
Tetrahedron Letters No.12, pp. 777-782, 1965. Perg=on Pnss Ltd. 
Printed in Great Britain. 

ORGANOCARBORANE DURCH HYDROBORIERUNG 

R. Koster und G.W. Rotermund 

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim - Ruhr 

(Received 29 January 1965) 

AUS Acetylen und Diboran wurden bisher nur die 

aurch Bishydroborierung der CsC-Dreifachbindung ent- 

stehenden Organoborane erhalten 1,Z) . Dagegen konnten 

wir aus Athyldiboranen una Acetylen neben den einfa- 

then, am Bor Pthylierten Hydroborierungsprodukten 

3) (Bis-diathylborylathane , 1,4-Diathyl-1;4-dibora- 

cyclohexan 3) und 1,3,5-Trigthyl-1,3,5-triboracyclo- 

hexan 4)) such ein vollstlndig alkyliertes C2B3H5- 

Carboran in reiner Form isolieren 5) . Das Carboran 

CIOHP,B3 mit der Struktur einer trigonalen Bipyramide 

entsteht durch Disproportionierung der Hydroborierungs- 

produkte der Athinylborane +) , die sich in erster Stu- 

fe aus Athyldiboran und i?cetylen unter H2-Abspaltung 

bilden. 

+) Die Synthese von Organocarboranen aus Dialkyl- 
alkinylboranen und Alkyldiboranen konnte inzwischen 
von P. Binger (Miilheim-Ruhr) fur priiparative Zwecke 
ausgearbeitet werden. 
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AuDerdem gewinnt men hahere Organocarborane 495) und 

-borane, wenn man die aus Athyldiboranen und Acetylen 

(Molverhtrltnie RH/CZC = etwa 4 : 1 bei Raumtemperatur 
$ 

dargestellte farblose bororganische Fliissigkeit nachtrlg- 

lich im geschlossenen GefPB auf etwa 200' (2 Stan.) er- 

hitzt. Soweit es Organocarborane sind, sind sie gegen- 

tiber Luft und Wasserstoffperoxid bis iiber 100' stabil 

und lassen sich gaschromatographisch ‘91 leicht trennen. 

Bei der Reihe mit den massenspektrometrisch 6, be- 

stimmten Molgewichten (198, 212, 226, 240, 254.) handelt 

es sich urn Homologe alkylierter C2B5H7-Carborane, die 

vermutl@h die Struktur einer pentagonalen Bipyramide 

haben; z.B. mit folgender Verteilung der Atome. 



No.12 779 

Die Verbindung mit dem Molgewicht 254 hat die mit 

einem hochauflosenden Massenepektrometer 7) bestimmte 

Summenformel C,4 5, 5 H B (B-Pentalthgl-C-dimethyl-dicarba- 

clovoheptaboran(7)). Beim n&hat niederen Homologen 

C,5H29B5 ware statt einer C2H5-Gruppe ein Methylrest an 

einem der Boratome gebunden. In Gegenwart von BH-Verbin- 

dungen bilden sioh bekanntlich bei erhiihter Temperatur 

aus ithylresten am Bor infolge C-C-Spaltung 8) Methyl- 

reste am Bor. Die in der Carboran-Fraktion IR-spektrosko- 

pisch nachweisbaren BH-Gruppen (Y(BH)maz. = 2570 cm") 

sollten den Verbindungen mit den Molgewiohten 226 

(C,2H27B5), 212 (C,,H25B5) bzw. 198 (C,0H2sB5) und mtig- 

lichen niederen Homologen zuzuordnen sein. 

AuSer der Carboraneerie [198 + (n x 14)] mit n = 

0 bie 4 enthalten die Deetillate noch eine weitere Reihe 

homologer Carborane mit ftinf Boratomen (mit Molgewichten 

202, 216 una 230), deren gaschromatographische Retentions- 

volumina ') wesentlich qAi6eraind ale die der C2B5H7-Serie. 

Ea handelt sich offensichtlich um alkylierte Derivate 

eines C2B5H,,-Carborane. Die Summenformel C,0H27B5 (Mol- 

gewicht = 202) konnte in einem hochauflBsenden Maeaen- 

spektrometer beetimmt werden 6) . Genaue'Messungen bei den 

Maseenzahlen 201 und 173 ergaben die Werte 201,2625 bzw. 

173,2171, die im Fehlerbereich den berechneten Werten 
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(‘*C = ‘12,OOOO) 201,2607 fiir die isotope MolekUlmaeee 

10B"B4C,,,A27 bzw. ftiir das Maeeenbruchetiick 11B5CaH22 

(202 - 29) enteprechen. 

Die alkylierten C2B5H,,-Carborane, die aich aus 

~thyldiboranen und Acetylen llber Dilthinylborane bilden 

ksnnen, eind vermutlich sue zwei Tetraedern mit gemein- 

eamem Boratom aufgebaut. 

Die naoh. Abdestillieren der fliichtigen C2B5-Organocar- 

borane anfallenden, meiet hochviekoeen und tieffarbigen 

Riicketlln.de lazsen eich mit TriHthylboran in Gegenwart von 

BH-Verbindungen gr68tenteile in deetillierbare, relativ 

hooheiedende und luftempfindliche Gemieohe homologer Ver- 

bindungen aufschlieEen. Maeeenepektrometrisch 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 his 4 nachge- 

wiesen werden. Die hell- bia tiefdunkelgrtien Fraktionen 

(z.B. Kp,O-3: 100 - 114') liefern ein etarketi, nicht auf- 

gelijstes ESR-Signal (g = 2,003) sowohl in unverdiinntem 

Zustand als such in Lissung JO) . Mit Athglen unter Druok 

verschwinden bei ca. 150' die den niederen Homologen zuzu- 

ordnenden BH-Anteile (Y(BB)max_ = 2560 cm") weitgehend. 

Man erhiilt so die vollalkylierten Verbindungen mit Mol- 

gewichten 334 und 348 in hoherer Koneentration. Der Auf- 

bau dieeer Stoffe konnte denen iihneln, die aue Diiithyl- 

chlorboran und Lithium durch Enthalogenierung 4) erhal- 

ten wurden. Die Verbindung C20H42B6 (Molgewicht 348) 

hiitte dann folgende Struktur: 

CH 
I’ 
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Oqydativ (z.@. mit wgesrigem H202) laeaen eich die 

Verbindungen in stabile Carborane niederen Molekular- 

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

Homologe) umwPndeln. 
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