Tetrahedron Letters No.12, pp. 777-782, 1965. Pergamon Press Lid.
Printed in Great Britain.
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AUS Acetylen und Diboran wurden bisher nur die
durch Bishydroborierung der C=®C-Dreifachbindung ent-

stehenden Organoborane erhalten 1,2)

. Dagegen konnten
wir aus Athyldiboranen und Acetylen neben den einfa-
chen, am Bor dthylierten Hydroborierungsprodukten
(Bis~didthylboryldthane 3), 1,4~-Disdthyl-1,4-dibora-
cyclohexan 3) und 1,3%,5~Tridthyl-1,3,5-triboracyclo-
hexan 4)) auch ein vollstdndig alkyliertes 02B3H5—

5). Das Carboran

Carboran in reiner Form isolieren
C1OH21E.5 mit der Struktur einer trigonalen Bipyramide
entsteht durch Disproportionierung der Hydroborierungs-
produkte der Athinylborane +), die sich in erster Stu-
fe aus Kthyldiboran und 4cetylen unter H2-Abspaltung

bilden.

+) Die Synthese von Organocarboranen aus Dialkyl-
alkinylboranen und Alkyldiboranen konnte inzwischen
von P. Binger (Miilheim-Ruhr) fiir préparative Zwecke
ausgearbeitet werden.
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4,5) und

AuBerdem gewinnt man hdhere Organoccarborane
-borane, wenn man die aus Athyldiboranen und Acetylen
(Molverhtiltnis BH/CSC = etwa 4 : 1} bei Raumtemperatur
dargestellte farblose bororganische Fliissigkeit nachtrig-
lich im geschlossenen Gef&B auf etwa 200° (2 Stdn.) er-
hitzt. Scweit es Organocarborane sind, sind sie gegen-~
iber Luft und Wasserstoffperoxid bis iiber 100° stabil

und lassen sich gaschromatographischlg) leicht trennen.

Bel der Reihe mit den massenspektrometrisch 6) be-
stimmten Molgewichten (198, 212, 226, 240, 254) handelt
es sich um Homologe alkylierter 02B5H7-Carborane, die
vermutlixh die Struktur einer pentagonalen Bipyramide
haben; z.B. mit folgender Verteilung der Atome.
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Die Verbindung mit dem Molgewicht 254 hat die mit
einem hochaufldsenden Massenspektrometer 7) bestimmte
Summenformel 014}13135 (B-Pentasithyl-C-dimethyl-dicarba-
clovoheptaboran(7)). Beim nichst niederen Homologen
C13H29B5 wire statt einer CZHS-Gruppe ein Methylrest an
einem der Boratome gebunden. In Gegenwart von BH-Verbin-
dungen bilden sich bekanntlich bei erhthter Temperatur
aus Athylresten am Bor infolge C-C-Spaltung 8) Methyl-
reste am Bor. Die in der Carboran-Fraktion IR-spektrosko-

-1
pisch nachweisbaren BH-Gruppen (Y(BH)max. = 2570 em™ ')
sollten den Verbindungen mit den Molgewichten 226
(012}12735), 212 (011}12535) bzw. 198 (C10H23B5) und mdg-

lichen niederen Homologen zuzuordnen sein.

AuBer der Carboranserie [198 + (nx 14)] mit n =
0 bis 4 enthalten die Destillate noch eine weitere Reihe
homologer Carborane mit fiinf Boratomen (mit Molgewichten
202, 216 und 230), deren gaschromatographische Retentions~
volumina 9) wesentlich grﬁBershm.als die der 0535H7-Serie.
Es handelt sich offensichtlich um alkylierte Derivate
eines C2BsH11—Carborans. Die Summenformel 01052735 (Mol~
gewicht = 202) konnte in einem hochauflésenden Massen-
spektrometer bestimmt werden 6). Genaue Messungen bei den
Massenzahlen 201 und 173 ergaben die Werte 201,2625 bzw.

17%,2171, die im Fehlerbereich den berechneten Werten



780 , No.12

('2c = 12,0000) 201,2607 fir die isotope Molekiilmasse

10,11 " § 11
B B4L1OH27 bzw. fiir das Massenbruchstiick BSCBHZZ

(202 - 29) entsprechen.

Die alkylierten 02B5H11-Carborane, die sich aus
Athyldiboranen und Acetylen iiber Dilithinylborane bilden
konnen, sind vermutlich aus zwel Tetraedern mit gemein-

samem Boratom aufgebaut.

Die nach Abdestillieren der fliichtigen CzBs-Organocar-
borane anfallenden, meist hochviskosen und tieffarbigen
Riickstdnde lassen sich mit Tridthylboran in Gegenwart von
BH~Verbindungen grdStenteils in destillierbare, relativ
hochsiedende und luftempfindliche Gemische homologer Ver-

bindungen aufschlieBen. Massenspektrometrisch 6) konnte
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u.a eine homologe Reihe mit maximal sechs Boratomen und
den Molgewichten [292 + (n x 14)] fiir n = 0 bis 4 nachge-
wiesen werden. Die hell- bis tiefdunkelgriinen Fraktionen
(z.B. Kp,p=3: 100 - 114°) liefern ein starkes, nicht suf-
geldstes ESR-Signal (g = 2,003) sowohl in unverdiinntem

Zustand als auch in L&sung 10)

. Mit Athylen unter Druck
verschwinden bei ca. 150° die den niederen Homologen zuzu-
ordnenden BH-Anteile (Yiggy .. = 2560 cm™') weitgehend.
Man erh#lt so die vollalkylierten Verbindungen mit Mol-
gewichten 334 und 348 in hoherer Konzentration. Der Auf-
bau dieser Stoffe konnte denen #hneln, die aus Didthyl-
chlorboran und Lithium durch Enthalogenierung 4) erhal-
ten wurden. Die Verbindung 020H42B6 (Molgewicht 348)

hdtte dann folgende Struktur:
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Oxydativ (z.B. mit wHasrigem 5202) lassen sich die

Verbindungen in stabile Carborane niederen Molekular-

gewichts (z.B. Verbindung mit Molgewicht 254 und niedere

Homologe) umwandeln.
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Herrn Dr. E. Ziegler (Millheim-Ruhr) danken wir fiir
die ESR-Messungen.



