in der Schmelze mit steigender Temperatur der metallische
Anteil groBer wird.

Tellur leitet, namentlich bei héheren Temperaturen, den elektri-
sehen Strom schon rechit gut (pz500c = 15103 Qrem). Wie Abb. 19
nach Messungen von Arauss und Johnsoni?) zeigt, nimmt der
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Abb. 19
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Widerstand mit steigender Temperatur im festen Zustand ab und
springt dann beim Sehmelzpunkt von etwa 8:10-3 auf 0,7-10-2
@-em, d.h. auf rtwa 1/, (dhnlich wie Ge, vgl. S. 986). Er ist damit
dhnlich wie der von geschmolzenem As beim Sehmelzpunkt. Der
Tewmperaturkoeifizient des Widerstandes in der Schmelze ist beim
Te wie beim Aw negativ; es soll noch untersucht werden, wie er
sich iiber einen grofieren Temperaturbereich indert. Wir haben
itherhaupt den 1indruek, dafl zwischen dem Verhalten der As- und
der Te-Schmelz: eine gewisse innere Verwandtschaft besteht.

Aus dem vorstehenden ergibt sich, daB man auch bei
sehr leicht zuganglichen Elementen durch Anwendung ver-
haltnismafig einfacher Untersuchungsmethoden Ergeb-
nisse gewinnen kann, die neue Einblicke in ihren Aufbau
gestatten. Fiir den Chemiker, der sich fiir die Bindungsver-
haltnisse zwischen den Atomen interessiert, liegen auch bei
den Elementen noch interessante Probleme vor.

Dem Fonds der chemischen Industrie und der Deutschen
Forschungsgemeinschaft danken wir fir die Unterstiitzung
auch dieser Untersuchungen.

Eingegangen am 18. August 1960 [A 76}

)y C. A, Kraus . E. W. Johnson, J. physic. Chem. 32, 1289 [1928].

Neue Wege zur Herstellung von Natriumboranat

und dessen Verwendung
Von Dr. FRIEDRICH SCHUBERT und Dr. KONRAD LANG

Anorganische Abteilung der Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen

Herrn Prof. Dr. Dr. E.h. Ulrich Haberland zum 60. Geburistag gewidmet

Natriumboranat (Natriumborhydrid) gewinnt in zunehmendem MaBe an technischer und wissen-
schaftlicher Bedeutung. Zu seiner Herstellung wurde ein von metallischem Natrium, Wasserstoff,
entwdssertem Borax und Quarzsand ausgehendes Verfahren entwickelt. Die Eigenschaften des Na-
triumboranats werden zusammenfassend beschrieben. Ferner wird iliber die Verwendung des Na-
triumboranates als selektiv wirkendes Reduktionsmittel sowie als Ausgangsprodukt fiir die Her-
stellung von Boranaten anderer Metalle und einer Vielzahl von Borverbindungen wie Borwasser-
stoffen, Borazanen, Boralkylen, Alkyldiboranen, Estern der Alkyiborsduren bzw. Alkyithioborséduren
und Aminoborazanen berichtet.

I. Einleitung

Boranate — besonders das technisch am einfachsten zu-
gangliche Natriumboranat — gewinnen zunehmend an wis-
senschaftlicher wie technischer Bedeutung. Schon bald
nach ihrer Entdeckung durch H. I. Schlesinger (1939) fan-
den sich erste Anwendungsgebiete. So solite Uran-1V-bora-
nat als fliichtige Uranverbindung an Stelle von Uranhexa-
fluorid zur Isotopentrennung herangezogen werden! 2);
auflerdem diente Natriumboranat als Ausgangsprodukt fiir
die Herstellung der bis vor kurzem als Hochenergietreib-
stoffe aktuellen Alkylpentaborane bzw. Alkyldekaborane3),

Natriumboranat ist weiterhin ein Reduktionsmittel ho-
her Reduktionskapazitit; besonders wertvoll ist, daB es im
Gegensatz zu den Alanaten gegen Wasser relativ bestandig
ist und seine Reduktionswirkung ausgesprochen selektiven
Charakter besitzt. So kdnnen Carbonylgruppen neben Koh-
lenstoff-Mehrfachbindungen reduziert werden. Durch Zu-
sdtze bestimmter Aktivatoren 14B¢t sich die Zahl der redu-
zierbaren Verbindungen um einige Verbindungsklassen er-
weitern.

Zusatzliche Bedeutung hat Natriumboranat als Aus-
gangsprodukt fiir die Herstellung einer Vielzahl von Bor-
Y) H. Il. Schlesinger u. H. C. Brown, J. Amer. chem. Soc. 73, 186

[1953]; AP. 2534533 [1945].

2) H, 1.Schlesinger u. H. C.Brown, J. Awmer,chem. Soc. 75, 219 [1953],
3) Chem. Engng. News 35, Nr. 39, 24 [1957].
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verbindungen, wie Boranaten anderer Metalle, Borwasser-
stoffen, Borazanen, Bortrialkylen, Alkyldiboranen, Alkyl-
borsaureestern und Folgeprodukten dieser Stoffe.

Il. Herstellung
In der Literatur sind etwa 80 groBtenteils durch Patente
geschiitzte Prozesse zur Herstellung und Isolierung von
Metallborhydriden, besonders Natriumboranat, beschrie-
ben. Abb. ! gibt eine schematische Ubersicht iiber die wich-

MeH, (=Me+n/2H,)

7

B,05 BHaly R{0R); BR, B, ByH, Ry, NRy BH, 670, § Mgh,

Wi/

Me(0R), MeR, Cal,«nH, HOH
A73 1

Abb. |, S:hema der wichtigsten Boranat-Synthesen
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tigsten Kombinationen der als Ausgangsstoffe dienenden
Metall- bzw. Borverbindungen.

Aus dieser groBen Zahl von Verfahren fand nur die von
H. I. Schlesinger und H. C. Brown') beschriebene Reaktion
von Natriumhydrid mit Borsduretrimethylester bei etwa
) 4 NaH + B(OCH,;); - NaBH, { 3 NaOCH,

260 °C technische Anwendung. Die Umsetzung wird in hoch-
siedenden Mineral6len durchgefiihrt4-%) und steilt das in den
USA zur Zeit ausgeiibte Verfahren dars®).

Bei den Farbenfabriken Bayer hatten friihere Arbeiten -

iiber Metallhydride zu einem Herstellungsverfahren fiir
Calciumhydrid durch Druckhydrierung von Calciumcarbid
gefithrt?). Eine wahrend einiger Zeit auch technisch ausge-
iibte Boranat-Synthese beruht auf der Umsetzung des Cal-
ciumhydrids mit Natriummetaborat bei 450 bis 500 “C und
60 atm Wasserstoff-Uberdruck®).

2) 2 CaH, + NaBO, -» NaBH, + 2 CaO

Dieser Prozel; ist eine Festkorperreaktion. Um die Reaktions-
partuner moglichst vollstandig umzusetzen, mufiten sie extrem fecin
vorgemahlen, sehr gut vermischt und anschliefend brikettiert
werden, um Substanzverluste durch Staubflug, der auBerdem Ver-
stopfungen in den Rohrleitungen hervorgerufen hitte, auszu-
schlieflen. Das Verfahren war bereits wirtschaftlicher als das ameri-
kanische, doch wirkten sich die Aufbereitungsprozesse fir die Aus-
gangsprodukte als Belastung aus.

Ein im AnschluB an diesen ,Calciumhydrid-Metaborat-
ProzeB* entwickeltes Verfahren vermeidet diese Schwierig-
keiten. Setzt man bei 450 bis 500 °C und 3 atii Wasserstoff-
druck Natrium mit Borax um, dann erhilt man Natrium-
boranat. Die Ausbeuten sind jedoch nicht befriedigend, da
dhnlich wie bei der schon von Schlesinger beschriebenen Re-
aktion Gl (3)!) ein Teil des eingesetzten Natriumtetrabo-

3) 4 NaH + 2 B,0, -> NaBH, + 3 NaBO,

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

Versetzt man jedoch das Reaktionsgemisch mit Calcium-
chlorid oder besser Siliciumdioxyd, dann reagiert das Na-
triumoxyd zu Natriumchlorid bzw. Natriumsilicat weiter,
und das gesamte als entwésserter Borax eingesetzte Bor
wird mit {iber 909 Ausbeute in Boranat {ibergefiihrt?):
(4) Na,B,0, + 16 Na + 8 H, + 7 CaCl, -»4 NaBH, + 7 Ca0 + 14 NaC|
(5) Na,B,0,+ 16 Na + 8 H, + 7 SiO, -> 4 NaBH, -+ 7 Na,SiO0,

Eine weitere verfahrenstechnische Verbesserung erzielt
man durch vorheriges Verschinelzen von Borax und Quarz-
sand zu einem Borosilicat1?). Dabei wird das Borat anschei-
nend aktiviert, da die Umsetzung rascher und ohne Auf-
treten von Nebenreaktionen verlduft.

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 schliet eine Zersetzung
des Boranates aus und erméglicht die Verwendung ver-
gleichsweise einfacher Apparaturen.

Bei der Wahl der Ausgangsprodukte ist man nicht an
Natriumtetraborat gebunden, vielmehr kdnnen Borate be-
liebiger Zusammensetzung, beispielsweise Orthoborat oder

%) M. D. Banus u. R. W. Bragdon, AP. 2720444 [1954] (Metal
Hydrides Incorp.).

%) W. H. Schechter, DBP.-Anm. C 10649 und C 10650 [1955]
(Callery Chemical Comp.).

%) W. S. Fedor, M. D. Banus u. D, P. Ingalls, Ind. Engng. Chem.
49, 1664 [1957).

7) D. Goerrig, DBP 944487 [1954].

8) D. Goerrig, W. Schabacher u. F. Schubert, DBP, 1036222 [1956]
(Farbenfabriken Bayer A.G.).

®) F, Schubert, K. Lang u. W. Schabacher, DBP. 1067005 [1957]
(Farbenfabriken Bayer A.G.).

10y R, Schubert, K, Lang u., A. Biirger, DAS 1088930 [1957] (Farben-
fabriken Bayer A.G,).
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Triborat, mit ahnlich gutem Erfolg eingesetzt werden.
Durch Zusatz bestimmter Mengen Quarzsand erhilt man
als Nebenprodukte Natriumsilicate definierter Zusammen-
setzung, die fiir besondere Anwendungsgebiete geeignet
sind?.10),

Aus dem bei diesen Prozessen anfallenden Boranat-Sili-
cat-Gemisch wird das NaBH, bei Raumtemperatur unter
Druck mit fliissigem Ammoniak extrahiert!!). Das Na-
triumboranat fallt hierbei in reiner Form an. Das FlieB-
schema des gesamten Prozesses zeigt Abb. 2.

Borax Eura__
entw. silicat
Schmelzofen N
Reaktor

Abschreckwanne 7
Extrak-

tor l

Brecher

Abb. 2, Flieflschema der Natriumboranat-Herstellung

Erdalkaliborate, beispielsweise Calciummetaborat, rea-
gieren mit Natrium, Wasserstoff und Siliciumdioxyd analog
den Natriumboraten zu Natriumboranat!?). Man kann da-
(6) Ca(BO,), + 8 Na + 4 H, + 3 Si0, -

2 NaBH, + CaO 3 Na,Si0,.
her fiir die Synthese von Natriumboranat auch wasserfreie,
erdalkalimetall-haltige Borat-Mineralien, z.B. gegliihten
Ulexit, verwenden!?)

Q) NaCaBjO, + 20 Na + 10 H, + 8 §i0, -
5 NaBH, -+ 8 Na,Si0, + CaO

Die Untersuchung des Systems Natrium/Wasserstoff/
Borat/Siliciumdioxyd/Natriumboranat/Natriumsilicat er-
gibt ein durch das Vorlicgen mehrerer Phasen aulerordent-
lich kompliziertes Bild. Doch fiihrte die Beobachtung, da
die Boranat-Synthese auch auBerhalb des durch Wasser-
stoffdruck und Temperatur gegebenen Existenzbereiches
des Natriumhydrids mit gleich guten Ergebnissen ablauft,
zu der Arbeitshypothese, daB die Boranatbildung mit einer
Reduktion des Borates, die auch mit nichthydridischen Re-
duktionsmitteln erreicht werden kann, gekoppelt ist. Ge-
stittzt wird diese Ansicht durch die Darstellung von Na-
triumboranat durch Umsetzung von Natriummetaborat
mit Aluminium und Wasserstoff1?) bzw. von Natriumortho-
borat mit Silicium und Wasserstoff 4),

%) 3 NaBO, + 4 Al + 6 H, -> 3 NaBH, + 2 Al,0,
(8a) Na,BO, 4 Si + 2 H, > NaBH; + Na,5i0;

Diese Deutung des Reaktionsablaufes diirfte auch bei
anderen Hydrierungsreaktionen mit Metallhydriden Giil-
tigkeit besitzen.

11l. Eigenschaften

Natriumboranat ist ein weiBes, kubisch flichenzentriert
kristallisierendes Salz (a = 6,15 A). Mit Wasser bildet es
ein Dihydrat, das bei 36,4 °C in die wasserfrcie Verbindung
iibergeht. Seine thermische Bestdndigkeit ist fiir Doppel-
hydride beachtlich; so kann es an Luft ohne Verdnderung
auf 300 °C erwdarmt werden, im Vacuum beginnt die Zer-
setzung bei 400 °C und wird oberhalb 550 °C lebhaft. Ent-
31) K. Lang u. F. Schubert, DBP, 1051254 [1958] (Farbenfabriken

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

570256 [1958] (Farbenfabriken Bayer A.G.).
13y F. Schubert, K. Lang, W. Schabacher u. D. Goerrig, DBP. 1053476

[1957] (D. Goerrig).
My D. Goerrig, DAS. 1078098 [1958].
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ziindet man Natriumboranat mit freier Flamme, so brennt
es ruhig ab.

Die Dichte betrigt 1,074 g/cm®. Die Bildungsenthalpie
berechnet sich zu AH%s = —46,15 kcal/Mol1%), die Reduk-
tionsaffinitit nach Gl. (9) zu A Fiy = —228,9 kcal/Mol und
hieraus das Potential des Halbelements zu Efgy= -1,24 V8),
9) BH,” + 8 OH™ - H,BO,~ +5 H,0 +8e-

Natriumboranat 1§st sich in polaren Losungsmitteln. In
protonenaktiven Solventien tritt je nach dem ,;sauren Cha-
rakter® des Protons eine mehr oder weniger rasche Zerset-
zung unter Wasserstoffentwicklung ein. Eine Ubersicht
iiber die Loslichkeit gibt Tabelle 1.

Loslichkeit
Losungsmittel Temp. | (g NaBH,/100
(°cl Losgsmtl)
Wasser ... o i 25 55
fliiss. Ammooniak . .......... ... ... 25 104
Athylendiamin .................. 75 22
n-Propylamin ................... 28 9,7
Isopropylamin .................. 28 6
n-Butylamin .................... 28 4,9
Pyridin ... .. . il 25 3,1
Morphiolin ... ... . 2 1,4
Methanol ....................... 20 16,4 (Zers.)
Athanol ........................ 20 4,0 (Zers.)
Tsopropanol . .................... 20 0,25
Tetrahydrofurfurylalkohol ........ 20 14,0 (Zers.)
Tetrahydrofuran .. .............. 20 0,1
Athylenglykoldimethylather ...... 0 2,6
20 0,6
Dijathylenglykoldimethylather . 0 1,7
(,,Diglym*) 25 5,5
45 8,0
15 a,0
Dimethylformamid 20 18
Tabelle 1, Loslichkeit von Natriumboranat

IV. Anwendung
a) Als Reduktionsmittel

Natriumboranat enthalt 10,6 Gewichts-%, Wasserstoff,
dem nach Pauling negative Teilladungen zuzuordnen sind
und der daher reduzierende Eigenschaften besitzt. Die Ver-
wendung von Natriumboranat als Reduktionsmittel wird
dadurch begiinstigt, daf das Salz in Wasser gut loslich und
bei Abwesenheit von Sduren oder Schwermetallsalzen gegen
Wasser weitgehend bestdndig ist. Durch Zusatz von Alkali-
hydroxyd lassen sich die wéBrigen Losungen noch weiter
stabilisieren. Jedoch ist beim Lagern groBerer Mengen
wibriger, auch alkalischer Boranat-Losungen auf eine ge-
niigende Abfiihrung der Hydrolysenwirme (ca. 64 kcal/Mol
NaBH,) zu achten. AuBer Wasser werden fiir Reduktionen
auch Alkohole oder bestimmte Ather als Losungsmittel
verwendet.

Da Natriumboranat bei Abwesenheit von Aluminium-
oder Borhalogeniden die Kohlenstoff-Mehrfachbindung
nicht angreift, konnen auch in ungesattigten Verbindungen
Aldehyd-, Keton- und Saurechlorid-Gruppen selektiv redu-
ziert werden!?). Der Reduktion durch Natriumboranat sind
auch Peroxyde 18), Schiffsche Basen?®) sowie eine grofie Zahl
von anorganischen Anionen und Kationen?®) zugénglich.

Carbonsdureester, Carbonsidureanhydride, Nitrile und
Carbonsiureamide werden durch Natriumboranat redu-
15) §. R.Gunn u. L. R. G. Green, J. Amer. chem. Soc. 77,6197 [1955].
18y W. H. Stockmeyer, D. W. Rice u. C. C, Stephenson, J. Amer. chem.

Soc. 77, 1980 [1955].

1%y H. 1. Schlesinger u, H. C. Brown, AP. 2683721 [1952].
18y E, H. Jensen: A Study on Sodium Borohydride, Nyt Nordisk
Forlag Arnold Busck, Copenhagen 1954.
19) J. H. Billman u. A. C. Diesing, J. org. Chemistry 22, 1068 [1957].
20y 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 [1953];
H
s

. C. Brown, Analytic Chem. 27, 156 [1955]; G. W. Schaeffer u.
. M. Emilius 0.8, F., ). Amer. chem. Soc. 76, 1203 [1954].
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Reduktion mit
A;rsf::lg:- NaBH, NaBH, + | NaBH, + | NaBH, +
LiBr, CaJ), | AICl, BF,
RCHO ..... - + o I
R,C=0 ..... + S + "
RCOOH .... + T
RCOONa
RCOOR’ 1 4
(RCO),0 |
RCOCI ..... + T i
RC=N ..... 4 -
RCONR, 5
(RCO),NR
R-NO, .. +
R—CH=N—R’ +
R—CH=CH, + I
R—N=N—-R ! !
R—-O-—-0OH .
R~8—S—R . +
R—-80,Cl . +
R—CH—CH, + |
NS
o}
O_'<7 >:O [
RCH(OR),
R—‘CH—C=0
CH2 o + + a
N
CH,
Tabelle 2, Reduktion mit NaBH,

ziert, wenn man dem Reaktionsgemisch Aluminium-, Gal-
lium-, Titan- oder Borhalogenide zusetzt; Olefine werden
hierbei in Boralkyle {ibergefiihrt 2! 22.53.54) Lithiumbromid
und Calciumjodid steigern infolge intermedidrer Lithium-
bzw. Calciumboronatbildung ebenfails die Reduktionswir-
kung des Natriumboranates.

Eine Ubersicht iiber Reduktionen mit Natriumboranat
gibt Tabelle 2, weitere Hinweise finden sich bei Gaylord®®).

Anwendungstechnisches Interesse findet die Reduk-
tionswirkung des Natriumboranates bei der Stabilisierung
von Cellulose2!.23) die auf einer Hydrierung der Carbonyl-
Gruppen beruht, und bei der Bleiche von Holzschliff2é).
Ketosteroide?#:27) und Streptomycin?®) werden durch Na-
triumboranat stereospezifisch hydriert.

In den Elberfelder Laboratorien der Farbenfabriken
Bayer wurde bhei der Ausarbeitung einer neuen Chloram-
phenicol-Synthese gefunden, daB Natriumboranat die
Estergruppe der N-halogenacetylierten bzw. N-azidoacety-
lierten p-Nitrophenylserinester zur Alkoholgruppe redu-
ziert, wobei die Saurcamid-Funktion erhalten bleibf??),
wogegen einfache Carbonsdureester durch NaBH, nicht

verandert werden: NH—CO—CHCI,

a |
0.N-7 N\_CH_CH-COOR
=/

NaBH,
PRt N

OH

(10) NH—CO—CHCl,
7% \

D,N—7 >—CH—C H—CH,0H
N |

OH
Chloramphenicol (Leucomycin®)

21y H. C. Brown u. B. C. Subba Rao, ). Amer, chem. Soc. 78, 2582
[1956]; H. C. Brown, AP, 2856428 [1955], 2925437 [1956].

22y H. C. Brown u. B. C. Subba Rao, ). org. Chemistry 22, 1135
[1957]; H. C. Brown, AP, 2925438 [1957].

23) N. G. Gaylord: Reductions with Complex Metal Hydrides, Inter-
science Publishers, New York 1956.

) A, Meller, Aust. P. 165066 [1955] (Australian Paper Manuf.
Lim.); Techn. Assoc. Pulp Paper Ind. (TAPPI) 36, 366 [1953],
38, 682 [1955], 39, 722 [1956].

2y E. 1. Jullander, DAS. 1045386 [1957] (Mo och Domsjo Aktie-
bolag). .

28y Chem. Engng. News 37, Nr. 21, 44 [1959].

27y W. G. Dauben u. J. F. Eastham, J. Amer. chem. Soc. 73, 4463
f1951].

28) M. A. Kaplan, AP. 2790792 [1953] (Bristol Laboratories Inc.).

=y W. Meiser, FP. 1179341 [1957] (Farbenfabriken Bayer A.G.),
dtsch. Prior. 1956.
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Bisulfit 1468t sich nach Gl. (11) durch Natriumboranat in
Dithionit iiberfiihren?®). Diese Reaktion kann zur Verkii-
pung von Kiipenfarbstoffen benutzt werden?3?),

(11) NaBH, + 8 NaHSO; - 4 Na,§,0, + NaBO, + 6 H,0

Bei der Reduktion organischer Verbindungen wie Kiipen-
farbstoffen, aromatischen Nitroverbindungen usw. mit Na-
triumboranat in waBriger Ldsung kann die Reaktionsge-
schwindigkeit durch Zusatz von Katalysatoren erheblich
gesteigert werden. Hierfiir 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 pyg zwischen 8 und 15 ein Redoxpotential von
—1,5 bis 0 V besitzt3?). :

Beim Kiipenfarbstoff-Druck wird Natriumboranat auch
ohne Zusatz von Bisulfit oder Katalysatoren als Reduktions-
mittel verwendet32a),

Aus wéBrigen Losungen von Nickel-, Kobalt- oder Kup-
fersalzen lassen sich mit Hilfe von Natriumboranat bereits
bei niederen Temperaturen auf der Oberfiiche von Metallen
oder Kunststoffen wie Polyacrylnitril, Polystyrol oder
Polyterephthalsiure-glykolester borhaltige metallische
Uberziige aufbringen, die ggf. durch Zementation oder gal-
vanisch verstirkt werden kénnen 33).

Schliefilich kann Natriumboranat Metallreinigungsmit-
teln als reduzierender Bestandteil zugesetzt werden?3t).

b) Erzeugung von Wasserstoff

Die wiBrige Losung von 1 kg Natriumboranat entwickelt
beim Ansduern oder bei Zusatzbestimmter Katalysatoren?®)
entsprechend Gl. (12) rund 24001 Wasserstoff. Natrium-
boranat stellt daher eine leicht transportierbare, ergiebige
(12) NaBH, + 2 H,0 > NaBO, 4+ 4 H,
Wasserstoffquelle dar und findet beispielsweise fiir die Er-
zeugung des zum Betrieb von Brennstoffelementen dienen-
den, sehr reinen Wasserstoffs Verwendung.

Natriumboranat eignet sich ferner fiir die Schaumung von

Kautschuk, Kunstharzen?®), Polyvinylchlorid®’) oder Na-
triumsilicat.

c) Herstellung von Boranaten anderer Metalle

Natriumboranat ist das technisch am einfachsten zu-
gangliche und somit wohlfeilste Boranat. Bei der Herstel-
lung von Boranaten anderer Metalle geht man daher vor-
teithaft von NaBH, aus, das durch doppelte Umsetzung niit
Metalisalzen in Alkalimetaliboranate?s.¢) Erdalkaliborana-
te3%) oder Aluminiumboranat+?) iibergefiihrt werden kann.

30y D. Goerrig u. F. Schubert, DAS, 1036228 [1957] (D. Goerrig).

31) F.Schubert, D.Goerrigu. M. S61l,DAS.1041462[1957](D.Goerrig).

32) D, Goerrig, F. Schubert, E. Weise, M. S¢ll u. K. Lang, Belg. P.
571960 [1958] (D. Goerrig), dtsch. Prior. 1957.

328) F. Gund, F. Schubert u. D. Goerrig, DAS. 1045974 [1957] (D.
Goerrig).

E. Zirngiebl, H. Jonas u. E. Miller, Belg. P. 581032 [1959]

(Farbenfabriken Bayer A.G.), dtsch. Prior. 1958 und 1959,

34) D. Goerrig, W. Schabacher u. F. Schubert, DAS. 1074356 [1957]

(Farbenfabriken Bayer A.G.).

H., 1. Schlesinger, H. C. Brown, A. E. Finholt, J. R. Gilbreath, H.

R. Hoekstra u, E. K. Hyde, J. Amer. chem, Soc. 75, 215 [1953].

38y L. Talalay, J. A. Talalay u. T. F. Bush, AP. 2758980 [1952]
(B. F. Goodrich Comp.).

37) Chem. Engng. News 37, Nr. 14, 38 [1959].

3%) R. E. Paulu. N. M. Joseph, DBP. 920068 [1952] (Société d. Usi-
nes Chimiques Rhone-Poulenc, franz. Prior 1951; M. D. Banus,
u. R. W. Bragdon, DBP-Anm. S 34849 [1953] (Société d. Usines
Chimiques Rhone-Poulenc) amer. Prior. 1952; AP. 2741539,
2741540 [1952] (Metal Hydrides Incorp.); R. G. Berner u, W.
G. Marancik, AP. 2928719 [1954] (Callery Chemical Comp.).

®) J. Kollonitsch, O, Fuchs u. V. Gabor, DAS. 1045375 [1954]
(Gyégyszeri pari Kutaté Intézet); G. L. Cunningham, DAS.
1012591 [1955] (Callery Chemical Comp.), amerik. Prior.1954;
G. L. Cunningham, J. M. Bryant u. E. M. Gause, Amer. P.
27840563 [1954] (Callery Chemical Comp.); M. D. Taylor, L. R.

33)

35)
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Parallel zu amerikanischen Arbeiten*!) wurde bei den
Farbenfabriken Bayer bei der Herstellung von Borazanen
die neue Stoffklasse der (ggf. partiell organisch substituicr-
ten) Ammoniumboranate gefunden, die sehr unbestin-
dig sind und unter Wasserstoffabspaltungin Borazane iibcr-
gehen??) (vgl. f):

(13) NH,CI + NaBH, no> NHBH, ——> NH,-BH,
1

—Na —H,

Im Verlaufe von Untersuchungen iiber die reduktive
Aufarbeitung von Katalysator-Riickstinden wurde eine
neue Gruppe von Boranaten, die Schwermetallkomplex-
boranate * #4) dargestellt, aus der als charakteristische Ver-
treter genannt seien [Zn(NH,),}1(BH,),, [Cd(NH;)](BH,).,
[Cr(NH,)s}(BH,),, [Ni eng}(BH,),.

d) Herstellung von Borwasserstoffen

Als Ausgangsprodukt fiir die Herstellung alkylierter Bo-
rane dient Diboran, das hauptsdchlich durch Umsetzung von
Natriumboranat mit Borhalogeniden, Siuren oder Metall-
salzen unter Verwendung organischer Losungsmittefi®)
erzeugt wird. In neuerer Zeit wurden 10sungsmittelfreie
Prozesse6:47) entwickelt, die technisch leichter zu beherr-
schen sind.

e) Reaktionen mit ,,BH; in statu nascendi®

Bei der Umsetzung von Natriumboranat mit Borhalo-
geniden entsteht Diboran?):

(14) 3 NaBH, + 4 BF, > 2 B,H, + 3 NaBF,

Wir haben eine Reihe von Synthesen bororganischer Ver-
bindungen gefunden, deren Reaktionsablauf auf die inter-
medidre Bildung einer besonders reaktionsfahigen Form
des Borwasserstoffs hinweist, die wir analog zum nascieren-
den Wasserstoff als ,,BH, in statu nascendi* (<:BH;>) be-
zeichnen.

H. C. Brown hat das Auftreten dieser aktiven Zwischenverbin-
dung ebenfalls beobachtet*$) und interpretiert sie als Natriumdi-
boranat NaBH,-BH, bzw. als Borwasserstoff-Ather-Addukte.
Einen #hnlichen Sachverhalt haben wir friher ebenfalls vermu-
teti), sind aber inzwischen zu der erginzenden Erkenntnis ge-

Grant, C, A. Sands u. M. B. Templeman: Preparation and Proper-
ties of Borohydrides of the Alkaline Earth Metals, Rep. Nr, CCC
1024, TR 140, US Departm. Comm.; R. G. Berner, W. G. Ma-
rancik, AP. 2928719 [1954] (Callery Chemical Comp.).

30y H. I. Schlesinger, H. C. Brown u, E. K. Hyde, J. Anier. chem. Soc.
75, 209 [1953]; H. I. Schlesinger u. H. C. Brown. AP. 2599203
[1946] (US Atomic Energy Comm.); J. B. Hincamp, AP, 2657975,
28564312 {19521 (Ethy! Corpor.); W. H. Schechter, AP. 2913306
[1952] (Callery Chemical Comp.).

1y M. D. Banus u. R. W. Bragdon, J. Amer. chem, Soc. 74, 2346
[1952]; M. D, Banus, T. R. P,Gibb u. R. W. Bragdon, AP.
2738369 [1951] (US Atomic Energy Comm.); R. W. Bragdon
AP, 2756259 [1954], 2927133 [1957] (Metal Hydrides Incorp.);
R.W. Parry, D. R. Schultz u. R. P, Girardot, J. Amer. chem. Soc.
80,1 [1958]; R.G. Berner u. W.G. Marancik, AP, 2928719 [1954]
(Callery Chemical Comp.); H. Néth u. H. Beyer, Chem. Ber. 93,
930 [1960].

42y K, Lang, F. Schubert u. D. Goerrig, DBP-Anm. F 23990 [1957],
Belg. P. 571241 [1958] (Farbenfabriken Bayer A.G.) (Beisp. 4
nicht richtig wiedergegeben).

43y E. Zirngiebl u. A. Biirger, DAS, 1070148 [1958] (Farbenfabriken
Bayer A.G.).

4%y R, W. Parry, D. R. Schultz u. R. P, Girardot, J. Amer, chem. Soc.
80, 1 [1958); P. W. Schenk u. W. Miiller, Angew. Chem. 77, 457
[1959].

48y H. I. Schiesinger, H. C. Brown, J. G. Gilbreath u. J. J. Kaiz, J.
Amer. chem, Soc. 75, 195 [1953]; H. I. Schlesinger u. H. C. Brown,
AP. 2543511 [1946] (US Atomic Energy Comm.); St. J. Chiras,
AP, 2880068 [1954] (Olin Mathieson Chem. Corp.); N. M. Joseph,
DAS 1068680 [1958] (Soc. d. Usines Chim. Rhdne-Poulenc),
franz. Prior. 1957; H. C. Brown u, P. A, Tierney, J. Amer chem,
Soc. 80, 1552 [1958].

1) K. Lang u. F. Schubert, DAS. 1048267 [1957] (Farbenfabriken
Bayer A.G.).

17y W. H. Schechter u. R. H. Shakely, AP. 2888326 [1953} (Callery
Chemical Comp.); R. M. Adams, AP. 2888327 [1954] (Callery
Chem. Comp.).

4%y H. C. Brown u. B. C. Subba Rao, J. Amer. chem. Soc. 87, 6428

1959].

49) 5-" Sc)]mbert. K. Lang u. K. Niitzel, DAS.1070384 [1958] (Farben-

fabriken Bayer A.G.).
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langt. dall aueh im l8sungsmittelfreien System eine gleichermaBen
aktive Zwisehenform auftritt. Die Formulierung als NaBH,-BH,
lift sich hierauf wohl nicht anwenden, da Natriumdiboranat nur
in Losung bzw. in solvatisierter Form bekannt ist.

Reaktion mit Aminen

Beim Eintropfen von Bortriftuorid-Tetrahydrofuran in
eine Suspension von Natriumboranat in einem Tetrahydro-
furan-Amin-Gemisch 148t sich das nach Gl. (15) gebildete
<BHg> als Borazan entsprechend Gl. (16) abfangen?$9).
(15) 3 NaBH, + 4 BF;C,H,0 -4 <BH,> + 3 NaBF, + 4 C,H,0
(16) 3 NaBH, + 4 BF, + 4(CH,),NH -

4(CH,),NH—BH, + 3 NaBF,

Da Diboran mit Aminen ahnlich glatt reagiert, kommt
dieser Reaktion keine theoretische Bedeutung zu, doch be-
sitzt sie praparatives Interesse: Die von R. Kister beschrie-
bene Umsetzung von Trialkylamin-Bortrifluorid-Addukten
mit Boranaten®!) verlauft bei Temperaturen um 150 bis

(17) 3 NaBH, + 4 (C,H;),N'BF, - 4 (C,H;),N-BH, + 3 NaBF,

160 °C mit ausgezeichneten Ausbeuten. Da N-Dialkylbora-
zane im allgemeinen nur bei Temperaturen unterhalb 120 °C
bestdndig sind, ist das Verfahren gemaB Gl. (17) nur auf
die Herstellung der auch bei hoheren Temperaturen stabi-
len N-Trialkylborazane anwendbar. Die Umsetzung nach
GI. (16) hingegen wird bei Temperaturen zwischen 40 und
70 °C durchgefithrt und erméglicht damit auch die Her-
stellung von N-Dialkylborazanen %°).

Reaktion mit Olefinen

H. C. Brown fand, daf sich Diboran nur bei Zusatz kata-
lytisch wirksamer Ather mit befricdigender Geschwindig-
keit an Olefine zu Bortrialkylen anlagerts?). Das aus
NaBH,; und BF, intermediar entstehende < BH,> hinge-
gen addiert Olefine auch bei Ahwesenheit von Athern mit
groBer Geschwindigkeit. Man erhait leicht Bortrialkyie,
wenn man in eine Suspension von Natriumboranat in einer
Mischung von Tetrahydrofuran bzw. ,, Diglym* und einem
Olefin bei Temperaturen zwischen 40 und 70 °C Bortri-
fluorid-Tetrahydrofuran eintropft53.54).

(18) 3 NaBH, -+ 4 BFyC,HO + 12 CyH,, -
4 B(CyHy,); + 3 NaBF, + 4 C,H,0

Die Umsetzung laBt sich auch ohne Ldsungsmittel glatt
durchfithren. Man kann so Bortrialkyle, z. B. Bortripropyl,
dadurch herstellen, daB man in einem FlieBbett Natrium-
boranat im Propylen-Bortrifluorid-Strom erhitzt und die
exotherme Reaktion mit der Zugabegeschwindigkeit des
BF; steuert33). An Stelle von Borhalogeniden kdnnen auch
Halogenwasserstoffe verwendet werden?3),

(19) 3 NaBH, + BF, + 12 C,H, - 4 B(C4H,); + 3 NaF.
(20) NaBH, + 3 C;H, + HF — B(C,H,;), + NaF + H,

Reaktion mit Acetylen

L4t man nach Gl (15) entstandenes < BH,> oder
durch Einleiten von B,H; in Tetrahydrofuran gebildetes
CyHgO-BH; mit Acetylen reagieren, dann bildet sich in er-
ster Reaktionsstufe wohl Bortrivinyt, das durch Polymeri-
(21) BH, 4 3 C,H, - B(CH=CH,),

sation bzw. durch Addition von weiterem <<BH,;> in stark
vernetzte Mischpolymerisate von B(C,H;), und B,(C,H,),
iibergefithrt wird?). Die anfallenden gummi- oder wachs-

5"y K. Lang u. F. Schubert, DBP-Anm. F 26208 [1958], Belg. P.
580757 [1959] (Farbenfabriken Bayer A.G.).

31y R. Koster, DAS. 1052406 [1957] (Studiengesellschaft Kohle
m.b.H.).

53) H. C. Brown u. B. C. Subba Rao. ). organ. Chemistry 22, 1136
[1957]).

53y K. Lang, F. Schubert u. A. Biirger, DBP.-Anm. F 24735 [1958],
FP. 1220901 [1958] (Farbenfabriken Bayer A.G.).

) H. C. Brown u. B, C. Subba Rao, ). Amer. chem. Soc, 8§/, 6428
{1959]: H. C. Brown, AP 2925438 [1957].

998

artigen Hochmwolekularen besitzen eine fiir Borkohlenwas-
serstoff-Derivate niederen Kohlenstoffgehaltes erstaunlich
grofie Luftbestandigkeit. Sie kénnen auch durch Einleiten
von Acetylen in auf 120 °C erhitzte N-Trialkylborazane
hergestellt werden9).

Reaktion mit Boralkylen

Die Umsetzung von Diboran mit Boralkylen zu Alkyldi-
boranen verlduft nur sehr langsam?®?), die Synproportio-
nierung von <:BH,>> mit Bortrialkylen hingegen bei Nor-
maldruck und Temperaturen zwischen 40 und 70 °C mit
groBer Geschwindigkeit?®). Besonders einfach ist die Her-
stellung von Tetraalkyldiboranen. Da bei dieser Synthese
stets kleine Mengen an niedriger alkyliertem Diboran auf-
treten, nehmen wir fiir den Reaktionsmechanismus einen
Ligandenaustausch {iber Briickenbindungsreaktionen an,
der sich scheinatisch in folgender Weise darstellen 14Bt:

N S N N

(22) BR, + BH, —> B.
* ’ \ S / \ NN /
R H H R H H
R, R H R H R R_ H H
(23) 2 / "B, BY > ‘57 "B‘/ + \B_' "B
\ SN / SN S N
R H H R H R H H R
R K R H H R R
/ SN N
\B/ + \B iB/ n .B/ >
// // \ \\
R H H R R
(24)
R R, _H R H. R
. S s
2 / Ny ‘B \ > 2 B ‘B’
\ PO AN / S S
R H R R H R

(25) 3 NaBH, + 4 BF, + 8 BR, - 6 B,H,R, + 3 NaBF,

L. H. Long®") berichtete 1059 iiber &hnliche Beobach-
tungen.

Die Reaktion nach Gl. (25) kann mit der Herstellung von
Bortrialkylen nach Gl. (19) gekoppelt werden und liefert
(26) 3 NaBH, 1 4 BF, + 8 C4H; = 2 B,H,(C,;H.), + 3 NaBF,
nach Gl. (26) Tetraalkyldiborane, wenn man z. B. in Tetra-
hydrofuran bei Normaldruck und Temperaturen zwischen
40 und 70 °C berechnete Mengen eines Olefins mit Natrium-
boranat und Bortrifluorid-Tetrahydrofuran umsetzt. Die
Ausbeuten liegen bei 90 bis 98 ( 33),

f) Herstellung von Borazanen

Setzt man LOsungen von Natriumboranat in fliissigem
Ammoniak (wie sie beispielsweise bei der Extraktion des
Rohboranates anfallen) mit (ggf. organisch substituierten)
Ammoniumhalogeniden um, dann erhalt man nach
GI. (13) bzw. (27) bei tiefen Temperaturen die meist sehr
unbestdndigen Ammoniumboranate, die bei Temperatur-
erhdhung unter Wasserstoffabspaltung in Borazane iiber-
gehent1.12);

(27) NaBH, + INR,H,]C1 ——> [NR,H,]BH, - —> NR,H—BH,
—Nacl H

—H,

Bei dieser Reaktion macht sich der hygroskopische Cha-
rakter vieler Aminhydrochloride stérend bemerkbar. Da
zudem die freien Amine haufig leichter zuginglich sind, ist
es in vielen Fillen von Vorteil, an Stelle der Aminderivate
eine Mischung von Amin und Ammoniumchlorid einzuset-
zen. Wie das Beispiel der Umsetzung mit Pyridin zeigt, sind
dieser Reaktion auch Amine zuganglich, die schwichere
Basen als NH, darstellen58):

(28) NaBH, + NH,Cl+ C4H;N - C;H;N—BH, + NH, + H, + NaCl,

%)y H. I. Schlesinger, L. Horvitz u. A. B. Burg, J. Amer, chem. Soc.
58, 407 [19346].

%) K. Lang u. /7. Schubert, DAS. 1071703 [1958] (Farbenfabriken
Bayer A.G.).

57y L. H. Long u. M. G. H. Wallbridge, Chewm. and Ind. /9359, 295,

88) K. Lang u. F. Schubert, DBP.-Anm. F 25356 [1958], Belg. P.
571241 [1958] (Farbenfabriken Bayer A.G.).
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Die Umsetzung von Trialkylammonium-Salzen mit Na-
triumboranat ist auch in Wasser moglich, wenn man das ge-
bildete Borazan wihrend der Reaktion mit einem organi-
schen Losungsmittel ausschiittelt®?). Temperaturempfind-
liche Borazane lassen sich besonders glatt durch Einleiten
von Schwefelwasserstoff in eine Suspension von Schwer-
metallammin-boranat in einem Amin hersteilen, Das Ver-
fahren liefert auch bei Temperaturen unterhalb 0 °C quan-
titative Ausbeutens®?),

(29) [CA(NHy)4l(BHy), + 2 (CHy),NH + H,S -

2 (CHg);NH—BH; + 2 H, 4 CdS + 6 NH,

N-Alkylborazane werden als Zusdtze zu Vergasertreib-
stoffen®!.62) und Dieselkraftstoffen®) verwendet. Sie sind
ferner geeignet als Polymerisationskatalysatoren®t) und als
in organischen Solventien ldsliche Reduktionsmittel fiir
Aldehyde, Ketone, Saurechloride, Ester, Nitrile, Schiffsche
Basen und Chinone %),

g) Bortrialkyle

Bortrialkyle beschleunigen bei Anwesenheit von Sauer-
stoff als Cokatalysator die Polymerisation von Olefinen )
und sind in USA fiir diesen Verwendungszweck bereits auf
dem Markt. Sie katalysieren ferner nach Jenkner®’), dhn-
lich wie Borsdureester oder Aluminiumalkyle, Umsetzun-
gen von Halogenverbindungen mit Natriumhydrid, das
nach Schlesinger mit Boralkylen Komplexe liefert ), die in
organischen Losungsmitteln I8slich sind und gute Hydrie-
rungsmittel ) darstellen. Sie werden auBerdem als Aus-
gangsprodukte fiir die Herstellung von Alkylborverbindun-
gen, wie Alkyldiboranen, Alkylthioborsdureestern, Alkyl-
borsdureestern, verwendet.

h) Herstellung von N-Aminoborazanen

N-Aminoborazane sind Additionsverbindungen aus (ggf.
organisch substituierten) 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 wurde®?), konnen auch aus Natriumboranat und Hy-
draziniumchloriden hergestellt werden?):

CyH,N
(30) 2 [N,H,]Cl, + 4 NaBH, + C,H;N —
(BH,—NH,—NH,~BH,),"C;H,N + 4 NaCl + 4 H,
(31) [C4HsNH—NH,]Cl + NaBH, -

C,H;NH~-NH,—BH, + NaCl + H,

B-alkylierte N-Aminoborazane erhdlt man sehr einfach
aus Hydrazinhydrat oder substituierten Hydrazinen und

59y H. Haberland u.
Bayer A.G.).
F. Schubert u. K. Lang, DBP.-Anm. F 25423 [1058], Belg. P.
577371 [1959] (Farbenfabriken Bayer A.G.).
R. Stroh, H, Haberland u. W. Lohmar, DBP,
(Farbenfabriken Bayer A.G.).

W. H. Schechter, R. M. Adams v. G, F. Huff, EP. 826558 [1956]
(Callery Chemical Comp.).

Th. Hammerich u. H, Schildwachter,
(BV-Aral A.G.).

R. Streh, W. Sutter, A. R. Heinz u. H. Haberland, DAS, 1053785
[1957] (Farbenfabriken Bayer A.G.).

D. L. Chaimberlain u, W. H. Schechter, AP. 2898379 [1957]
Callery Chemical Comp.); H. Huber, Dissert., T. H, Aachen 1959;
H. Néth u. H. Beyer, Chem, Ber, 93, 1078 [1960].

R. Stroh, W. Sutter u. H. Haberland, DBP. 1056372 [1956] (Far-
benfabriken Bayer A.G.); A. R. Heinz, H. Haberland u. D.
Rosahl, DBP.-Anm. F 24734 [1958], Belg. P. 574365 [1958]
(Farbenfabriken Bayer A.G.).

H. jenkner, DAS. 1049835, 1055511, 1058478, 1061301 [1956];
1038019 (1957]; 1056099 [1958] (Kali-Chemie A.G.).

H. 1. Schiesinger u. H. C. Brown, ). Amer. chem. Soc. 75,
[1953]; AP. 2683721 [1952].

H., J. Emeléus u. F. G. Stone, ]J. chem. Soc. [London] 7957, 840;

R. Stroh, DAS 1088971 [1957] (Farbenfabriken
50)
L) 1037758 [1957]

02)

63) DAS. 1077480 [1957]

54)

65)

60)

87)
88) 194

BB)

M., J. Steindler u. H. 1. Schlesinger, J. Amer. chem. Soc. 75, 756

[1953].
%) K. Lang, DBP.1068231 [1957] (Farbenfabriken Bayer A.G.).
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Boralkylen. Die Reaktion kann in wafriger Losung durch-
gefiihrt werden?).
(32) (C3H7)3B + NyHyaq — (C3H,)B-NHy'NH, + ag

i) Herstellung von Alkylthioborsdureestern

Die bisher nur umsténdlich zugédnglichen Ester der Alkyl-
thioborsduren lassen sich aus Mercaptanen und Bortrial-
kylen leicht herstellen??):

(33)  (C4H,);B + C,H;SH - (C,H,),B—SC,H; - C,H,
(34) (C3H,)3B + 2 C,H,SH - CyH, B(S—Cy,Hy,), + 2 CH,

j) Herstellung von Alkylborsdureestern

Alkylborsdureester waren bisher in erster Linie durch Um-
setzung von Borsdureestern mit metaltorganischen Verbin-
dungen oder Boralkylen zugénglich. In unseren Laborato-
rien wurden zwei Reaktionen gefunden, die sich dadurch
auszeichnen, dafi sie unter milden Bedingungen (Normal-
druck, Temperaturen zwischen —10 und +70 °C) verlaufen
und als Ausgangsverbindungen leicht zugangliche und be-
quem zu handhabende Stoffe verwendet werden. Man setzt
entweder nach Gl. (35) Halogenborsdureester (z.B. aus
Borhalogeniden und Borsdureestern hergestellt) bei 40 bis
70 °C in Tetrahydrofuran mit Natriumboranat und Ole-
finen um™), oder man 146t nach Gl. (36) Alkyldiborane

(35) 2 F,B—OCH, + NaBH, + 4 C,H; - 2 (C;H,),;B—OC,H, + NaBE

(zweckmaBig geldst in Tetrahydrofuran) zwischen —10 und
+30 °C mit Alkoholen oder Phenolen reagieren?).

(CyH,),B,H, + 2 CH,0—CH(CH,)—CH,~CH,OH -
2 (C,H,),B—0—CH,—CH,—CH—CH, + 2 H,

OCHj,

(36)

Alkylborsaureester werden, besonders in den USA, als
Zusidtze zn Vergasertreibstoffen (,,Boron“) verwendet?).

V. SchiuB

Die beschriebenen Anwendungsmoglichkeiten fiir Na-
triumboranat sind in Abb. 3 schematisch zusammengefaBt.

Me(BH, |, /(NR, 1K, Ry -BH, N
Boranate Borazane
N2/7l4 /7.2/5H3 /H/[;Hj/j/gg/[zh/ /3/.
Aminghorazane Hachma/shulare
Borane Na HHL RaBI0RT; 5
\ Alkylborsgureester
R, BISRY;., /?eduk[/unen HZH Ren
Alhylthioborsaureester Alky[drborane
RyB Ny,
8- Alkyl - N - aminoborazane Eora/ltyle

Abb. 3. Schematische Darstellung der Anwendungsmdoglichkeiten
von NaBH,

1y K. Lang, DAS. 1083263 [1958] (Farbenfabriken Bayer A.G.).

2y K. Lang, DBP. 1079634 [1959] (Farbenfabriken Bayer A.G.).

) K. Lang, A. Birger, E-M. Horn u. K. Niitzel, DBP.-Anm.
F 29686 [1959] (Farbenfabriken Bayer A.G.).

"1y K. Niitzel u. K. Lang, DBP.-Anm. F 29783 [1959] (Farbenfa-
briken Bayer A.G.). .

) R. G. Jackson, DAS. 1079384 [1958] (Shell Research Lim.);
The Refining Engineer, Juli 1956, Seite C10 bis C13; Oil Gas ]J.
7956, 121; Ind. Engng. Chem. 48, 1858 [1956].
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Sie sind nur ein Ausschnitt unserer Arbeiten auf diesem Ge-
biet. Uber weitere Fortschritte, besonders auf dem Gebiet
der Herstellung neuer luft- und wasserbestdndiger Bor-
alkyl-Verbindungen sowie der Anwendung der bororgani-
schen Verbindungen, wird zu einem spateren Zeitpunkt be-
richtet werden.

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

Zuschriften

W. Schabacher, Dr. M. Soll, Dr. D. Voigt, Dr. E. Weise und
Dr. E. Zirngiebl, an der technisch-konstruktiven Entwicklung
auflerdem die Flerren Dr.-ing. R. Hilpert, Dipl.-ing. A.
Schione, Dipl.-Ing. K. Schubert und Dipl.-Ing. H. Wiechert
beteiligl. Manniyfache Anregungen durch Herrn Direktor Dr.
L. Klebert truger entscheidend zum Erfolg dieser Arbeiten, be-
sonders der techrischen Natriumboranat-Synthese, bei. Herrn
Dr. H. Jonas danken wir auch an dieser Stelle fiir wieder-
holte Diskussionen.

Eingegangen am 28. Juli 1960 [A 73]

Eine neue Synthese von 3-Amino-benzisoxazolen
Von Dr. H. BOSHAGEN und Dr. E.SCHRAUFSTATTER
Pharmazeutisch-Wissenschaftliche Ableilung der Farbenfabriken
Bayer AG., WWerk Elberfeld

Iiine Synthese von 3-Amino-benzisoxazolen (II) war bisher nur
in einem Spezialfall bekannt, namlich dureh Umsetzung von 2.4-
Dinitrophenyl-essigsdure-methylester mit Isoamylnitrit und Na-
trium-methylat zu 6-Nitro-benzisoxazol-3-carbonsiure-methyl-
ester!), dessen Uberfithrune in das Hydrazid, Umwandlung in das
Azid, Umlagerung zu 3-Acctamino-6-nitro-henzisoxazol und Ver-
seifung zum 3-Amino-6-nitro-benzisoxazcl?).

Wir haben nun in der thermischen Cyelisieruns vou Salieylamid-
oxim-kohlensiureestern (I) ein alleemein anwendbares und mit
guten Ausbeuten verlaufendes Verfahren zur Herstellung von 3-
Amino-benzisoxazolen (1) gefunden. Die Reaktion tritt je nach
Art des Substituenten R zwischen 130 und 160 °C ein und wird am
besten in einem inerten Verdiinnungsmittel (z. B. Paraffindl)

durcheefiihrt.
~ ,OH -~ 0
R “\ ,N—0—COOC,H, » R (-1 N
/ N
C ' C
|
, NH, I NH,

So wurden z. B. erhalten: 3-Aminobenzisoxazol (Fp 111 °C3))
und dessen 5-Chlor- (Fp 142 °C), 5.7-Dichlor- (Fp 161 °C), 5.7-
Dibrom- (Fp 185°C), 5-Nitro- {Fp 208 °C) und 5.7-Dinitro (Fp
226 °C) Derivat.,

Versucht man Salieylamidoxim mit P,0; direkt zu cyclisieren,
s0 entsteht unter Beckwunn-Umlagerung 2-Amino-benzoxazol.
Letzteres entsteht aueh bei der Behandlung von 1 mit Alkalien.
Ebensowenig gelang die Darstellung von II aus Salieylamid-{O-
acetyloximen).

Eingegangen am 4. August 1960 [Z 952]

1Y W. Borsche, Liebigs Ann. Chem. 390, 1 [1912]. — 2) H. Lindemann
u. H. Cissée, ebenda 469, 44 [1920]. — 3) H. Lindemann u. H. Cissée,
J. prakt. Chem. 722, 232 [1929]. Das Aminobenzisoxazol wurde da-
bei auf folgendem Weg hergestellt: 6-Nitrobenzisoxazol-3-carbon-
sdure-methylester — 6-Aminoverbindung - Entaminierung aber
Diazoverbindung - Hydrazid - Azid -> 3-Aminobenzisoxazol.

Verbindungen des einwertigen Magnesiums
als Polymerisationskatalysatoren

Von Dr. R. STROH wnd Dr. K. NUTZEL
Farbenfabriken Bayer A(i., Leverkusen

Verbindungen des einwerticen Magnesiums!) vermdgen unvye-
sitticte Verbindungen zu polymerisieren. MgBr 148t sich beson-
ders cinfach durch Pyroiyse von Phenylmagnesiumbromid in An-
lehnune an die Vorschrift von E. WWiberg und R. Bauer?) herstellen.
Man schlimmt den Katalysator unter Luftaussehluf in einem iner-
ten organischen Lésungsmittel auf und preft iu einem Autoklaven
bei Zimmertemperatur z. B. Propylen ein. Es tritt rasche Poly-
merisation ein. Nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels und
Zersetzen des Katalysators mit wilBriger Salzsiure hinterbleibt
ein hochviscoses Polymerisat. Eine Beschleunigung der Polymeri-
sation und eine Krhohung des Molekulargewichtes der Polymeri-
sate gelingt durch Zusatz von Verbindungen der IV, bis VL. Un-
tergruppe des Periodensystems. Die Leistungsfihigkeit des Kata-
Iysators wird weiter erhoht durch Zusatz geringer Mengen an Ke-
tonen (z. B. Benzophenon). Aus Athylen erhilt man Polymerisate
mit einem Molckulargewicht zwischen 80000 und 500000 und
einer Dichte zwischen 0,95 und 0,98.

1000

Diescs Polymerisations-Verfahren ist interessant, weil es dhn-
liche Polymerisaie liefert, wic sic bei der Polymerisation nach
I, Ziegler erhalton werden, die Handhabung der Katalysatoren
jedoch einfacher ist.  Eingegangen am 4. August 1960  [Z 949]

1y M. D. Rausch, W. E. McEwen u. J. Kleinberg, Chem, Rev. 57,
417 [1957]). — %) I7. Wiberg u. R, Bauer, Chem. Ber. 85, 605 [1952].

Cyansidureester sterisch gehinderter Phenole

Von Do R.STROH und Dr. H GERBER
Fuarbenfabriken Bayer AG., Leverkusen

Bei dem Versuch, Ester der Cyanséure herzustellen, tritt mei-
stens Trimerisation unter Bildung ven Cyanursiureestern ein. So
entsteht beispielsweise bei der Einwirkung von Halogencyanen auf
Alkaliphenolat Triphenyleyanurat. In ortho-Stellung mono- oder
disubstituierte Phenole, deren Substituenten die Hydroxygruppe
sterisch nicht behindern, geben unter den gleichen Bedingungen
Iminokohlensiureester?t).

Bei der Einwirkung von Halogencyanen auf die Alkalisalze ste-
risch gehinderter Phenole (z. B. 2.6-Di-tert.-butyl-phenol), wur-
den erstmalig normale Cyansidureester erhalten. Die Trimerisation
wird offenbar dureh die absehirmmende Wirkung der beiden tert.-
Butylgruppen verhindert. Molare Mengen von Alkalihydroxyd und
2.6-Di-tert.-butyi-phenol werden mit Xylol azeotrop entwassert.
Man kithlt die Saspension des Phenolates auf —5 °C ab und fiigt
langsam molare Mengen von Chlor- oder Bromeyan hinzu. Die Um-
setzung erfolgt raseh. Man filtriert vom Alkalichlorid und erhilt
nach Abdestillieren des Losungsmittels und Fraktionierung des
Riickstandes das schwach gelibstehige (2.6-Di-tert.-butyl-phenyl)-
cyanat (I):

C(CHj), /C(CHs)s
e p
© Y ok CICN, 7 _ocN
N— N
\.‘ \
C(CH,;), I C(CHy),

1 1aft sich aus Alkohol, Aceton oder Benzinkohlenwasserstoffen
umkristallisieren. Fp 52 °C, Kpy, 142 °C; Ausbeute: 80 ¢,.

Durch Einwirkung von Halogencyan auf ortho-disubstituierte
Phenole in Gegenwart von Friedel-Crafts-Katalysatoren entstehen
Nitrile, z. B. aus 2.6-Di-tert.-butyl-phenol das 4-Cyan-2.6-di-tert.-
butyl-phenol (Il Fp 42 °C. OH

|
(CHC . C(CHy),

-
CN 11
Folgende weitere Cyansiureester wurden hergestellt:

| Kpy, [°C1| Fp[C]
(4-Cyan-2,6-di-tert.-butyl-phenyl)-cyanat l 80
(2.6-Di-tert.-butyl-4-allyl-phenyl)-cyanat 172 ! 58
4.4’-Dicyanato-3.3.3".5-tetra-tert.-butyl- “ 206
diphenylmethan ' |
(2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenyl)-cyanat ‘ ‘ 156,5
(4-Chlor-2.6-di-tert.-butyl-phenyl)-cyanat 158 67

(4-Methyl-2.6-di-tert.-butyl-phenyl)-cyanat ‘ I 72
(2-1sopropyl-6-tert.-butyl-phenyl)-cyanat 139 |

Der Beweis fiir die Cyanat-Struktur ergibt sich aus den ehemi-
schen Umsetzunren (Bildung der Phenylearbamate bei der Ver-
seifung) und aus den Infrarotspektren, fiir deren Aufnahme und
Deutung wir Priv.-Doz. Dr. Hoyer zu besonderem Dank verpflich-
tet sind. Eingegangen am 4. August 1960 [Z 951]

1y A, Hanfzsch v, L. Mai, Ber, dtsch. chem. Ges, 28, 2467 [1895].
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