre, seche sur papier filtre 

et sublime a 60-70°C. Rdt. 19,6 g (80 %)- Purete (par CPV) : 99,s %. 

F. 164°C (Litter [a] 150°C). Analyse : trouve : C, 24,Ol ; H, 6.08 ; 

B, 53-97 ; masse moleculaire (osmometrie dans le benzene), 201. 

C4H12Blo02 talc. C, 23.98 ; H, 6.04 ; 6, 54.00 ; masse moleculaire, 200,34. 

RMN 1H(CDC13) : 6 9,02 ppm (singulet, 2H, CHO). IR (KBr a 80” K) : 2659, 

2648, 2644, 2624, 2619, 2614, 2600, 2583, 2579, 2574, 2570, 2561 (v B-H) ; 

1728 cm-l (v- C = 0). 
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