
Eine einfache Synthese von N-Trialkyl-borazanen 
l ion  Dr. R. I i o S T E R  

~~cr~-Platielz-Institut fiir Rohlenforschu?ag, Miilheini- Ruhr 

Die Hydrierung der Bor-Kohlenstoflbindungl) in  Bortrialkylen 
mit Wasserstoff unter Druck fuhrt zu Verbindungen der allge- 
meinen Formel: 

B,H,_,R, (X = 0 - 4) 

Fiihrt man diese Reaktion in Anwesenheit einrs tertihren Amins 
aus, so erhi l t  man infolge Disproportionierung von Zwisclienver- 
bindungen der Formel HBR,.NR', die in rlieser Reihe stabilsten 
Additionsverbindungen drr  Amine,), die N-trisubst,ituierten Bor- 
azane H,B.NR',3): 

Z. B. 3 HBR, ,NR' ,  = H,B.NR', + 2 B R 3  + 2 NR', 

Aus einem %qnimolekularen Gemisch von Bortriathyl und Tri- 
iithylamin wird beispielsweise zwischen 200 urid 220 "C durch Ein- 
wirkung von Wasserstcff - die Nohe des Drurks ist fiir die Reak- 
tionsgeschwindigkeit der Hydrierung ma0gebend - neben Athan 
das N-Triathylborazan quantitativ gebildet. 

B(CZHS), + N(C2HE)3 + 3 H, = H,B.N(C,H,), + 3 CzH, 

Bei der Herstellung von Borazanen mit aliphatischen Amineri 
verlauft. die Reaktion trotz der  hoben Temperatur von etwa 200 "C 
ohne irgendwelche Koinplikation, da die entstehenden Verbin- 
dungen thermisch sehr stabil sind. Man kann die Hydrierung auch 
durch Katalysatoren beschleunigen bzw. die Hydrierungstempera- 
tur  herabsetzen. Notig ist dies jedoch nicht. 

Bisher wurden so au0er dem bereits bekannten, festen N-Tri- 
r n e t h y l b o r a ~ a n ~ )  folgentle Verbindungen mit aliphatischrn Resten 
am Stickstoff neu hergest.el11.: 

N-Trialkylborazan FP KP 
H,B.N(CzHs), -4 "C 100-I01 T j l 2  m m  
H,B.N(C,Hs)l(n-C4Hg) -33 bis -32 "C 125 "C/14 m m  
H,B,N(n-C,H,), - 87 "C/10-3 m m  

Im Gegensatz zn dcni sublimierbaren, festen N-Trimethylbor- 
azan sind die N-Trialkylborazane mit hBheren Trialkylaminen 
destillierbare' Flussigkeiten. Beispielswoise ist das N-Triathyl- 
borazan eine sehr bequem zu handhabende farblose, in den meisten 
organisohen Solventicn losliclie Fliissigkeit, von Campher-ahnli- 
chem Geruch. Sie ist bei Raunitemperatur nicht bcsonders luf t -  
und feuchtigkeitsemplinnlich. 

Die N-trisubstituierten Borazane eignen sich fur vielerlei Uni- 
setzungen. Hieruber wird spater ausfiihrlich berichtet werden. 
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Neue Herstellungsmethoden fur Metallborhydride 
Von Dr. R. I t o S T E R  

Max-Plunck-Insfitut fiir Iiohlen/orschuwg, Mulheirn- Ruhr 

Obwohl N-Trialk~lborazai ie~)  H,B.NR, thermisch sehr stahil 
sind, gelingt es leieht., aus ihnen sowohl Alkali- als aueh Erd- 
alkaliborhydride hcrzuslellcn. 

Durch  Einwirkung dw N-Trialkylborazane anf die Suspension 
einps fein vertrilten Metallhyilrids MH bzw. MH, in  einem geeignc- 
ten inertonL6sungsmitteljz.B. Kohlenwasserstoff oder  Ather) erhalt 
man beini Erhitzen anf iiber 100 "C naeh folgenden Gleichungen 
die entsprechenden Metallborhydride i n  quantitativer Ausbeute6) : 

H,B.NR, + M H  = MBH, -t N R ,  
2 H,B.NR, t- MH, = M(BH4) ,  + 2 N R ,  

Dabei wird das tert.  Aniin frei, und nach Abdestilliercn des Lo- 
sungsmittels hinterbleiht als Riickstand das Alkali- bzw. Erd- 
alkaliborhydrid in reinstrr Form. E s  ist also, was nicht ohne wei- 
teres vorausgesehen werdcn konnte, die koniplexe Bindung von 
BH,.an das tert. Arrrin schwkcher als die an das Metallhydrid. 

Statt, der Metallhydritle konnen auch die Alkoholate MOR bzw. 
M ( O R ) ,  odcr die Metallverbindungen mit Kohlenwasscrstoffresten 
Y R  bzw. MR, fur die Herstrllung der Borhydridc verwendet 
w er  den ) : 

4 H,R.NR3 t 3 M X  = 3 M B H ,  
8 H,B.NR3 -t 3 MX, = 3 M(BH,)? I- 8 N R 3  -t 2 B X ,  

+ 4 N R 3  + B X ,  

(X =- OR, R ;  R = aliph. oder aromat.  Rest) 

3 )  R .  Kosfer ,  diese Ztschr. 68,  383 [1956]. 
2)  H .  1. Schlesinger, N. W .  Flodm 11. A. B. Burg, J.  Amer.  chem. 

SOC. 0 1 ,  1078 [1939]. 
3) Z u m  Patent angemeldet. '> A. B .  Burg u. H .  I .  Schlesinger, J. Amer. chem. SOC. 59, 780 

(19371. 
5 )  Vgl. vorstehende Zuschrift. 
O )  Zuni  Patent angemeldet. 

Die bei tlcr Urnsetzung rntstehcnden Borsiureester odrr  Uor- 
alkyle bzw. -arylc werden cntweder durch Dcstillalion (bei leicht- 
fliichtigen Bor-Verbindungen) oder  durch Extraktion mit Hilfr 
eincs Kohlenwasserstoffs yon den koinplexen Mctallborhydriden 
abgetrennt. Diese Verfahrcn bieten ilann Vorteile, wenn die be- 
treffenden Metallhydride, wie z. B. das Magiiesiumhydrid, nicht 
besonders leicht zuganglich sind. 

Nach den angegebcnen Methoden konnten bisher die Bor- 
hydride des Lithiums, Natriums, Kaliums, Ifagnesiurns und Cal- 
riums hergestellt werden. 

Soweit der Verf. festst,ellen kann, scheinen bei allen bisher f u r  
die teehnische Herst,ellung von Netallborhydriden in Frage kom- 
menden Verfahrrn diese Hydride zuuiichst stets in  Misehung mit 
anderen festen Metallverbindungen anzufalleu, deren Abtrennung 
meist mehr oder weniger schwierig ist. Naeh dem hier angegebenen 
Arbeitsprinzip ist es moglich, unmittelbar die reinen komplexen 
Metallborhydride in technisch leicht ausfuhrbaren Arbeitsgangen 
zu erhalten. 

WBhrend diese Untcrsuchung lief, wurde ein Patent  der Firma 
DuPont') bekannt, nach dem Metallborhydride aus Boralkylen. 
Alkali- bzw. Erdalkalibydriden (oder den Metallen selbst) und 
Wasserstoff hergestellt werden. Bei glattem Verlauf wiirde f i i r  
diesen Proze0 das gleiche gelten. Die Angaben der Patentschrift 
entsprechen sber  keincm glatten Verlauf*). Zur Zeit dcr Anmel- 
dung dieses Patxnts waren Boralkyle k i n e  technisch zuganglichen 
Ausgangsstoffc. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 
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Uber die Herstellung von Diboran 
V O P l  DT. R. X O S T E R  und pro/. ~ r .  ii. Z I E B L E R  

:Mnx-Plnnch.-Institut fi ir  Iiohlenforsrhzcng, Midhf ini-Ruhr 

Die i n  rlen beiden voranstehenden Zusehriften erwahnten Vrr-  
fahren eroffnen durch geeignek Kombinationen verschiedencr 
jeweils sehr glatt verIaufender Reaktioneii Xoglichkeiten zur Her- 
stellung von Diboran B,H,. Die meisten der hierbei verwenrlcten 
Stoffe werden wiedergewonnen und sind im Kreislauf erneut rin- 
%usetzen. 

Zwei vielleicht berleutuiigsvollr Reaktionswegr dirser Art sinrl 
die folgenden: 

1.) Die N-Trialkylborazane reagieren bei der Einwirkung von 
Borfluorid unter Entstehung van reinem Diboran B,II,;g): 

HSB'NR, -1- BF, = ' I 2  B,H, f F , B , N R S  

])a man die Borfluorid-Trialkylamin-Verbindung mit Alunii- 
niumtrialkyl ohne weiterrs wieder i n  die fur die Hydrierung not-  
wendige Misrhung von Bortrialkyl und Trialkglamin suruckver- 
wandeln kann und die Aluminiumtrialkylclo) aus Aluminium. 
Olefin (z. B. Wthylen) urid Waaserstocf zuganglich sind, gilt fol- 
gende Bruttogleichung fu r  die Herstellung iles Diborans: 

Al + 4l/, H 2  -1- 3 C,H4 + BF, = AIF, 1- 3 C,H,; + 'I? B,He 

Bri eincr Fahrikation im Grolkn wiirrle auch das Fluor  im Krri i -  
lauf geluhrt unrl auf Aluminiunisulfat als Endprorlnkt BingParbri- 
te t  werden kcinnen, auch lie0e sich rlas Atharr in bekannter W . 
in  die Athylen-Erzeugung zuruckfiihren. Die StoIfbilanz wiirdr 
dann in den Grenzen dcr folgciideii zwei Bruttogleiohunpen lieqrn : 

Al I- 4*/2 H, + 3 C 2 H 4  + lip B,O, f 3 / ,  H,SO, = 

AI,(S04),  + 3 C,H, f B,H, I- 3 / ,  H,O und 

3/i, H,O 
2 . )  Eina weitere ahnliche Kombination nichrerer Teilrcaktionc I ,  

bei denen andere Nehenprodukte entstehen. fiihrt rbrnfalls z u i i i  
Iliboran. 

In  ihreri wesentlichen Teilstufen mirrl diese Mnelirhkcit durch 
fclgende Vorgange boschrieben: 

Al + I * / *  H 2  -1 -  ' /% B,O, + HISO,  = 'is Alf(SOd),  4- ' I ,  B,H8 + 

A1 + 3/2 H L  t 3 C,H, = A I ( C , H S ) ~  
B(ORI3 -1 AI(C,HS), = B(CZH,), -1- AI(OR), 
B(C,H,), + N(C,H,), -t 3 H,  = H,B-N(C,H,), -+ 3 C,H, 

-t N(C,Hs), 
H,B.N(C,H,), b 3 / i l  NaOC,H, = N a B H ,  + B(OC,H,), 

3 / 4  N a B H ,  t BF, = ' I n  B,H, -1 NaF . 

7 )  A.P. 2729540 ( D u P o n t ) ,  Erf. N. G .  Fisher, angemeldet a m  24. 9. 
1945, erteilt am 3. I .  1956. 
Vgl. auch R. Kosfer, diese Ztschr. 68, 383 [1956]. 

9)  Zum Patent  angemeldet. 
l o )  K .  Ziegler, H .  G. Gellert, K .  Zosel, H .  Lehmkuh! 11. W. Pfohi, 

diese Ztschr. 67, 424 [1955]. 

94 Anyew. Chew. / 69. Jnhrg. 19.57 / h'r. .': 



Im Zuge von Kreislaufverfahren f u h r t  dies, wie sich leicht zei- Darstellung aromatischer Verbindungen aus 
Pyrylium-Salzen gen laOt, zur Brnttogleichung : 

B(OH), + Al + 4l/, H, + 3 C,H, + 3 / b  NaOH") + H,SOa3) = 

' I 2  B,H, + AKOH), + 3 C,H, + ,Iis Na,SO, + 3/4  H 2 0  

bei Riickfiihruug des Athans und unter Verxicht auf die Erwah- 
nung der wirtschaftlich bedeutungslosen Natriumsulfat-Bildung 
im Zuge des Gesamtprozesses. 

Der Vorteil dieser Kombination wiirde in der leichten Regene- 
rierbarkeit der Hilfsstoffe Alkohol (aus Aluminiumalkoholat) und 
Borfluorid (aus Natriumfluorid sowie Phenol (aus B(0C,H5),) be- 
stehen, ferner in  der Gewinnung einer aktiven Tonerde AI(OH), 
bzw. A1,0, als Nebenprodukt. Die Menge des im ProzeS umlau- 
fenden Fluors ware l/* von der in der unter 1.) angegebenen Reak- 
tionsfolge. 
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bzw. B(OH), -t Al + H2 = 1 / 2  B2H, + Al(OH), 
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2,4,6-Triphenyl-phenoxyl, ein neues, durch 
Mesomerie stabilisiertes Sauerstoff-Radikal 

Von Prof. Dr. I[.  D I M R O T H  und Dr. G. N E U B A U E R  
Aus denz Cheniischen Institut der Unioersitat MarburglLnhn 

Aus 2,4,6-Triphenyl-nitrobenzolle) ( I )  entsteht durch Reduk- 
t ion,  Diazotierung nnd Verkochen das 2,4,G-Triphenyl-phenol vom 
F p  149-151 "C (11). Durch Oxydation seiner benzolischen Losung 
mit Hexacyano~errat-(111) liefert es in ausgezeichneter dusbeu te  
das Radikal 111, das sich in  Benzol rotorange, in  Tetrachlorkohleu- 
stoff tiefer rot, in  Alkohol violettrot lost. Beim Einengen der  ben- 
zolischen Losung crhalt man fast farblose Kristalle, die bei 140 " C  
in einc rotorange Schmelze iibergehen. 

C,H, 

R 
Das Radikal ist ungewiihnlich s t a b i l  und vertragt in  Benzol- 

Losung selbst langeres Erwarmen auf GO "C. Das Gleichgewicht 
2 R0.- f R O - O R  laDt sich sowohl durch Erwarmen als auch 
dnrch Verdiinnen nach links verschieben (Erbohung der Farb- 
intensitat). Durch die sehr grolje Geschwindigkeit dieser rever- 
siblen Reaktiou unterscheidet sich unser Radikal grundsatzlich 
von den ersten stabilen Sauerstoffradikalen, die St. G ~ l d s c h m i d t l ~ )  
darstellen konnte. Trotz dieser Stabilitat ist das neue Sauerstofl- 
Radikal 111 ein starkes 0 x y d a  t i o  n s m i t t  el: Tetramethyl-11- 
phenylendiamin-Salz wird momentan zum Wursterschen Blau 
oxydiert; rnit Alkoholen und zahlreiohen anderen, aktive H-Atome 
enthaltenden Verbindungen, aueh katalytisch erregtem Wasser- 
stoff, tritt Entfarbung ein. Beim Zusammengeben von farbigen 
Benzol-Losungen des O-Radikals 111 und des Triphenylmethyls 
entsteht sofort eine farblose Losung. 

Interessant ist das Verhalten des Triphenyl-phenol-Radikals 
gegeniiber Tri-t-butyl-phenol: Mit der farblosen Benzol-Losung 
des Phenols t r i t t  augenblicklich die tiefblaue Farbe des von CZ. 
D .  Cook zuerst entdeckten und beschriebenen tiefblauen Tri-t- 
butyl-phenol-Radikals auf. Die Farbe bleicht allmahlieh wieder 
aus, weil dieses Radikal wegen der Moglichkeit auch als C-Radikal 
zu reagieren, weitere Umsetznngen, z. B. auch mit dem Lnftsauer- 
stoff, erfahren kann. 

Ein wesentlichcr Unterschied zwischen den von CZ. D. Cook1*) 
und von E. Miiller15) in den letzten Jahren untersuchten Phenol- 
Radikalen, bei denen die Radikalstabilisierung durch raurncr- 
fiillende aliphatische Reste in o- und p-Stellung erfolgt, und un- 
serem aryl-substitnierten Radikal, h i  dern sowohl Raumerfiillung 
als auch Mesomerie die Stabilisiernng bewirkt, ist u. a. aueh der, 
da5 die Cook-MiiZZersehen Radikale nur monomer vorkommen. 

Das IR-Spektrum des Radikals 111 unterscheidet sich wesent- 
lich von dem des Phenols I1 durch Fehlen der Phenol-Bande bei 
3530 em-' und einem Auftreten einer neuen Bande bei 1668 nnd 
1645 em-1, sowie i m  Bereich um 1090 und 1010 om-' 16). 
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11) Diese Stoffe werden zur Phenolat-Bildung bzw. zur Ruckurn- 
wandlung von NaF  in I / ,  BF  gebraucht. 

12) K. Dimrofh u. G. Bruuniger, hiese Ztschr. 68, 519 [1956]. 
' 3 )  S t .  Goldschmidt u. Mitarb Ber. dtsch. Chem. Ges. 55 3194 

119241; Liebigs Ann. Che;. 438, 202 [1924]; 445, 123 i19251; 
A ~ Q  i riosm 
* , Y  . I."--,. 
Cl. b. Cook u. Mitarb., J. ore. Chemistrv 78.261 1195 
chem. SOC. 75, 6245 1195: 

Hoechst, f u r  Aufnahmen und Diskuss ion der  IR-Spektren. 

- -  
Von Prof. Qr. K .  D I M R O T H  

und Dr. G. N E U B A U E R  
Aus dem Chevnischen Institut der Universittit Mirburq fLahn 

2,4,G-Triphenyl-pyrylium-salze ( I )  lassen sich rnit Nitromethan 
in  2,4,6-Triphenyl-nitrobenzoI iiberfiihrenL7). Setzt man unter sehr 
ahnlichen Reaktionsbedingungen rnit Acetessigest,er um, so  er- 
Tolgt bei etwa 2 molarem AlkaliiiberschuD unter Abspaltuuy der 
Acetyl-Gruppe RingschluD zum 2,4,G-Triphenyl-l~enzoe~aurc- 
athylester (Fp  93°C) (11): 

CuH, 

CN 
I l l  

Die freie Saure von 11, durch Behandeln des Esters rnit metha- 
nol. KOH erhalten, kristallisiert in weiBen Naddn vom F p  256 "C. 
Setzt man das Pyryliumsalz rnit Cyanessigester um, so erhalt man 
in  guter Ausbeute das 2,4,6-Triphenyl-benzonitril (111) vom F p  
167 "C, das wie I1 den Ausgangspunkt fur viele interessante Stoffe 
bildet, die sich samtlich durch cine gro5e Mesomeriestabilisierung 
auszeichnen. 

Durch derartige Umsetzungen sind triarylsubstituierte aroma- 
tische Verbindungen aller moglichen Stoffklassen zuganqlich ge- 
worden. Geht man von 2-Methyl-4,6-diaryl-substituierten Pyry- 
liumsalzen aus und kondensiert mik CH-aktiven Syaternen, dann 
erhalt man 3,5-arylierte Benzol-Derivate la) .  
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Ein Sauerstoff-haltiges ungesattigtes 
7-Ring-System 

Von Prof. Dr. Ii. D I M R O T H  
und Dip1.-Chem. H .  F R E Y S C H L A G  

AM dem Chernischen Institzlt der Universitat Mmburq/L.ohn 

Die von nns dargestellten dreifach uugesattigten Siebenringe 
mit einem Stickstofflg) oder mit einem SchwefelZ0) als Heteroatom 
besitzen Eigenschaften, die aromatischen Systemen nahekommen. 
Es gelang jetzt nach dem gleichen Verfahren, durch Kondensation 
yon o-Phthalaldehyd ( I )  mit Diglykolsaure-dimethylester (11), 
die homologe Sauerstoff-Verbindung, die 4,5-Benzo-oxa-cyclo- 
heptatrien-dicarbonsaure-(2,7) ( I I I a )  kristallisiert und analysen- 
rein ( F p  258-260 " C )  zu isolieren. Reaktionsmedium 1st Methanol- 
Natriummethylat oder tert. Butanol/Kalium-t-butylat. 

,co 0 R 

/ ,O 

'COOR 

lo 
C 

CHO C&'OCH, /\ p = c \  
+ >o - 1  II 

\"CH=C 

'OCH, 
I 11 I l l a :  €3 = H 

I I l b :  R = C H 3  

17) K .  Dimroth u. G .  Brauniger diese Ztschr. 68, 519 119561; K. Dim- 
roth, G .  Neubauer u. M o l l e ~ k a m p ,  unveroffentl. 

18) Vgl. dazu 0. Diels u. K. Alder, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 718 
[1927]. 

19) K. Dimroth u. H.  Freyschlag, diese Ztschr. 68, 518 11956); Ber. 
dtsch. chem. Ges. 89, 2602 119561. Dargestellt wurden die Aza- 
cycloheptatrien-Derivate rnit N-Br, N-CH, u n d  N-C,H,; letz- 
teres erweist sich als besonders stabil und fur weitere Unter- 
suchungen geeignet. Fp  der Saure 205-207 " C ,  des Dimethylesters 
183 "C, des Diathylesters 136-137 "C. 

2 0 )  K .  Dimrofh u. G .  Lenke, diese Ztschr. 68, 519 [1956]; Ber. dtsch. 
chem. Ges. 89, 2608 119561. 
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