
in der Schmelze mi t  steigender Ternperatur der metallische 
Anteil groBer wird. 

Tellur leitet, namentlic.1i bei hoheien  Teiilperuturen, d e n  elektrr- 
when Stroni srhon r w h t g u t  (P,,,oc- 15.10-3 C ~ c r a )  Wie Abh.  18 
iiach lIe*suuqeii v o n  lirurtss und J o k i m n 4 7 )  zeict. ninirnt der  

\ 
\ 
\ 
\ 
I 

I 

Ahh. 19 
I 
I 
I Spezifischer elektrischer 

Widerstand voii Tellur I 
--.&.2-G-o 

Widersband mit st.eigender Ternperatur im festen Zustaiid sb uud 
springt dann  bcim Schmelzpunkt von etwa 8 . l O P  auf 0,7.10-3 
Wcni ,  d.h. au f  r-twa 'ill  (i l inlich wie Cie, vgl. 8.  986) .  Er ist d a m i t  
iihulich wir der vou geschmolzenem As beim Schmelzpunkt.  Der 
Trn ipe ra tu rkoe~  fizient des Witlerstandes i n  der Schmelze is t  beim 
Te wie hcini A!,  negat iv;  cs sol1 noeh untersucht  werden, wie er  
sivh iiher eineii grofieren Teuiperaturbereich andert .  Wir haben 
ribet'haullt drn  1Sindrucli, dafi zwischeri dem Verhalten der As- und 
der  Te-Sclinielz~~ eine gewisse inuere Verwandtsrhaft  bestelit. 

Aus dem varstehenden ergibt sich, daB man auch  bei 
sehr leicht zuganglichen Elementen durch Anwendung ver- 
haltnisma0ig einfacher Untersuchungslnethoden Ergeb- 
iiisse gewinneii kann ,  die neuc Einblicke in ihren Aufbau 
gestatten.  Fiir den Chemiker, dcr sich fu r  die Bindungsver- 
haltnisse zwisc hen den Atonien interessiert, liegen auch bei 
den Elementeri noch interessante Probleme vor. 

Dem Fonds der chemischen Industrie und der Deufschen 
Forschungsgemeinschuft danken wir f u r  die Unterstutzung 
auch dieser Untersuchungen. 

Eingegangen a m  18. August 1960 [A761 

I:) C A. Kraris 1 1 .  E .  W. Johnson, J .  physic. Chem. 32, 1289 119281. 
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Neue Wege zur Herstellung von Natriumboranat 
und dessen Verwendung 

V o n  Dr.  F R I E D R I C H  S C H U B E R T  und Dr. K O N R A D  L A N G  

Anorgnnische Abteilung der Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen 

Herrn Prof. Dr. Dr. E.h.  Ulrich Haberland zum 60. Geburtsfag gervidmet 

N a t r i u m b o r a n a t  (Nat r iumborhydr id)  gewinnt  i n  zunehmendem MaOe a n  technischer und wissen- 
schaftl icher Bedeutung. Zu se iner  Herstellung w u r d e  ein von mctallischem Na t r ium,  Wasserstoff,  
en twasse r t em Borax  und Quarzsand  ausgehendes  Verfahren entwickelt .  Die Eigenschaften des Na-  
t r i umborana t s  werden  zusammenfassend beschrieben. Ferner  wi rd  u b e r  d ie  Verwendung des  N a -  
t r i umborana te s  als selektiv wirkendes  Reduktionsmittel  sowie als Ausgangsprodukt  fur die Her- 
stellung von Boranoten  a n d e r e r  Metalle und e iner  Vielzahl von Borverbindungen wie Borwasser- 
stoffen, Borazanen ,  Boralkylen, Alkyldiboranen, Estern d e r  Alkylborsauren bzw. Alkylthioborsauren 

und Aminoborazanen  berichtet .  

I. Einteitung 

Boranate - bcsonders das technisch am einfachsten ZLI- 

gangliche Natriumboranat - gewinnen zunehinend a n  wis- 
senschaftlicher wie technischer Bedeutung. Schon bald 
nach ihrer Entdeckung durch H. I .  Schlesinger (1939) fan- 
den sich erste Anwendungsgebiete. So sollte Uran-1V-bora- 
n a t  als fluchtige Uranverbindung an  Stelle von Uranhexa- 
fluorid zur lsotopentrennung herangezogen werden1s2); 
aul3erdeni diente Natriumboranat als Ausgangsprodukt fiir 
die Herstellung der bis vur kurzem als Hochenergietreib- 
stoffe aktuellen Alkylpentaborane bzw. A l k y l d e k a b ~ r a n e ~ ) .  

Natriumboranat ist weiterhin eiri Reduktionsmittel  ho- 
her Reduktionskapazitat;  besonders wertvoll ist,  da0  es irn 
Gegensatz zu den Alanaten gegen Wnsser relativ bestandig 
ist und  seine Reduktionswirkung ausgesprochen selektiven 
Charakter besitzt. So konnen Carbonylgruppen neben Koh- 
lenstoff-Mehrfachbindungen reduziert  werden. Durch  Zu- 
satze bestimmter Aktivatoren laBt sich die Zahl der  redu- 
zierbaren Verbindungen um einige Verbindungsklassen er- 
wei tern. 

Zusatzliche Bedeutung ha t  Nat r iumboranat  als Aus- 
gangsprodukt fiir die Herstellung einer Vielzahl von Bor- 
') H .  1. Schlesinger u. H .  C. Broic'n, J. Amer. chem. SOC. 75, 186 

2, H .  1.Schlesinger ti. H .  C.Brou,n, J .  Amer.chem. SOC. 75, 219 [1953]. 
3, Chem. Engng. News J5, Nr. 39, 24 [1957]. 

__ -~ 

119531; AP. 2534533 [1945]. 

verbindungen, wie Boranaten anderer Metalle, Borwasser- 
stoffen, Borazanen, Bortrialkylen, Alkyldiboranen, Alkyl- 
borsaureestern und Folgeprodukten dieser Stoffe. 

II. Herstellung 
In der Literatur s ind  e twa  80 groatenteils  durch Pa ten te  

geschutzte Prozesse zur  Herstellung und  Isolierung von 
Metallborhydriden, besonders Natriumboranat,  beschrie- 
ben. Abb. I gib! eine schematische obers ich t  iiber die wich- 

MeH, [=Me + n /2  H21 

Ahb. 1. S..:heina der wichtigsten Boranat-Synthesen 

991 dngeu-. Chern. / 72.  Jahrg. 1960 Nr. 24 



tigsten Kombinationen der als Ausgangsstoffe dienenden 
Metall- bzw. Borverbindungen. 

Aus dieser grol3en Zahl von Verfahren fand nu r  die von 
H .  I .  Schlesinger und H .  C. Brown') beschriebene Reaktion 
von Natriumhydrid rnit Borsauretrimethylester bei e twa 
( 1 )  4 N a H  + B(OCH,), + NaBH,  + 3 NaOCH, 

260 "C technische Anwendung. Die Umsetzung wird in hoch- 
siedenden Mineralolen d ~ r c h g e f i i h r t ~ . ~ )  und stellt das in den 
USA zur Zeit ausgeiibte Verfahren dare). 

Bei den Farbenfabriken Bayer hatten friihere Arbeiten 
iiber Metallhydride zu eineni Herstellungsverfahren fur 
Calciumhydrid durch Druckhydrierung von Calciumcarbid 
gefiihrt'). Eine wahrend einiger Zeit auch technisch ausge- 
ubte Boranat-Synthese beruht auf der Umsetzung des Cal- 
ciumhydrids rnit Natriummetaborat bei 450 bis 500 "C und 
60 a t m  Wasserstoff-Uberdrucks). 
(2) 2 CaH,  + NaBO,  + N a B H ,  + 2 CaO 

Dieser ProzeC ist eine Festk~irperreaktion. Um die Reaktions- 
par tner  moglichst vollstandig unizusetzcn, Iiiullten sie extrem f c i n  
vorgeniahlen. sehr gut  vermischt w i d  ansrhliel.jend briltettirrt, 
werden, urn Substanzverluste durch Staubflug, der au8erdem Ver- 
stopfungen in  den Rohrleitungen hervorgerufen hat tc ,  B U S Z U -  

sclilieflen. Das l'erfahren war bereita wirtschaftlicher als das arne r i -  
kanisrhe, doch wirkten sich die Aufbereitunqsyrczesse fur die Aus- 
ganqsprodukte als Belastun:. aus. 

Ein im AnschluB an  diesen ,,Calciumhydrid-Metaborat- 
ProzeB" entwickeltes Verfahren verrneidet diese Schwierig- 
keiten. Setzt  man  bei 450 bis 500 "C und 3 atii Wasserstoff- 
druck Natrium rnit Borax um, dann erhalt man Natriuiii- 
boranat. Die Ausbeuten sind jedoch nicht befriedigend, da  
ahnlich wie bei der schon von Schlesinger beschriebenen Re- 
aktion GI. (3) l )  ein Teil des eingesetzten Natriunitetrabo- 
(3) 4 N a H  + 2 B,O, + NaBH,  + 3 NaBO,  

rates mit dem intermediar entstehenden Natriumoxyd z u  
Metaborat oder Orthoborat reagiert, das sich init Natrium 
und Wasserstoff nicht mehr zu Boranat umsetzt. 

Versetzt man jedoch das Reaktionsgemisch rnit Calcium- 
chlorid oder besser Siliciumdioxyd, dann reagiert das Na- 
tr iumoxyd zu Natriumchlorid bzw. Natriumsilicat weitcr, 
und das gesamte als entwasserter Borax eingesetzte Bor 
wird mit iiber go;(, Ausbeute in Boranat iibergefiihrtg): 
(4) Na,B,O, + 16 Na + 8 H, + 7 CaCI, + 4  NaBH,+ 7 CaO + 14 NaCl 
(5) Na,B,O, + 16 N a  + 8 H, + 7 SiO, + 4  N a B H ,  + 7 Na,SiO, 

Eine weitere verfahrenstechnische Verbesserung erzielt 
man durch vorheriges Verschmelzen von Borax und Quarz- 
sand zu einem Borosilicat lo). Dabei wird das Borat anschei- 
nend aktiviert, da  die Umsetzung rascher und ohne Auf- 
treten von Nebenreaktionen verlauft. 

Bei der Reaktionstemperatur von 450 bis 500 "C liegt 
das Natrium geschmolzen vor. Der ProzeB ist also keine 
Festkorperreaktion. Die Ausgangsprodukte brauchen daher 
nicht extrem fein vorgemahlen zu werden. Der relativ ge- 
ringe Reaktionsdruck von 3 atii schliel3t eine Zersetzung 
des Boranates aus  und ermoglicht die Verwendung ver- 
gleichsweise einfacher Apparaturen. 

Bei der Wahl der Ausgangsprodukte ist man nicht an 
Natriumtetraborat gebunden, vielmehr konnen Borate be- 
liebiger Zusammensetzung, beispielsweise Orthoborat oder 
,) M .  D. Banus u. R.  W. Bragdon,  AP.  2720444 [I9541 (Metal 

Hydrides Incorp.). 
6 ,  W. H .  Schechter, DBP.-Anm. C 10649 und C 10650 [I9551 

(Callery Chemical Comp.). 
6, W. S. Fedor, M .  D .  Banus u. D. P .  Ingalls, Ind. Engng. Chem. 

49, 1664 119571. 
') D. Goerrig, D B P  944487 119541. 
8) D. Goerrig, W .  Schabacher u. F. Schubert, D B P .  1036222 119561 

(Farbenfabriken Bayer A.G.). 
F .  Schubert, K. Lang u. W. Schabacher, D B P .  1067005 119571 - -  
(Farbenfabriken Bayer A.G.). 

fabrlken Bayer A.G.). 
lo) F .  Schubert, I<. Lang u. A. Burger,  DAS 1088930 [1957] (Farben-  

Triborat ,  init ahnlich guteni Erfolg eingesftzt werden. 
Durch Zusatz bestimmter Mengen Quarzsand erhalt man 
als Nebenprodukte Natriumsilicate definierter Zusammen- 
setzung, die fur besondere Anwendungsgebiete geeignet 
sindg. lo). 

A m  dem bei diesen Prozessen anfallenden Boranat-Sili- 
cat-Gemisch wird das NaBH, bei Raumtemperatur unter 
Druck rnit fliissigem Arnrnoniak extrahiert 'I). Das Na- 
tr iumboranat fallt hierbei in reiner Form an.  Das FlieR- 
schema des gesamten Prozesses zeigt Abb. 2. 

Brecher I 
U for  

I r o c k .  
ner 

Abb. 2. FlieRscliema der Natrinmboranat-Herstellung 

Erdalkaliborate, beispielsweise Calciumnietaborat, rea- 
gieren rnit Natriuni, Wasserstoff und Siliciumdioxyd analog 
den Natriumboraten zu NatriumboranatlZ). Man kann da- 
(6) Ca(BO,), + 8 Na + 4 H E  + 3 S i O ,  + 

2 NaBH,  + CaO +3 Na,SiO,. 

her fur  die Synthese von Natriumboranat auch wasserfreie, 
erdalkalimetall-haltige Borat-Mineralien, z. B. gegluhten 
Ulexit, verwendenl*) 
( 7 )  NaCaB,O, + 20 Na + 10 H ,  + 8 SiO, + 

5 NaBH,  + 8 Na,SiO, + CaO 

Die Untersuchung des Systems Natrium/Wasserstoff/ 
Borat/Siliciiimdioxyd/Natriumboranat/Natriumsilicat er- 
gibt ein durch das Vorliegen mehrerer Phasen auRerordent- 
lich kompliziertes Bild. Doch fuhrte die Beobachtung, daR 
die Boranat-Synthese auch auRerhalb des durch Wasser- 
stoffdruck und Teniperatur gegebenen Existenzbereiches 
des Natriumhydrids rnit gleich guten Ergebnissen ablauft, 
ZLI der Arbeitshypothese, daR die Boranatbildung mit einer 
Reduktion des Borates, die auch rnit nichthydridischen Re- 
duktionsmitteln erreicht werden kann, gekoppelt ist. Ge- 
stiitzt wird diese Ansicht durch die Darstellung von Na- 
triuniboranat durch Umsetzung von Natriumnietaborat 
niit Aluminium und Wasserstoff 13) bzw. von Natriumortho- 
horat mit Silicium tind Wasserstoff 14), 
(8) 3 NaBO,  + 4 Al + 6 H ,  + 3 N a B H ,  + 2 AI,O, 
@a) Na,BO, + Si + 2 H ,  + N a B H ,  + Na,SiO, 

Diese Deutung des Reaktionsablaufes durfte auch bei 
anderen Hydrierungsreaktioiien init Metallhydriden Giil- 
tigkfit besitzen. 

111. Eigenschaften 
Natriumboranat ist ein weiRes, kubisch flachenzentriert 

kristallisierendes Salz (a = 6,15 A). Mit Wasser bildet es 
ein Dihydrat, das bei 36,4 'C in die wasserfrcie Verbindung 
iibergeht. Seine therniische Bestandigkeit ist fur  Doppel- 
hydride beachtlich; so kann es an  Luft ohne Veranderung 
auf 300 "C erwarmt werden, im Vacuum beginnt die Zer- 
setzung bei 400 "C und wird oberhalb 550 "C lebhaft. Ent-  
* l j  K. Lang ti. F. Schubert, DBP.  1051254 [I9581 (Farbenfabriken 

Bayer A.G.). 
12) K .  Lang ti. F .  Schubert, DBP.-Anm. F 23992 [1957], Belg. P. 

570256 [I9581 (Farbenfabriken Bayer A.G.). 
13) F. Schubert, K. Lang,  W .  Schabacher 11. D .  Goerrig,  DBP. 1053476 

[I9571 (D. Goerrig) .  
'I)  D .  Goerrig, DAS. 1078098 [1958]. 
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zundet man Natritiniboranat mit freier Flamme, so brennt 
es ruhig ab. 

Die Dichte betragt 1,074 g/cm3. Die Bildungsenthalpie 
berechnet sich zu AH;(,* = -46,15 kcal/Mol15), die Reduk- 
tioiisaffiiiitat nach GI. (9) zti A F&,n = -228,9 kcal/Mol und 
hieraus das Potential des Halbelenients Z L I  E&,= - I  ,24VI6). 
(9) BH,- f 8 O H -  + H,B03- + 5 H,O + 8 e- 

Natriumboranat lost sich in polaren Losungsmitteln. In 
protonenaktiven Solventien t r i t t  je nach dem , , sawen Cha- 
rakter" des Protons cine mehr oder weniger rasche Zerset- 
zung unter  Wasserstoffeiitwicklung ein. Eine ubers ich t  
uber die Loslichkeit gibt Tabelle 1. 

Losungsmittel  

Wasser ......................... 
fltiss. Amiiioniak . . . . . . . . . . . . . . . . .  
~ i t h y l e ~ ~ d i ; i m i ~ i  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
11-Propylamin . . . . . . .  
lsopropylamiti . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
11- Butyla in i i i  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pyridin ........................ 
Morplioliri . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Methanol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
A t  liaiiol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1 so pro panol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
T e t r a h y d r o f u r f i ~ ~ y l a I l ~ o h n l  . . . . . . . .  
Tetrahydrofuran  . . . . . . . . . . . . . . . .  
Atliylenglyknlditnethylathcr . . . . . .  

Diathylengly l~ i i l~ l i lne t l iy l~~t l ie r  . . .  
( ,, Dig1 y in1 '. ) 

Di met h yl for  ma mid 

Temp.  
"Cl -- 
25 
25 
75  
28 
28 
28 
25 
25 
20 
20 
20 
20 
20 

0 
20 
0 

25 
45 
7 5  
20 

Loslichkeit 
(g NaBH, /100  g 

Losgsmtl.) 
~ 

55 
104 
22 
9,7 
6 
4,9 
3,  I 
1 ,4 

16,4 (Zers.)  
4,O (Zers.)  

14,O (Zers.) 
0,25 

0.1 
2,6 
0-6 
I , 7  
5 , 5  
8,O 
0,o 

18 

Tabelle I .  Loslichkeit VOII  Natr i i imborana t  

IV. Anwendung 
a) Als Reduktionsmittel  

Natriuniboranat enthalt  10,6 Gewichts-;$ Wasserstoff, 
dein nach P auling negative Teilladungen zuzuordnen sind 
und der daher reduzierende Eigenschaften besitzt. Die Ver- 
wendung von Natriumboranat als Reduktionsmittel  wird 
dadurch begunstigt, daR das  Salz in Wasser gilt loslich und 
bei Abwescnheit voii Sauren oder Schwerinetallsalzen gegen 
Wasser wcitgehend bestandig ist. Durch Zusatz von Alkali- 
hydroxyd lassen sich die wafirigen Losungen noch weiter 
stabilisieren. Jedoch ist beim Lagern groberer Mengen 
wabriger, auch  alkalischer Boranat-Losungen aLif eine ge- 
niigende Abfuhrung der Hydrolysenwatme (ca. 64 kcal/Mol 
NaBH,) zti achten. AuBer Wasser werden fur  Reduktionen 
auch Alkohole oder bestiiiimte Ather als Losungsmittel 
verwendet . 

Da Natriumboranat bei Abwesenheit von Aluniinium- 
oder Borhalogeniden die Kohlenstoff-Mehrfachbindung 
nicht angreift,  konnen auch in ungesattigten Verbindungen 
Aldehyd-, Keton- tirid Saurechlorid-Grtippen selektiv redu- 
ziert werden17). Der Reduktion durch Natriumboranat sind 
auch Peroxyde lS), Scfriflsche Basenls) sowie eine grol3e Zahl 
von  anorganischen Anionen iind Kationen 2n) zuganglich. 

Carbonsaureester, Carbonsatireanhydride, Nitrile und  
Carbonsaureamide werden durch  Natriuniboranat redu- 

15) S .  R .  Gcmn t i .  L.  R .  G .  Green, J .  Amer.  chem.  SOC. 77,6197 [1955]. 
1 6 )  W .  H .  Sfockmeyer, D.  W .  Rice u. C. C. Stephenson, J.  Amer .  chem.  

Sac.  77,  1980 (19551. 
li) H .  1.  Schlesinger u. H .  C .  Brown, AP.  2683721 [1952]. 
l a )  E .  H .  Jensen:  A Stridy o n  Sodium Borohydride,  N y t  Nordisk 

Forlag Arnold Busck, Copenliageii 1954. 
19) J .  H .  Billnian u .  A. C. Diesing, J.  org.  Chemis t ry  22, 1068 [1957!. 
? u )  H .  I .  Schlesinger, H .  C .  Brown, A. E .  Finholt, J .  R. Gilbreath, H .  

R. Hoekstra u. E .  K .  Hyde, J.  Amer. chem.  SOC. 75, 215 119531; 
H .  C .  Brown, Analytic Cliern 27, 156 119551; G. W .  Schneffer u. 
S .  M. Eiriilius O.S.F. ,  J.  Amer.  chein. SOC. 76, 1203 [1954]. 

Ausgangs- 
produkt  

~ 

R C H O  . . . . .  
RIC=O . . . . .  
RCOOH . . . .  
RCOONa 
RCOOR'  . . .  
(RCO),O . . .  
RCOCI . . . . .  
R C = N  . . _ . .  

(RCO),NR'  
R-NO,  . . . .  

RCONR' ,  . . .  

R-CH=N-R' 
R-CH=C H 
R-N=N-R 
R-0-OH . .  
R-S-S-R . . 
R--S02C1 . . , 
R-CH-CH, 

\O/ 

o.<- - >=o 
R C H ( 0  R )  
R-CH-C=O 

I '  
CH, 0 

N a B H ,  

-t 
+ 

+ 

+ 
+ 

- 1 ~  

t 

+ 

Tabelle 2. 

Redukt ion  mi t  
N a B H ,  + 
LiBr,  CaJ,  

+ 
+ 

i 

c 

NaBH,  + 
AICI, 

* 

+ 
t 

1 
I 
+ 
i 
t- 

+ 
.I 

+ 
+ 
t 

+ 

dukt ion  mi t  N a B H ,  

ziert, wenn m;in dem Reaktionsgeinisch Aluminium-, Gal- 
lium-, Titan- oder Borhalogenide zusetzt ; Olefine werden 
hierbei in Boralkyle iibergefuhrt 21,22,53,54). Lithiumbrornid 
und  Calciumjodid steigern infolge intermediarer Lithium- 
bzw. Calciumltoronatbildung ebenfalls die Reduktionswir- 
kung des Nati-iumboranates. 

Eine Ubersicht iiber Reduktionen init Natriumboranat 
gibt Tabelle 2. weitere Hinweise finden sich bei Gaylordz3) .  

Anwendungstechnisches 1 nteresse findet die Reduk- 
tionswirkung des Natriuinboranates bei der Stabilisierung 
von C e l l u I o ~ e ~ ~ ~ ~ ~ ) ,  die auf einer Hydrierting der Carbonyl- 
Gruppen beruht,  und bei der Bleiche von HolzschliffZ6). 
Ketosteroide2:' ,z7) und Streptomycin2*) werden durch Na- 
tr iumboranat stereospezifisch hydriert. 

In den Elherfelder Laboratorien der Farbenfabriken 
Bayer wurde lbei der Ausarbeitung einer netien Chloram- 
phenicol-Syntliese gefunden, da13 Natriuniboranat die 
Estergruppe der N-halogenacetylierten bzw. N-azidoacety- 
lierten p-Nitrliphenylserinester ziir Alkoholgruppe redu- 
ziert, wobei die Ssiireamid-Funktion erhalten bleibtZ9), 
wogegen einfache Carbonsatireester durch NaBH, nicht 
verandert  werden : NH-CO-CHCI, 

N a B H ,  
- .  ~ --f 0 , N -  9- \-cH-LH-cOOR 

--/ 1 

O H  
(10) NH-CO-CHCI, 

/-' 

lip-- / k - c H - L  H-c H ,oH 
'\ -/' 1 

O H  
Chloramphenicol (Leucomycin@) 

21) H .  C .  Brown u. B .  C. Subba Rao, J. Amer.  chem. SOC. 78, 2582 
[1956]; H .  C .  Brown, A P .  2856428 [1955], 2925437 [1956]. 

2 2 )  H .  C. Brown 1 1 .  B. C .  Subha Roo, J .  org.  Chemistry 22 ,  1135 
[1957]; H .  C. Brown, A P .  2925438 [1957]. 

23)  N .  G .  Gaylord: Reductions w i t h  Complex Metal Hydrides,  Inter-  
science Publi,hers, New York  1956. 

z4) A. Meller, Aust.  P .  165066 [1955] (Australian Paper  Manuf.  
Lim.);  Techn.  Assoc. P u l p  P a p e r  Ind .  ( T A P P I )  36, 366 [1953], 
36, 682 [19551, 39, 722 [1956]. 

25) E. 1.  Jullantler, DAS. 1045386 [I9571 ( M o  och Domsjo Aktie- 
bolag). 

r e )  Chem. Engnb. News 37, Nr. 21, 44 [1959]. 
2:) W. G .  Dauben 11. J .  F .  Eastham, J.  Anier. cheni. Sac. 73, 4463 

[ 1951 1. 
28) M. A. Kaplari ,  AP.  2790792 [I9531 (Bristol  Laboratories Inc.). 
3))  W. Meiser,  KP. I179341 [I9571 (Farbenfabr iken  Bayer  A.G.), 

d t sch .  Prior. 1956. 



Bisulfit 1aRt sich nach GI. (11) durch Natriumboranat in 
Dithionit uberfiihren 9. Diese Reaktion kann zur Verku- 
pung von Kupenfarbstoffen benutzt  werden31). 
( 1 1 )  N a B H ,  + 8 NaHSO,  +- 4 Na,S,O, + N a B O ,  + 6 H,O 

Bei der Reduktion organischer Verbindungen wie Yiipen- 
farbstoffen, aromatischen Nitroverbindungen IISW. mit  Na- 
tr iumboranat in wabriger Losung kann die Reaktionsge- 
schwindigkeit durch Zusatz von Katalysatoren erheblich 
gesteigert werden. Hierfur eignen sich Metallsole, beispiels- 
weise von Zinn, Arsen, Nickel oder Platin, komplexe Ver- 
bindungen von Kupfer-, Kobalt-, Nickel-, Chrom- oder 
Molybdansalzen mit Glykol, Athanolamin, Athylendiamin 
bzw. Diketonen und anorganische oder organische Ver- 
bindungen, die Bestandteil eines Redoxsystems sind, das 
bei einem pH zwischen 8 u n d  15 ein Redoxpotential von 
-1,5 bis 0 V b e s i t ~ t ~ ~ ) .  

Beim Yupenfarbstoff-Druck wird Nat r iumboranat  auch 
ohne Zusatz von Bisulfit oder Katalysatoren als Reduktions- 
mittel verwendet32a). 

Atis wa0rigen Losungen voii Nickel-, Kobalt- oder Kup-  
fersalzen lassen sich mit Hilfe von Natriuniboranat bereits 
bei niederen Temperaturen auf der Oberflache von Metallen 
oder Kunststoffen wie Polyacrylnitril,  Polystyrol ode i  
Polyterephthalsaure-glykolester borhaltige metallische 
uberziige aufbringen, die ggf. durch Zementation oder gal- 
vanisch verstarkt werden konnen 33).  

Schlieblich kann Natriuniboranat Metallreiniguiigsniit- 
teln als reduzierender Bestandteil zugesetzt werden 81). 

b) Erzeugung von Wasserstoff 
Die waljrige Losung von 1 kg Natriumboranat entwickelt 

beim Ansauern oder bei Zusatz bestimmter K a t a l y ~ a t o r e n 3 ~ )  
entsprechend GI. (12) rund  2400 1 Wasserstoff. Natrium- 
boranat stellt daher eine leicht transportierbare, ergiebige 
(12) N a B H ,  + 2 H,O + NaBO,  + 4 H, 

Wasserstoffquelle da r  und  findet beispielsweise fur  die Er- 
zeugung des zuni Betrieb von Brennstoffelementen dienen- 
den, sehr reinen Wasserstoffs Verwendung. 

Natriumboranat eignet sich ferner fu r  die Schaumungvon 
Kautschuk, K u n ~ t h a r z e n ~ ~ ) ,  P o l y ~ i n y l c h l o r i d ~ ~ )  oder Na- 
triumsilicat. 
c) Herstellung von Boranaten anderer Metalle 

Natriumboranat ist das technisch a m  einfachsten ZLI- 

gangliche und  somit wohlfeilste Boranat. Bei der Herstel- 
lung von Boranaten anderer Metalle geht man daher vor- 
teilhaft von NaBH, aus, das durch doppelte Umsetzung niit 
Metallsalzen in Alkalimetallboranate3s.6), Erdalkaliborana- 
tea9) oder Aluminiumboranat40) ubergefuhrt werden kann. 

D. Goerrig u. F .  Schubert, DAS. 1036228 [19571 ( D .  Goerrig). 
3 1 )  F.Schubert,D.Goerrigu. M.SOll,DAS. 1041462[1957](D.Goerrig). 

D .  Goerrig, F .  Schubert, E. Weise,  M .  Sol1 LI. K .  Lang, Belg. P. 
571960 [I9581 (D. Goerrig), dtsch .  Prior. 1957. 

3z*) F.  Gund, F. Schubert ti. D. Goerrig, DAS. 1045974 [I9571 (D. 
Goerrig). 
E .  Zirngiebl, H.  Jonas 11. E. Mi i l le r ,  Belg. P. 581032 [I9591 
(Farbenfabr iken  Bayer  A.G.), dtsch. Prior. 1958 und 1959. 

y 4 )  D. Goerrig, W .  Schabacher 11. F.  Schuberf, DAS. I074356 [I9571 
(Farbenfabr iken  Bayer  A.G.). 

35) H .  I .  Schlesinger, H. C. Brown, A. E. Finholt, J .  R. Gilbreafh, H.  
R. Hoeksfra u .  E. K .  Hyde, J.  Amer.  chem.  SOC. 75,  215 [1953]. 

38) L .  Talalay,  J .  A. Talalny 11. T .  F .  Bush, AP.  2758980 119521 
(6. F. Goodrich Comp.). 

37) Chem. Engng. News 37 ,  Nf. 14, 38 [1959]. 
38) R. E .  Paul u .  N. M .  Joseph, D B P .  920068 [I9521 (Sociktk d .  Usi- 

nes Chimiques Rhbne-Poulenc, franz. Prior I951 ; M .  D .  Banus, 
u. R .  W. Bragdon, DBP-Anm.  S 34849 [I9531 (Societk d .  Usines 
Chimiques Rhbne-Poulenc) amer.  Prior. 1952; AP.  2741 539, 
2741540 119521 (Metal Hydrides Incorp.);  R. G .  Berner u. W. 
G. Marancik,  A P .  2928719 [I9541 (Callery Chemical Comp.). 

38) J .  Kollonitsch, 0. Fuchs u. V .  Gdbor, DAS. 1045375 [I9541 
(Gydgyszeri pari  K u t a t o  In teze t ) ;  G. L .  Cunningham, DAS. 
1012591 [I9551 (Callery Chemical Comp.), amerik.  Prior.1954; 
G. L. Cunningham, J .  M. Bryant u. E. M .  Cause, Amer. P. 
2784053 [I9541 (Callery Chemical Comp.);  M .  D. Taylor ,  L .  R. 

dngew. Chena. 72.  Jahrg. 1960 9 r .  2J 

Parallel zu amerikanischen Arbeiten4') wurde bei den 
Farbenfabriken Bayer bei der Herstellung von Borazanen 
die neue Stoffklasse der (ggf. partiell organisch substituier- 
ten) A m  m o n i  u m b o r a n a  t e  gefunden, die sehr unbest:!n- 
dig sind und unter Wasserstoffabspaltung in Borazane i ibti-  
g e h e ~ i ~ ~ )  (vgl. f ) :  
(13) NH,CI + N a B H ,  --+ N H , B H ,  --+ NH,-BH, 

-NaCI -H, 

In i  Verlaufe von Untersuchungen iiber die redtiktive 
Aufarbeitung von Katalysator-Ruckstanden wurde eine 
neue Gruppe von Boranaten, die Schwernietallkoniplex- 
boranate43s44) dargestellt,  ails der als charakteristische Ver- 
treter genannt seien [Zn (NH3)4] ( B  H,),, [Cd ( N  H3)J ( B  H,,),, 
[Cr(NH3)GI(BH4)3, I N i  (BHA)!2. 

d) Herstellung von Borwasserstoffen 

Als Ausgangsprodukt f u r  die Herstellung alkylierter Bo- 
rane dient Diboran, das hauptsachlich durch Umsetzung von 
Natriumboranat mit  Borhalogeniden, Sauren oder Metall- 
salzen unter Verwendung orgaiiischer Losungsmittel~5) 
erzeugt wird. I n  neuerer Zeit wurden Iosungsmittelfreie 
P r o z e s ~ e ~ ~ . ' ~ )  entwickelt, die technisch leichter zu beherr- 
schen sind. 

e) Reaktionen mit ,,BH, in statu nascendi" 

geniden entsteht D i b ~ r a n ~ ~ ) :  
Bei der Umsetzung von Natriumboranat niit Borhalo- 

(14) 3 N a B H ,  + 4 BF, + 2 B,H, + 3 N a B F ,  

Wir haben eine Reihe von Synthesen bororganischer Ver- 
bindungen gefunden, deren Reaktionsablauf auf die inter- 
mediare Bildung einer besonders reaktionsfahigen Form 
des Borwasserstoffs hinweist, die wir analog zum nascieren- 
den Wasserstoff als ,,BH, in s ta tu  nascendi" (<:BH,>) be- 
zeichnen. 
H. C. h ' r o z u ; ~  hat das Auf t re t r r i  d i r ser  a k t i v e n  Z w i i c h r n v e r b i n -  

d u n g  elwiiInlls beobaclit,ctAs) und in te rpre t ie r t  sie nls Natr iumi l i -  
b o r a n n t  NaRH,.BH, hz tv .  nls Borw3sRerstoff-:itlier-~[l~uktc.. 
EinPii iilirilichrn Snchverhalt  lisben wir friiher ebeiifalla ve rmu-  
te tJ9)) ,  s ind  abpr  i n z w i s c l i ~ n  zu d r r  erganzeiiden E r k e n n t n i s  gc- 

Grant, C. A .  Sands 11. M .  B. Templeman: Prepara t ion  a n d  Proper- 
ties of Borohydrides of t h e  Alkaline E a r t h  Metals,  Rep. Nr.  CCC 
1024, T R  140, US Depar tm.  Comm.;  R. G .  Bernor, W .  G .  Mn-  
rnncik, AP.  2928719 [1954] (Callery Chemical Comp.). 
H .  I .  Srhlesinjier, H .  C .  Brou~n u. E. K .  Hyde, J. Anier. chem. Soc. 
75,  209 [1953]; H .  I .  Schlesinger LI. H .  C .  Brown. AP.  2599203 
119461 ( U S  Atomic Energy  Comm.) ;  J .  B. Hincnmp, AP.  2657975, 
2854312 \I9521 ( E t h y l  Corpor.);  W H. Scherhter, AP.  2913306 
[I9521 (Callery Chetnical Comp.). 
M. D. Banus 11. R. W .  Bragdon, J. Amer.  chem.  Soc. 73, 2346 
119521; M .  D. Banus, T. R. P .  Gibb u. R. W. Bragdon, AP. 
2738369 it9511 (US Atomic Energy  Comm.);  R. W .  Bragdon 
AP.  2756259 [1954], 2927 133 [I9571 (Metal Hydrides Incorp.);  
R. W .  Parry ,  D .  R. Schulfz 11. R. P .  Girardot, J .  Anier. chern. SOC. 
SO, 1 [1958]; R .  G. Berner u. W. G .  Marnncik,  AP. 2928719 [I9541 
(Callery Chemical Cornp.);  H. Nofh u .  H .  Beyer, Chem. Ber 93, 
930 [1960]. 
K .  Lung, F .  Schubert u. D .  Goerrig, DBP-Anm.  F 23990 [1957], 
Belg. P. 571241 [I9581 (Farbenfabr iken  Bayer  A.G.) (Beisp.  4 
nicht  r ichtig wiedergegeben). 
E. Zirngiebl 11. A .  Burger, DAS. 1070 148 [I9581 (Farbenfabr iken  
Bayer  A.G.). 

I J )  R. W .  Parry ,  D .  R. Schrrltr u. R. P .  Girardof,  J. Anier. chem. Soc. 
80.  I [1958]; P .  W .  Schenk u. W. Muller,  Angew. Chem. 77, 457 

H .  I .  Schlesinger, H .  C. Brown, J .  G. Gilbreafh u. J .  J .  Katz,  J. 
Amer.  chern. Soc. 75, 195 [ I  9531 ; H .  I .  Schlesinger i f .  H .  C. Brown, 
AP.  2543511 [I9461 ( U S  Atomic Energy  Comm.) ;  St.  J .  Ch i rns ,  
AP.  2880068 [I9541 (Olin Mathieson Chem. Corp . ) ;  N .  M. Joseph, 
DAS 1068680 [I9581 (Soc. d .  Usines Chim. Rhbne-Poulenc),  
franz.  Prior. 1957; H .  C. Brown 1 1 .  P .  A .  Tierney, .I. Amer  chem.  

[1959]. 

Soc. 80, 1552 [1958]. 
48)  K .  Lanx u .  F .  Schubcrt, DAS. 1048267 [I9571 (Farbenfabr iken  

Bayer A.G.). 
4i) W. H .  Schechter u. R. H .  Shakely, AP.  2888326 119531 (Callery 

Chemical Comp.);  R.  M .  Adams,  AP. 2888327 (19541 (Callery 
Cheni. Comp.). 

,.9) H .  C .  Brown 11. B. C. Siibba Rao, J .  Ainer. chem. SOC. 87, 6428 
[l959]. 

'9) F.  Schuberf. K.  Lung u. K. Niifxel, DAS.1070384 [I9581 (Farben- 
fabriken Bayer  A.G.). 

99 7 



l a w  t . d s.1.; a II c 11 i iii I i j s  u ii: s iii i t t r I f  r r  ien tciri einr :leiclicrrnalJen 
a k t i v e  2u;isrhrxiform t t i i h i t t .  IJie F'ormillierunu. nls NnBH,.BH, 
I ii G t dieh hie rau f wo 111 ii icli t an w? ride 11, tl a N at ri ii m i d i  ha ran at  n u  r 
i l l  I~iisorig hzw.  i i i  ';ulvxtisirrt,rr Forin belcunnt ist. 

R e a k t i o n  i n i t  A n i i n c n  
Beim Eintropfen von Bortrif luorid-Tetrahydrofuran in 

eine Suspension von Natriunihoranat in einein Tetrahydro- 
furan-Amin-Gernisch laRt sich das nach GI. (15) gebildete 
<BH,> als Borazan entsprechend GI. (16) abfangen50). 
(15) 3 N a B H ,  + 4 BF,.C,H,O + 4 .: B H , >  + 3 N a B F ,  + 4 C,H,O 

(16) 3 N a B H ,  + 4 BF, t 4(CH,),NH + 
4(CH,),N H-BH, + 3 N a B F ,  

Da Diboran niit Aminen ahnlich glatt  reagiert, kommt 
dieser Reaktion keine theoretische Bedetctung Z L I ,  doch be- 
sitzt sie praparatives Interesse: Die von R. KBstrr beschrie- 
bene Umsetzung von Trialkylainin-Bortrifluorid-Addukten 
init Boranaten51) verlauft bei Teniperattiren tim 150 bis 
(17) 3 N a B H ,  + 4 (C,H,):,N.BF, + 4 (C,H,),N.BH, + 3 N a B F ,  

160 "C niit ausgezeichneten Ausbeuten. D a  N-Dialkylbora- 
zane im allgemeinen nur  bei Temperaturen unterhalb 120 "C 
bestandig sind, ist das Verfahren genial3 GI. (17) nur  auf 
die Herstellung der auch bei Iioheren Temperaturen stabi- 
len N-Trialkylborazane anwendbar. Die Umsetzung nach 
GI. (16) hingegen wird bei Teniperattii-en zwischen 40 und 
70 "C durchgefiihrt tind ernioglicht dami t  auch  die Her- 
stellung von N-Dialkylhorazanen 50). 

R e  a k t i o n  mi  t 0 1 ef i i i  e ii  
H .  C. Broivn fand, dal3 sich Diboran nu r  bei Zusatz ka ta -  

lytisch wirksarner Ather mit befricdigender Geschwindig- 
keit an Olefine z u  Bortrialkylen a r ~ l a g e r t ~ ~ ) .  Das aus  
NaBH, rind BF, internicdiar entstehende <BH,> hinge- 
gen addiert  Olefine auch bei Ahwesenheit von Athern  mi t  
groRer Geschwindigkeit. Man erhalt  leicht Bortrialkyle, 
wenn inan in eine Suspension von Natriumboranat in einer 
Mischung von Tetrahydrofuran bzw. ,,Diglym" tind einein 
Olefin bei Temperaturen zwischen 40 und 70 "C Bortri- 
fluorid-Tetrahydrofuran eintropft 53, 5 4 ) .  

(18) 3 N a B H ,  -1 4 BF,.C,H,O + 12 C,H,, + 
4 B(C,H,,), + 3 N a B F ,  + 4 C,H,O 

Die Umsetzung IaBt sich auch  ohne Losungsmittel glatt  
durchfiihren. Man kann so Bortrialkyle, z. B. Bortripropyl, 
dadurch herstellen, dal3 man in einein FlieBbett Natritirn- 
boranat iin Propyleii-Bortrifliiorid-Strom erhitzt  und die 
exotherriie Reaktion niit der Zugabegeschwindigkeit des 
BF, s t e t ~ e r t ~ ~ ) .  An Stclle von Borhalogeniden konnen auch 
Haliigenwasserstoffe verwendet werden53). 
(19) 

(20) 

R e a k t i o n  m i t  A c e t y l e n  

LaBt m a n  nach GI. (15) entstandenes <BH,>  oder 
durch Einleiten von B,H, in Tetrahydrofuran gebildetes 
C,H,0.BH3 mit Acetylen reagieren, dam1 bildet sich in er- 
s te r  Reaktionssttife wohl Bortrivinyl, das durch Polymeri- 

sation bzw. durch Addition von weiterein <BH,> in s ta rk  
vernetzte Mischpolynierisate von B(C,H,), und B,(C,H,), 
ubergefiihrt wird49). Die anfallenden gummi- oder wachs- 

3 N a B H ,  + B F ,  + 12 C,H, + 4 B(C,H,), + 3 NaF.  

N a B H ,  t 3 C,H, + H F  + B(C,H,):, + N a F  + H ,  

(21) B H ,  .I- 3 C,H, + B(CH=CH,),  

5n) K .  Larig u .  F .  Schubert ,  DBP-Atini. F 26208 [19581, Belg. P. 
580757 [1959] (Farbenfabr iken  Bayer  A.G.). 

j') R. Kosfer ,  DAS. I052406 [I9571 (Sttidiengesellschaft Kohle 
in .  b. H.  ). 

,!) H .  C. Brown 11. B. C .  Sirbbn Ran .  J .  o r g a n .  Chemistry 22 ,  1136 
[1957]. 

5' )  K .  Lung, F .  Schrfberi 11. A. Burger, DBP.-Anm. F 24735 [195R], 
FP. 1220901 119581 (Farbenfabr iken  Bayer  A.G.). 

'$1 ,Y C .  Broivn 11. B. C. Suhba Rao, J.  Amer.  chem. Sac. A'/, 6428 
[1959]:  H.  C. Brown,  A P  2 9 2 5 4 3 8  [1957). 

artigen Hochriiolekularen besitzen eine fiir Borkohlenwas- 
serstoff-Derivate niederen Kohlenstoffgehaltes erstaunlich 
grol3e Luftbesiandigkeit. Sie konnen auch  durch Einleiten 
von Acetylen in auf 120 "C erhitzte N-Trialkylborazane 
hergestellt wei-dendg). 

R e a k t i o n  m i t  B o r a l k y l e n  
Die Unisetziing von Diboran init Boralkyleii ZII  Alkyldi- 

boranen verlauft nu r  sehr l a n g s a i ~ i ~ ~ ) ,  die Synproportio- 
nierung von <:BH,> niit Bortrialkylen hingegen bei Nor- 
nialdruck tind Temperaturen zwischen 40 und 70°C mit 
grol3er Geschwindigkeit 5 6 ) .  Besonders einfach ist die Her- 
stellung von I'etraalkyldiboraneIi. Da bei dieser Synthese 
stets kleine Mengen an niedriger alkyliertein Diboran auf- 
treten,  nehnien wir fur  den Reaktionsinechanisnius einen 
Ligandenaustatisch iiber Briickenbindungsreaktionen an,  
der sich scheinatisch in folgeiider Weise darstellen IaBt : 

(22) B R X f  B H ,  -> B 

H H  

+ 
'\ 

R' n R 

(25) 3 N a B H :  + 4 BF,  + 8 B R ,  + 6 B,H,R, -t 3 NaBF,  

L. H .  Long5') berichtete 1959 iiber ahnliche Beobach- 
tungen. 

Die Reaktion nach GI. (25) kann init der  Herstellung von 
Bortrialkylen nach GI. (19) gekoppelt werden tind liefert 
(26) 3 N a B H ,  + 4 B F ,  + 8 C,H, + 2 B2H,(C,H:), + 3 N a B F ,  

nach GI. (26) Tetraalkyldiborane, wenn man z. B. in Tet ra -  
hydrofuran bt,i Norrnaldruck tind Teinperaturen zwischen 
40 und 70 "C berechnete Mengen eines Olefins iiiit Natriuin- 
boranat und Bortrifluorid-Tetrahydroftiran timsetzt. Die 
Ausbeuten liegen bei 90 bis 98°6 53) .  

f) Herstellung von Borazanen 

Setzt  man Lostingen von Natriurnboranat in flussigem 
Ammoniak (M ie sie beispielsweise be! der Extraktion des 
Rohboranates anfallen) mit (ggf. organisch substi tuierten) 
Ammoniumhalogeniden um, dann  erhalt  nian nach 
GI. (13) bzw. (27) bei tiefen Temperaturen die meist sehr 
unbestandigen Ammonitimboranate, die bei Temperatur- 
erhohung untcr Wasserstoffabspaltung in Borazane uber- 
gehen41.4*) : 
(27) N a B H ,  + INR2H,]CI -+ [NR,H,]BH,  + NR2H-BH,  

-NaCI -H, 

Bei dieser Reaktion rnacht sich der hygroskopische Cha- 
rak ter  vieler Aminhydrochloride storend bemerkbar. Da  
zudem die freien Amine haufig leichter zuganglich sind, ist 
es in vielen Fiillen von Vorteil, an  Stelle der Aminderivate 
eine Mischung von Amin und Ammoniumchlorid einzuset- 
Zen. Wie das Eeispiel der Umsetzung mit Pyridin zeigt, sind 
dieser Reaktion auch Amine zuganglich. die schwachere 
Basen als NH:, d a r ~ t e l l e n ~ s ) :  
(28) N a B H , + N H , C I + C , H , N  + C , H S N - B H , + N H , + H 2 +  NaCI. 

hh) H .  I .  Schlesingrr ,  L.  Horvitz 1 1 .  A. B. Brrrg, I. Amer.  cheni.  SOC. _ _  
5 S ,  407 [1931i]. 

56) K.  Lung ti. I: .  Schrrbert, DAS. 1071 703 [I9581 (Farbenfabriken 
Baver  A.G.). 

5 : )  L .  k. Long'u. M. G .  H .  Wolibridge,  Chem and l i id.  / g i g ,  ?95. 
5H) K .  Lung u. F .  Schrrbert. DBP.-Anin. F 25356 [1958], Belg. P. 

571 241 [195S] (Farbenfabr iken  Bayer  A.G.). 



Die Umsetzung von Trialkylammonitini-Salzen rnit Na- 
tr iumboranat ist auch in Wasser miiglich, wenn man das ge- 
bildete Borazan wahrend der Reaktion rnit einem organi- 
schen Losungsmittel ausschuttelt 59). Temperaturempfind- 
liche Borazane lassen sich besonders glatt  durch Einleiten 
von Schwefelwasserstoff in eine Suspension von Schwer- 
metallammin-boranat in einem Amin herstellen. Das Ver- 
fahren liefert auch bei Temperattiren unterhalb 0 "C quan- 
t i tat ive Ausbeuten 6 3 ) .  

(29) [Cd(NH,)fiI(BH,)? + 2 (CH,)zNH t H $  + 
2 (CH3)PNH-BH, + 2 H E  + C d S  + 6 N H ,  

N-Alkylborazane werden als Zusatze ZLI Vergasertreib- 
Stoffen61f62) tind D i e ~ e l k r a f t s t o f f e n ~ ~ )  verwendet. Sie sind 
ferner geeignet als Polymerisationskatalysatoren6") und  als 
in organischen Solventien losliche Reduktionsmittel  .fur 
Aldehyde, Ketone, Satirechloride, Ester, Nitrile, Schiffsche 
Basen und C h i n ~ n e ~ ~ ) .  

g) Bortrialkyle 

Bortrialkyle beschletinigen bei Anwesenheit von Sauer- 
stoff als Cokatalysator die Polymerisation von Olefinen66) 
und sind in USA fur  diesen Verwendungszweck bereits auf 
dem Markt.  Sie katalysieren ferner nach JenknerG?), ahn- 
lich wie Borsatireester oder Aluminiumalkyle, Umsetzun- 
gen von Halogenverbindungen rnit Natriumhydrid,  das 
nach Schlesinger mit  Boralkylen Komplexe liefert68), die in 
organischen Losungsmitteln loslich sind und gute Hydrie- 
rungsmitte16s) darstellen. Sie werden auRerdem a ls  Aus- 
gangsprodukte fur  die Herstellung von Alkylborverbindun- 
gen, wie Alkyldiboranen, Alkylthioborsaureestern, Alkyl- 
borsaureestern, verwendet. 

h) Herstellung von N-Arninoborazanen 

N-Aminoborazane sind Additionsverbindungen aus  (ggf. 
organisch substittiierten) Hydrazinen und  Borwasserstof- 
fen bzw. Boralkylen. Die von Borwasserstoffen abgeleiteten 
Derivate, deren Darstellung durch Anlagerung von Dibo- 
ran an  Hydrazin oder Dimethylhydrazin bereits beschrie- 
ben wurdeeg), konnen auch aus Natriumboranat und  Hy-  
draziniumchloriden hergestellt werden70): 

(30) 
C.5H5N 

2 [N,H,]CI, + 4 NaBH,  + C,H,N ~ + 
(BH,-NH,-NH,-BH,),.C,H,N + 4 NaCl + 4 H,  

C,H,NH-NH,-BH, + NaCl + H 2  
(31) [C,H5NH-NH,]CI + NaBH,  + 

B-alkylierte N-Arninoborazane erhalt  man sehr einfach 
aus  Hydrazinhydrat oder substi tuierten Hydrazinen und  

as)  H .  Haberland t i .  R. Stroh, DAS 1088971 [I9571 (Farbenfabriken 
Bayer  A.G.). 

6 0 )  F .  Schubert u. K .  Lang, DBP.-Anm. F 2 5 4 2 3  119581, Belg. P. 
577371 [I9591 (Farbenfabr iken  Bayer  A.G.). 
R. Stroh, H .  Haberland u.  W .  Lohrnar, D B P .  1037758 [I9571 
(Farbenfabr iken  Baver  A.G.). 

Boralkylen. Die Reaktion kann in waRriger Losung dtirch- 
gefiihrt werden ' I ) .  

( 3 2 )  (C,H,)3B f N,H,.aq + (C,H,),B.NH,.NH, + a q  

i) Herstellung von Alkylthioborsaureestern 
Die bisher n u r  umstandlich zuganglichen Ester der Alkyl- 

thioborsauren lassen sich atis Mercaptanen und Bortrial- 
kylen leicht herstellen 72)  : 
(33) (C,H7),B + C,H,SH + (C,H7),B-SC,H, -- C,H, 

(34) (C3H,)3B t 2 CizH,,SH + C~H,B(S--CI ,H~, ) ,  + 2 CSH, 

j)  Herstellung von Alkylborsaureestern 
Alkylborsaureester waren bisher in erster Linie durch Um- 

setzung von Borsaureestern mit  metallorganischen Verbin- 
dungen oder Boralkylen zuganglich. In unseren Laborato- 
rien wurden zwei Reaktionen gefuiiden, die sich dadurch 
auszeichnen, daR sie unter milden Bedingungen (Normal- 
druck, Temperaturen zwischen -10 und +70 'C) verlaufen 
tind als Ausgangsverbindungen leicht zugangliche und  be- 
qtiem zu handhabende Stoffe verwendet werden. Man setzt  
entweder nach GI. (35) Halogenborsaureester (z. B. aus  
Borhalogeniden und  Borsaureestern hergestellt) bei 40 bis 
70 "C in Tetrahydrofuran rnit Natriumboranat tind Ole- 
finen oder man 1aDt nach GI. (36) Alkyldiborane 

(35) 2 F,B-OC4H, + NaBH,  + 4C,H, + 2 (C,H,),B-OC4HS + N a B F  

(zweckmaRig gelost in Tetrahydrofuran) zwischen -10 und 
+30 "C init Alkoholen oder Phenolen r e a g i e r e r ~ ~ ~ ) .  

(36) (C,H,),B,H, + 2 CH,O-CH(CH,)-CH,-CH,OH + 
2 (C,H,),B-0-CH,-CH,-CH-CH, i- 2 H ,  

OCH, 

Alkylborsatireester werden, besonders in den USA, als 
Zusatze zu Vergasertreibstoffen (,,Boron") verwendetT5).  

V. SchluR 
Die beschriebenen Anwendungsmoglichkeiten fiir Na. 

t r iumboranat  sind in Abb. 3 schematisch zusarnrnengefaRt. 

Me iBH, 1" //NR,/ BH, -NR j .BH j ,  
Boranafe Bnraiane \ 

Alkyldiborane 

/' 
R ~ B l S R 7 3 . ,  Reduklionen 

62)  W .  H .  Schechter, R. M .  A d a m  U. G .  F .  H u f f ,  E P .  826558 [I9561 Aliyl lhioborraureesfer  
(Callerv Chemical Como.). 1 

1 j R /  
63) Th. H a k n e r i c h  u. H :  Schildwachter,  DAS. 1077480 [1957] 

(BV-Ara l  A.G.). 
64) R. Stroh, W.  Suffer ,  A. R. Heinr  u. H .  Haberland, DAS. 1053785 

[I9571 (Farbenfabr iken  Bayer  A.G.). 
B5) D. L. Chairnberlnin u. W .  H .  Schechter, AP.  2898379 [1957] 8-  Alkyl-  N -aminoborazanp Boralkyle 

Callery Chemical Comp.);  H .  Huber,  Dissert., T .  H .  Aachen 1959; 1-1 
H .  Noth u. H .  Beyer,  Chem. Ber. 93, 1078 [1960]. 

60)  R. Stroh, W. S u f f e r  u. H .  Hnberiand, DBP. 1056372 [1g56] ( F ~ ~ -  
benfabriken Bayer A.G.); A. R. Heinz ,  H .  Haberland u. D.  von N a B H ,  
Rosahl, DBP.-Anm.  F 24734 [1958], Belg. P. 574365 [I9581 ~~~ 

(Farbenfabr iken  Bayer  A.G.). K .  Lang, DAS. 1083263 119581 (Farbenfabr iken  Bayer A.G.). 
,') H .  Jenkner,  DAS. 1049835, 1055511,  1058478, 1061301 [1956]; 7 2 )  K. Long, D B P .  I 0 7 9 6 3 4  [I9591 (Farbenfabr iken  Bayer A.G.). 

1038019 (19571; 1056099 [1958] (Kali-Chemie A.G.). 73)  K. Lang,  A. Burger, E.-M. Horn  11. I(. Niitzel ,  DBP.-Anm. 
H .  1. Schlesinger u .  H .  C .  Brown, J .  Amer. chem. Soc. 75, 194 F 29686 [I9591 (Farbenfabr iken  Bayer  A.G.). 
[1953]; AP.  2683721 [1952]. 7 4 )  K. Nufze l  u. K .  Lang, DBP.-Anm.  F 29783 [I9591 (Farbenfa- 

69)  H .  J .  ErnelL'us u. F .  G .  Stone, .I. chem. Soc. [London] 7957, 840;  briken Bayer  A.G.). 
M .  J .  Steindler u. H .  I .  Schlesinger, J. Amer.  chem. SOC. 75, 756 i 5 )  R. G .  Jackson, DAS. 1079384 [I9581 (Shell Research Lim.); 
[1953]. T h e  Refining Engineer,  Juli  1956, Seite CIO bis C13; Oil Gas J. 

R3 6' Nz HL 

Abb. 3. Schematische Darstellung d e r  Anwendun~smogl ichkei ten  

'O) K. Lang, DBP.1068231 [I9571 (Farbenfabriken Bayer  A.G.). 7956, 121; Ind .  Engng.  Chem. JS, 1858 [1956]. 
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Sie sind niir ein Ausschnitt iinserer Arboiten auf diesem Ge- 
biet. Uber weitere Fortschritte, besonders auf den1 Gebiet 
der Herstellung neuer luft- rind wasserbt'standiger Bor- 
alkyl-Verbindungen sowie der Anwendung der bororgani- 
schen Verbindungen, wird ZLI eineni spateren Zeitptinkt be- 
richtet werden. 

An der Bearbeitung der wissenschaftlichen w i d  chemisch- 
technischen Probleme waren die Herren Dr. G. Broja, Dr. A. 
Burger, Dr. D. Goerrig, Dr.  F .  Gund, Dr. E.-M. Horn, Dr. 

W .  Schabacher, Dr. M. SOH, Dr. D. Voigt, Dr.  E. Weise und  
Dr. E. Zirngiebl, an  der teclinisch-konstruktiven Entwicklung 
auperdem die Herren Dr.- Ing .  R. Hilpert, Dip1.- Ing. A. 
Schone, Dip1.- l t i g .  K .  Schubert u n d  Dip1.- Ing. H .  Wiechert 
beteiligt. Mannigfache Anregungen durch Herrn Direktor Dr. 
L. Klebert trugeri entscheidend zum Erfolg dieser Arbeiten, be- 
sonders der techr:isclieri Natriumboranat-Synthese, bei. Herrn 
Dr. H .  Jonas d m k e n  wir auch an dieser Sielle fur  wieder- 
holte Diskussionen. 
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Zuschriften 

Eine neue Synthese von 3-Amino-benzisoxazolen 
Von  Dr.  H .  ROS  H A G E S  i o d  Dr. E.  8 C € l  R A  I ' F S  T .i T T E  R 

~ k a r ) ) i n z e i t f i s c l i - ~ ~ i s s r ) i s c ~ i ~ i ~ f l i e h c  Aliteilimg der FnrbcnfrrbrikeJz 
Boiler A(:., II'erk Elber/rld 

Kine Syiithese von 3-Ani ino-benzisox~zole1i  (11) war bisher nur 
in eineni Sprzialfall bekannt ,  nanilich durrh Untsetzung vun 2.1- 
Dinitrophengl-essigsaitre-nirtliylrster mit  Iaoamylnitrit u n d  Na- 
trium-mrtliylnt zu  6-Nitro-bcnzisoxazol-.?-c~rbonsLure-11~eth~l- 
ester1), dessen Uberfiihrung in tlns Hydrazitl, IJmwandlung in das 
Azid, 'limlagernng z u  3-Ac~t.ainino-G-nitro-bcnzisoxazol und Vcr- 
seifung zuin 3-An~ino-6-nitro-benzisosazcl'). 

Wir haben nun in der therniisrhen Cyelisierun: vou  Salirylantid- 
oxim-kohlensaureestern ( I )  eiii sllqeniein anwentlbares und niit 
guten Ausheuten verlaalentles Vrrfahren zur Herstellung von 3- 
Amino-bcnzisosnzolen (11) yefunden. Die Reaktion t r i t t  je n sch  
Art des Suhstituenten R zivischen 130 und I60 "C ein und wird a m  
besten in eineni inerten rrrrl ' innnngsmittel (2 .  B. Pnraffinijl) 
d ur c hze  f u h r t . 

So wurdeu z. B. erhaltpn: 3-Aminnbenzisosaznl ( F ~ I  111 ' C 3 ) )  
uud dessen 5-Chlor- (Fin 142 "C) ,  5.7-Uiclilor- ( F p  161 'C) ,  5.7- 
Dihrom- (Fp 185 O C ) ,  &Nitro- ( F p  208 'C) und 5.7-Dinitro (Fp 
226 " C )  Derivat. 

Versucht man Salicylamidoxin~ init P,O, direkt zu  eyclisieren, 
so entsteht unter ~ e c k J r , ~ r r z ~ ~ - I ~ n ~ l a ~ r r u ~ l ~  3-Ainiiio-benzoxazol. 
Letzt,eres entsteht aurli bei der Brhantlliing r o n  I niit Alltalien. 
Ebensowenig gelan: die Darstellun: von I1 aus Salicylaniid-(0- 
acetyloxinien). 

[Z 9521 Eingegangen am 4. August 1960 

I )  W. Borsche, Liebigs Ann. Chem. 380, I [1912]. - 2 ,  H .  Lindemann 
11. H .  Cissee, ebenda 469, 44 [19291. - H .  Lindemann u. H .  Cisshe, 
J. prakt. Chem. 722, 232 [l929]. Das Aminobenzisoxazol wurde da- 
bei arif folgendem Weg hergestellt: 6-Nitrobenzisoxazol-3-carbon- 
saure-methylester + 6-Aminoverbindring + Entaminierung uber 
Diazoverbindung + Hydrazid 4 Azid -+ 3-Arninobenzisoxazol. 

Verbindungen des einwertigen Magnesiums 
als Polymerisationskatalysatoren 
V o u  D r .  R. S T R O I I  z i t i d  Ih. I<. S I " T Z E I ,  

r'aTbeJifobril ieit  Hnyer A(; . ,  LPi,erl;itse,r 

Vrrbindunwn d e s  einwcrti:.en A l a ~ n r ~ i u n i s ~ )  v r r m i i y ~ n  un':e- 
s a t t i g r  Vrrbinduncen zu  polynic.risi~ren. AlqRr Iiiljt sir11 bcson- 
tiers rinfach d o r v h  Pyrolyse van Phc~iyl~nngnrsiurr ibromid i n  AII- 
lrhnunq nu die Vorhchrift vnn E .  I1;iberg u n d  R .  B m i e r 2 )  herstellen. 
Man schliimnit den Katalysator iuiter Luftaussrhlufi in  pinem iner- 
t c n  organisclien Liisungsmittel nuf  u n d  prefit in einem Autoklaven 
hei Zitninrrtenil,crat~ir z. B. Propylen ein. Es t r i t t  rasche Poly- 
nicrisation pin, N n c h  den1 Abdestilliereu tlcs Liisungsmittels und 
Xersrtzen ties Katalysators init wafiriger Salzsiure  liinterbleibt 

oses Polynierisat. Eine Beschleuiiiqung dnr Pulynieri- 
sation und eine Erhohuny dea l\Inlrkular~ewinlitcs der Polgnicri- 
sat r  gelinqt dnrch Zusatz v o n  Verh ind i inq~n  der IV. bis V I .  Un- 
ter;ruppr drs  Periotlensyatems. Die Leistungsfahigkeit tlcs Kata- 
Iysntors wird  writer erhijhl durrlr Zusatz gerinrcr M r n g e n  aa Ke-  
tonpn (z. E. Brnznphenon) .  Aus iitlrylcn erhiilt man Polymerisate 
init cirieni Molckularpeu~ioht zmischen 80000 und 5f fOOOO uncl 
einer 1)icht.e zwisrhen O,R5 und 0,98. 

1 ) i ~ s c s  Polyinrl.i.;ation4-Verfalireti i 4 t  interessant, weil es ahn- 
liclie Polymerisai e liefert, wir sir bei der Polymerisation nach 
li. Ziegler e rha l t~xn  ivertlen, die Hnndhabung der Katnlgsatoren 
jedoch einfacher 1st. Eingegangen am 4. August 1960 [Z 9491 

M .  D.  Rauseh, W E. MeEwen u. J .  Klernberg, Chem. Rev. 57, 
417 [1957]. - 3 )  I : .  Wiberg ti. R. Bauer, Chem. Ber. 85, 605 [1952]. 
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Cyansaureester sterisch gehinderter Phenole 
P o n  Df.. R. S T R O H  iirrrl D r .  H . B E R B E R  

Fn,  benfnbrikeit B n y e r  .4G., Lererkiwen 

Bei dern r-prsurh, Ester der CyansHure herzustellen, tritk mei- 
stens TriinerisatitIn n i t e r  Bildung von Cyaniirsaureestern ein. So 
entsteht beispielswcise bei der Eiliwirkung von Halogencyanen auf 
Alkaliphenolat Triphenylcyanurat. I n  ortho-Stellung mono- ader 
disubstitnierte Piienole, deren Substituenten dip Hydroxygruppc 
sterisch nicht behindern, oeben unter  den qleichen Bedingunyen 
Iminokohlensiiurt.esterl). 

Bei der Einwirltung volt Halogencyanen auf die Alkalisalze ste- 
risch gchinderter Phenole ( z .  B. 9.K-l~i-trrt .-hotgl-plienol),  wur- 
d e n  erstnialiq normale Cyansiureestrr erhalten. Die Trinierisation 
wird offenhar d u r c h  die abscliirincnde Wirkung der bciden tert.- 
Butylgruppen ve,.hintlert. hIolare M e n p n  von Alkalihydroxyd und 
~.6-ni- ter t . -butvl-I ,h~nol  werden mit. Xylol azeotmp entwassert. 
Man kiihlt die Suspension des Phenolates auf -5 "C a b  und f i ig t  
1anqs:im molare JIengen von Chlor- odcr Broincyan hinzu. Die Um- 
setzung erfolgt, r tsch. Man filtriert voni Alkalichlorid und erhalt 
na rh  Abdestilliei e n  des Losungsmittcls n n d  Fraktionierung des 
Riickstandrs das schwach geiihstchiqe (2.F-I)i-t ,crt .-butyl-phenyl)-  
ryanat  ( I ) :  C(CH,), ,C(CHdS 

ClCN ', ' .-OK. ~- + c: -0CN \:. ,~~~ -/ 
\ 

C(CH 3), 1 C(CH,), 

I laCt sich nus Alkohol, Aceton oder Benzinkohlenwasscrstoffeii 
uiiilrrist.allisier~n. Fp 52 "C, Kp20 112 ' C ;  Ausbeute: 80 'Id. 

Uurch Ein.sirLunS yon Halogencyan nuf ortho-disubstituierte 
Plienolc i n  Gcgrilwart y o n  Friedel-C'ucifls-Katalysatoren entstehen 
Nitrile, z. B. nus ~. i ; - I ) i - te r t . - l~uty l -phe io l  das 4-Cyan-2.6-di-tert.- 
butyl-phenol ( I1  , Fp 42 "C. OH 

CN I 1  

Folgende weitc re Cyansaureester wurden hergestellt : 

~~~ 

(4-Cyan-2.6-di-tei t.-butyi-phenyi)-cyanat 
(2.6-Di-tert.-but) I-4-allyl-phenyl)-cyanat ~ 172 
4.4'-Dicyanato-3. i.3'.5'-tetra-tert.-butyl- 

(2.4.6-Tri-tert.-bii tyl-pheny1)-cyanat 
(4-Chlor-2.6-di-tert.-butyl-phenyl)-cyanat 1 158 
(4-Methyl-2.6-di-iert.-butyl-pheiiyl)-cyanat 1 
(2-lsoprap~l-6-tei't.-butyl-phenyl)-cyanat 139 

diphenylmethan 

' 80 
58 
206 

156,5 
67 
72 

Ucr Bewpis f i i .  die Cyanat-Struktur crgibt sich aus dcn chemi- 
s~ l i e i i  Umsetzun;en (Bildung der Phenylcarbamate bei der Ver- 
seifun:) und an+ d e n  In f r a ro t sp~k t ren ,  f i h  deren Aufnahme u n d  
Deutiins wir Priv.-Doz. nr. Hoyer  zu besonderein Dank verpflich- 
t P t  sind. Eingegangen a m  4. August 1960 [Z 9.511 

I )  A. Hnnfzsch 11. I,. Mai ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2467 [1895]. 
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