Eine einfache Synthese von N-Trialkyl-borazanen
Von Dr. R. KOSTER
Maz- Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Milheim- Ruhr

Die Hydrierung der Bor-Kohlenstoffbindung!) in Bortrialkylen
mit Wasserstoff unter Drmnek fihrt zu Verbindungen der allge-
meinen Formel:

B,H, Ry (x=0-—4)

Fithrt man diese Reaktion in Anwesenheit eines tertidren Amins
aus, so erhilt man infolge Disproportionierung von Zwischenver-
bindungen der Formel HBR,-NR’; die in dieser Reihe stabilsten
Additionsverbindungen der Amine?), dic N-trisubstituierten Bor-
azane HyB-NR’#):

z. B. 3 HBR,NR'y; = H B-NR’; + 2 BR, + 2 NR,

Aus cinem #aquimolekularen Gemisch von Bortridthyl und Tri-
athylamin wird beispielsweise zwischen 200 und 220 °C durch Ein-
wirkung von Wasserstoff — die Hohe des Drueks ist fiir die Reak-
tionsgesehwindigkeit der Hydrierung maRgebend — neben Athan
das N-Tridthylborazan quantitativ gebildet.

B(C,H,)y + N(CoHg)g + 3 Hy = HyB-N(C,Hg)y + 3 CoH,

Bei der Herstellung von Borazanen mit aliphatischen Aminen
verliuft die Reaktion trotz der hohen Temperatur von etwa 200 °C
ohne irgendwelche Komplikation, 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 nieht.

Bisher wurden so auBer dem bereits bekannten, festen N-Tri-
methylborazan?®) folgende Verbindungen mit aliphatischen Resten
am Stickstoff neu hergestellt:

N-Trialkylborazan Fp Kp
H,;B'N(C,Hj;), —4°C 100—-101 °C/12 mm
H,B'N(C,H;),(n—C,H,) —33bis —32°C  125°C/14 mm
H;;B-N(n1—C,Hy); — 87 °Cf10-3 mm

Im Gegensatz zu dem sublimierbaren, festen N-Trimethylbor-
azan sind die N-Trialkylborazane mit hoheren Trialkylaminen
destillierbare’ Fliissigkeiten. Beispielsweise ist das N-Triathyl-
borazan eine sehr bequem zu handhabende farblose, in den meisten
organischen Solventien losliche Flussigkeit von Campher-dhnli-
chem Geruch. Sie ist bei Raumiemperatur nicht besonders luft-
und feuchtigkeitsempfindlich.

Die N-trisubstituierten Borazane eignen sich fiir vielerlei Um-
setzungen. Hieriiber wird spiter ausfiihrlich berichtet werden.
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Neue Herstellungsmethoden fiir Metaliborhydride
Von Dr. R. KOSTER
Maz- Planck-Institut fir Kohlenforschung, Milheimn- Ruhr

Obwohl N-Trialkylborazane®) H;B-NR4 thermisch sehr stabil
sind, gelingt es leicht, aus ihnen sowohl Alkali- als aueh Erd-
alkaliborhydride herzustellen.

Dureh Einwirkung der N-Trialkylborazane auf dic Suspension
eines fein verteilten Metallhydrids MH bzw. MH, in einem geeigne-
ten inerten Losungsmittel (z.B. Kohlenwasserstotf oder Ather) erhalt
man beim Erhitzen auf iiber 100 °C nach folgenden Gleichungen
die entsprechenden Metallborhydride in quantitativer Ausbeute®):

H,B'NR, + MH = MBH, + NR,
2 H,B'NR, + MH, = M(BH,), +2 NR,

Dabei wird das tert. Amin frei, und nach Abdestilliecren des Lo-
sungsmittels hinterbleibt als Riickstand das Alkali- baw. Erd-
alkaliborhydrid in reinster Form. Es ist also, was nicht ohne wei-
teres vorausgesehen werden konnte, dic komplexe Bindung von
BH; an das tert. Amin sehwicher als die an das Metallhydrid.

Statt der Metallhydride konnen auch die Alkoholate MOR bzw.
M(OR), oder die Metallverbindungen mit Kohlenwasserstoffresten
MR bzw. MR, fiir die Herstellung der Borhydride verwendet
werden):

4 H,B'NR; + 3MX = 3MBH, + 4 NR, + BX,
8 H,B'NR, + 3 MX, — 3 M(BH,), - 8 NR, + 2 BX,
(X = OR, R; R = aliph. oder aromat. Rest)
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Die bei der Umsetzung entstchenden Borsdureester oder Bor-
alkyle bzw. -aryle werden entweder durch Destillation {bei leicht-
fliichtigen Bor-Verbindungen) oder durch Extraktion mit Hilfe
cines Kohlenwasserstotfs von den komplexen Metallborhydriden
abgetrennt. Diese Verfahren bieten dann Vorteile, wenn die be-
treffenden Metallhydride, wie z. B, das Magunesiumhydrid, nicht
besonders leicht zugénglich sind.

Nach den angegebenen Methoden konnten bisher die Bor-
hydride des Lithiums, Natriums, Kaliums, Magnesiums und Cal-
ciums hergestellt werden.

Soweit der Verf. feststellen kann, scheinen bei allen bisher fiir
die technische Herstellung von Metallborhydriden in Frage kom-
menden Verfahren diese Hydride zunichst stets in Misehung mit
anderen festen Metallverbindungen anzufallen, deren Abtrennung
meist mehr oder weniger schwierig ist. Nach dem hier angegebenen
Arbeitsprinzip ist es moglich, unmittelbar die reinen komplexen
Metallborhydride in technisch leicht ausfithrbaren Arbeitsgiangen
zu erhalten.

Wihrend diese Untersuchung lief, wurde ein Patent der Firma
DuPont”) bekannt, nach dem Metallborhydride aus Boralkylen,
Alkali- bzw. Erdalkalihydriden (oder den Metallen selbst) und
Wasserstolf hergestellt werden. Bei glattem Verlauf wiirde fiir
diesen Prozell das gleiche gelten. Die Angaben der Patentschrift
entsprechen aber keinem glatten Verlanf®). Zur Zeit der Anmel-
dung dieses Patents waren Boralkyle keine technisch zuginglichen
Ausgangsstolife.

Die Arbeit wird fortgesetzt.
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Uber die Herstellung von Diboran
Von Dr. R. KOSTER und Prof. Dr. kK. ZIEGLER
Mazx-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim- Ruhr

Die in den beiden voranstehenden Zusehriften erwihnten Ver-
fahren eroffnen durch gceignete Kombinationen verschiedener
jeweils sehr glatt verlaufender Reaktionen Moglichkeiten zur Her-
stellung von Diboran B,H;. Die meisten der hierbei verwendeten
Stoife werden wiedergewonnen und sind im Kreislauf erneut ein-’
zusetzen,

Zwei vielleicht bedeutungsvolle Reaktionswege dieser Art sind
die folgenden:

1.) Die N-Trialkylborazane reagieren bei der Einwirkung von
Borfluorid unter Entstehung von reinem Diboran B,H*):

H,B-NR, -+ BF, = !/, B,H, + F;B'NR,

Da man die Borfluorid-Trialkylamin-Verbindung mit Alumi-
niumtrialkyl ohne weiteres wieder in die fiir die Hydrierung not-
wendige Mischung von Bortrialkyl und Trialkylamin zuriickver-
wandeln kann und die Aluminiumtrialkyle!?) aus Aluminium.
Olefin (z. B. Athylen} und Wasserstoif zuginglich sind, gilt fol-
gende Bruttogleichung fir die Herstellung des Diborans:

Al +4'/, H, - 3 C;H, + BFy; = AIF, +3 C,H,; + '/, B,H,

Bei eincer Fabrikation im Grofien wirde auch das Fluor im Kreis-
lauf gefiihrt und auf Aluminjumsulfat als Endprodukt hingearbei-
tet werden konnen, auch lieBe sich das Athan in bekannter Weise
in die Athylen-Erzeugung zuriickfithren. Die Stoffbilanz wirde
dann in den Grenzen der folgenden zwei Bruttogleichungen liegen:

Al - 4'/, H, + 3 C,H, + 1/, B,0, + 3/, H,50, =

Yy Aly(SO.)s + 3 C,Hy + Y, B,Hy + 3/, H,O und
Al + 1Y, Hy o+ 1y ByOy + 3/, Hy80, = 1/, AL(80,); +*/f, ByHy +
8, H,0

2.) Eine weitere dhnliche Kombination mehrerer Teilreaktione ),
bei denen andere Nebenprodukte entstehen, fiithrt ebenfalls zum
Diboran.

In ihren wesentlichen Teilstufen wird diese Méglichkeit durch
folgende Vorgénge beschrieben:

Al + 3/, H, + 3 C,H, =
B(OR), -+ Al(CyHy), -
B(C,H,), + N(CsHy); 3 H, -
H,3B-N(C,H;); +2%/y NaOC;H, =

Al(C,Hy),

B(C,Hj); - AI(OR),

HyB-N(C,Hj3); -+ 3 C,Hq

3/yNaBH, + '/, B(OC;H;),
+ N(C.H;),

/s NaBH, + '/, BF, = [, ByHg 4 3[4 NaF .
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