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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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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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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]. 
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