Ausmag. Die Butenolide gehen wohl aus der Umsetzung des
Diazoketons mit dem Produkt der Wolff-Umlagerung, dem
Phenyl-keten, hervor?23).

Die Daten der Tabelle 1 lehren, daf in Gegenwart von
Kupfer oder Kupfer-Verbindungen die Ausbeute am 1.3-
Addukt XXV erheblich ansteigt. Im Einklang mit der oben
skizzierten Rolle des Kupfers kommt mit der Verlangsa-
mung dzr Wolff~Umlagerung die Addition des Ketocarbens

Zerfalls- % 2.5-Diphenyl-
Katalysator temperatur °C oxazol

ohne 150 0,4
Kupferschliff ........... 95 16
Kupfer(l)-chlorid ....... 50 3,6
Kupfer(I)-cyanid ........ 90 17
Kupfer(l)-oxyd ......... ! 140 13
Kupfer(I1)-sulfat ........ , 100 12
Kupfer(11)-acetylacetonat [ 105 16

Tabelle 1. EinfluB von Katalysatoren auf die Umsetzung von

Diazoacetophenon mit Benzonitril

23) Das Butenolid XXVII wurde schon von K. B. Wiberg u. T. W.
Hutton, J. Amer, chem. Soc. 76, 5367 [1954], bei der Photolyse
des Diazoacetophenons erhalten.

bzw. seiner Kupfer-Verbindung an die. Nitril-Gruppe zum
Zug. Analog vereinigt sich Diazoaceton mit Benzonitril in
Gegenwart von Kupferbronze bei 85 °C zu 2-Phenyl-5-me-
thyl-oxazol in 129, Ausbeute.

o-Chinondiazide sind wie Diazoketone der Wolff-Umla-
gerung zugéanglich. Das erfolgreiche Abfangen mittels ge-
eigneten Dipolarophilen im Anschluf an die thermische
Abldsung des Stickstoffs beweist, daB die Ketocarbene echte
Zwischenstufen (Delle im Energieprofil) sind. DaB auch
beim Zerfall der Diazoketone Ketocarbene als Zwischen-
stufe auftreten, die Wolff-Umlagerung also nicht syn-
chron mit der Stickstoff-Abgabe stattfindet, schlieBt wohl
keine gewagte Extrapolation ein. Die Fortsetzung der Un-
tersuchung muf lehren, wie weit die 1.3-Dipolaren Addi-
tionen der Ketocarbene von praparativ-synthetischer Be- -
deutung sind.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie danken wir aufrichtig fiir die Unter-
stiitzung des Arbeitsprogramms.

Eingegangen am 4. April 1961 [A 136]

Anorganische Reaktionen der Alkaliboranate
Von Dr. H. NOTH

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Miinchen

Die Alkaliboranate, Me(BHa), besitzen fiir die prdparative anorganische Chemie groBie Bedeutung

fir die Darstellung von Wasserstoffverbindungen, Boranaten und Boranato-metallaten sowie von

Borwasserstoff-Derivaten. Uber die in den vergangenen 10 Jahren erzielten Fortschritte auf diesem
Gebiet wird zusammenfassend berichtet.

Als H. 1. Schlesinger und H. C. Brown 1940 erstmals iiber
eine Verbindung LiBH, berichteten?), lieB sich noch nicht
ahnen, dafl damit der anorganischen und der organischen
Chemie eine Substanz von grofier praparativer Bedeutung
geschenkt wurde. Thr traten innerhalb weniger Jahre die
Verbindungen NaBH,?), KBH,?), RbBH,®) und CsBH,?)
zur Seite. Die Alkaliboranate4), insbesondere das LiBH,
und NaBH,, eroberten sich rasch einen Platz in der Skala
der Reduktionsmittel fiir organische Verbindungen?). Aber
auch in der anorganischen Chemie haben sie heute eine zen-
trale Bedeutung fiir die Darstellung von Borwasserstoffen
und, deren Derivaten, von anderen Hydriden und Kom-
plexhydriden erlangt, wie eingehende Untersuchungen der
Arbeitskreise um E. Wiberg, H. I. Schlesinger, A. B. Burg
und H. C. Brown zeigen.

I. Darstellung der Alkaliboranate

Zur Darstellung der Alkaliboranate steht eine groBe Zahl
von Verfahren zur Verfiigung, von denen sich jedoch nur
einige fiir das Laboratorium bzw. die Technik eignen. Als
Hydrierungsmittel dienen Diboran, die Alkalihydride oder
die Alkaliboranate selbst, so daB man zwischen 3 Synthese-

1) H, I, Schlesinger u, H. C. Brown, J. Amer. chem, Soc. 62, 3429
[1940].

2) H. I, Schlesinger, H. C. Brown, H. R. Hoekstra u. L. R. Rapp,
ebenda 75, 199 [1953].

5) M. D. Banus, R. W. Bragdon u. A. A. Hinckley, ebenda 76, 3848
11954,

4) Auf Grund der Richtsatze fiir die Nomenklatur der Anorgani-
schen Chemie ist das BHj-lon als Tetrahydridoborat zu be-
zeichnen, Der von E. Wiberg vorgeschlagene Name , Boranat® ist
dem anderen bei der Nomenklatur der Tripel-hydride iiberlegen,
weshalb die Bezeichnung ,,Boranat* vorzuziehen ist.

5) N. G. Gaylord: Reduction with Complex Metal Hydrides, Inter-
science Publ,, Inc.,, New York 1956,
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prinzipien unterscheiden kann, die in allgemeinster For-
mulierung durch die Gleichungen. (1) bis (3) wiedergege-
ben werden.

(1) 3MeX+4BH, —3MeH-BH,+ BX, (X=H,ROR,NH,)

(2) 4MeH+ BX, - MeHBH,+3MeX (X =H,F,C,OR)

(3) MeX+ Me’'BH, > Me’X + MeBH, (X = Cl,0H,0R)

1. Darstellung aus Diboran und dessen Derivaten

Die Alkaliboranate bestehen formal aus einem Alkali-
hydrid und dem Borwasserstoff BH; (MeBH, = MeH-BHj).
Die einfachste Synthese beruht demnach auf der Ver-
einigung dieser Komponenten, wobei BH, in Form von Di-
boran (BH;),, angewandt werden muBi. Die Umsetzung (4)

) 2 MeH + (BH,), - 2 Me BH,

verlauft jedoch nur in Gegenwart eines Losungsmittels fiir
Diboran und Alkaliboranat mit geniigender Geschwindig-
keit2-6-19; ein hoher Verteilungsgrad des Hydrids und gute
Loslichkeit des Diborans in den als Lésungsmitteln ver-
wendeten Athern begiinstigen die Reaktion.

Sehr gute Ausbeuten an Alkaliboranaten erhdlt man
auch bei der Einwirkung von Diboran auf Alkalialkoho-
late?), -trimethoxyboranate?) und -tetramethylborate?).
Hier reagiert Diboran bereits ohne L&sungsmittel quan- -
titativ, da offensichtlich der nach Gl. (5) bis (7) ent-

%) H. Néth u. H. Beyer, Chem. Ber. 93, 928 [1960].

Y H, C. Brown u. P. A. Tierney, ]J. Amer. chem, Soc. 79, 5400
[1957]; 80, 1552 [1958).

8) Olin Mathieson Chem. Corp., DAS 1072597 (1958).

®) Callery Chem, Co., AP 2796328, 2796329 (1957).

19) E. Wiberg u. O. Klejnot, unverdft.; O. Klejnot, Diplomarbeit,
Miinchen 1953.
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stehende Borsiureester die Rolle des Losungsmittels iiber-
nimmt. Diese Reaktionen eignen sich in Gegenwart eines
Athers ganz allgemein zur Darstellung von Metallborana-
ten11-18),

(5) 3 MeOR + 2 (BH,), —> 3 MeBH, + B(OR),

(6) 3 Me [BH(OR);]1+ 2 (BH;), —> 3 MeBH,+ 3 B(OR),

(1) 4 Me [B(OR),] + 2(BH;); —> 3 MeBH,+ 4 B(OR),

Neuere, im Laboratorium wolll nicht so allgemein anwendbare
Verfahren benutzen als Hydrierungsmittel Alkyldiborane!4), oder
Polyboran (BH), in Gegenwart von Wasserstoff bei erhdhtem
Druck und Temperatur?®). SchlieBlich kann man auch N-Trialkyl-
borazane mit Alkalihydriden!®), Natriumacetylid und Wasser-
stoff1?), Alkaliarylen oder -alkoxyden!®) bei 100 bis 300 °C, auch
in Gegenwart eines Losungsmittels, wie z. B. Borsiureester?®), zu

- Alkaliboranaten umsetzen.

2. Darstellung iiber Alkalihydride

Die eben besprochenen Alkaliboranat-Synthesen sind
technisch wenig attraktiv, da sie vom Diboran ausgehen.
Dieses wird in den meisten Fillen aus einem Alkalihydrid
und einem Borhalogenid dargestellt. Es ist deshalb zweck-
maiBig, die Reaktion nach Gl. (4) mit der Diboran-Darstel-
lung zu koppeln. .

In einem einstufigen ProzeB gewinnt man Lithiumboranat
aus Lithiumhydrid und Borfluorid in Gegenwart von Ather
bei 125°C2%) Gl. (8). Wesentlich besser laBt sich diese

(8) 4 LiH + BF, > LiBH, + 3 LiF

Reaktion lenken, wenn man sie in zwei Teilschritte
zerlegts.19): im ersten Schritt wird Diboran erzeugt
(Gl. 9)22-28) welches im zweiten Schritt mit Lithiumhydrid

Ather
(9) 6 LiH+ 2 BFy ——-———> (BH,y)g + 6 LiF
Katalysator

Ath

(10) 2 LIH + (BHg), % 2 LIBH,

zu Lithiumboranat reagiert (Gl. 10}, Um einen kontrollier-
baren Reaktionsablauf zu erzielen, muB die Reaktion nach
Gl. (9) durch Zugabe von LiBH, 1%-21), LiAlH, %), B(OR),!°)
oder ROH?) katalysiert werden. Noch besser ist es, Di-
boran nach der leicht zu beherrschenden Reaktion (11)
darzustellen und die Reaktion (10) anzuschlieBen?2¢),

. Ather
an 3 LiBH,+ BF; ——> 3 LiF + 2 (BH,),

Die Umsetzungen von LiH mit Borfluorid verlaufern wesentlich
iibersichtlicher als die mit NaH?2), Ohne Lésungsmittel bilden sich
in beiden Fillen, auch bei hoher Temperatur, keine Boranate, son-
dern im wesentlichen nur die Trifluoroboranate: H- + BF; —
[HBF,;]-22:25), In Gegenwart von Natriumalkoholat entsteht je-
doch aus NaH und BF,; Natriumboranat?®) (Gl. 12).

ANaH + BF, ——29R _ NaBH, + 3 NaF
—————> Na
a * T150—400°C . @

(12)

1y E, Wiberg u. O. Klejnot, unverdff.; 0. Klejnot, Diss., Miinchen
1955; O. Klejnot, 17. IUPAC-KongreB, Miinchen 1959, Kurzref.
A 212,

12y E, Wiberg, H. Noth u. R. Hartwimmer, Z. Naturforsch. 70b, 292
[1954]); E. Wiberg u. R. Hartwimmer, ebenda 70b, 193 [1954].

13) E, Zange, Chem. Ber. 93, 652 [1960].

14) R. Kdster, DAS 1062227 (1957).

15) Callery Chem. Co., AP 2889194 (1959).

18) R. Kdster, Angew. Chem. 69, 94 [1957].

17) R. Koster, DAS 1034596 (1956).

18) R. Kdster, DAS 1035109 (1956).

1) R, Kdster, DAS 1018397 (1955).

0) G, Wittig u. P. Hornberger, Liebigs Ann. Chem. 577, 18 [1952];
EP. 711174 (1954).

21y | R. Elliot, E. M, Boldebuck u. G. F. Roeedel, J. Amer. chem, Soc.
74, 5047 [1952].

22y H, I. Schlesinger, H. C. Brown, J. R. Gilbreth u. J. J. Katz,
ebenda 75, 195 [1953].

®3) H. I. Schiesinger u. H. C. Brown, AP 2543511 (1946).

24) Metallgesellschaft A.G., DBP. 950846 (1956).

26) J Goubeau u. R. Bergmann, Z, anorg. allg. Chem. 263, 69 [1950].

28y E, I. DuPont, AP 2684888 (1954).
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Ganz allgemein 1d8t sich Natriumhydrid durch Alkoholate?¢),
Borsiureester?’) oder Boralkyle?®) aktivieren. Die zuletzt ge-
nannten Verbindungen reagieren mit dem Hydrid unter Komplex-
bildung, z. B. NaH + BR,; - NaH'BR,, welches so aus dem Kri-
stallverband des festen Alkalihydrids abgelost wird. Alkalialkoho-
lat katalysiert wohl iiber die Reaktion mit Borfluorid: 3 NaOR +
BF; —> 38 NaF + B(OR);; es wird also ein katalytisch wirkender
Borsiureester erzeugt. Die ,komplexierten* Alkalihydride reagie-
ren dann nach Gl. (12) zum Boranat, wodurch erneut Borsiureester
bzw. Boralky! frei wird.

Die auf dieser Grundlage basierenden Verfahren haben
gegeniiber den von Schlesinger, Brown und Finholt??) ent-

wickelten eine geringere Bedeutung. Das nach Gl (13)
(13) NaH + B(OCH;); —> Na[HB(OCHj,),]

leicht zugingliche Natrium-trimethoxoboranat dispropor-
tioniert bei 250 °C nach GI. (14), wenn man den gemaB
Gl. (15) im Gleichgewicht stehenden Borsauremethylester

(14)
(15)

4 Na[HB(OCH,),;] « NaBH,+ 3 Na[B(OCH,),]

3 Na[B(OCH,),] = 3 NaOCH,+ 3 B(OCHj,),

entfernt. Das Gleichgewicht (14) verschiebt sich bereits bei
Raumtemperatur auf die Seite des Natriumboranates, wenn
man in Tetrahydrofuranldsung arbeitet, da NaBH, in die-
sem Losungsmittel schwerldslich ist?).

Den nach Gl. (15) entstehenden Ester kann man auch
mit NaH abfangen (vgl. Gl. (13)#°). Damit kommt es
letztlich zur Reaktion (16), welche die Umsetzungen (17)
und (18) einschlieBt.

(16) 4 NaH + B(OCH,), - 3 NaOCH, + NaBH,%-%)
an 3 NaH + Na[HB(OR);] - 3 NaOR + NaBH,
(18) 4 NaH + Na[B(OR),] - 4 NaOR+ NaBH,

(R = CH,, C,H,, C,H,)

Natriumhydrid hydriert nicht nur Borsdureester zum
Boranat, sondern bei erhghter Temperatur auch B,0,42?:32.33)
BPO,31), NaBO,2-3) oder hdhere Borate3%).

Eine Variante dieser Verfahren besteht darin, daB man
das Alkalihydrid wahrend der Reaktion erzeugt. So ent-
steht NaBH, bei der Reaktion von Natrium, Wasserstoff
und Borfluorid??) oder Trimethylborat?$) oder auch nach
Gl. (19)*). Dieses und dhnliche Verfahren besitzen fiir die

100°C
19) 3 NaBO, + 4 Al + 6 H, ———> 3 NaBH, + AlO,
technische Darstellung von Natriumboranat groBe Bedeu-
tung4?).

Die anfallenden Alkaliboranate werden aus dem Reak-
tionsgemisch durch Ather, Ammoniak oder Amine extra-
hiert.

3. Darstellung durch doppelte Umsetzung

Da Natriumboranat technisch dargestellt wird, interes- -
sieren Methoden, wie dieses in die anderen Alkaliboranate,
insbesondere in das reaktionsfahigere LiBH,, umgewandelt
werden kann. Dies gelingt sehr leicht durch doppelte Um-

17) Degussa, DBP 956037 (1957), EP. 790164 (1958).

28) Kalichemie, DAS 1058478, DAS 1061301 (1957).

®) H. I. Schlesinger, H. C. Brown u. A. E. Finhclt, J. Amer. chem,
Soc. 75, 205 [1953].

30) Metal Hydrides Inc., AP 2856274 (1958).

31) Metal Hydrides Inc., AP 2543746 (1946).

32) Callery Chem. Co., Belg. P. 535059 (1956), EP. 774728 (1957).

83) E, I. DuPont, AP 2715057 (1955); AP 2926989 (1960).

34) Thiokol Chem, Corp., AP 2849276 (1958).

35) Farbenfabriken Bayer, DAS 1036222 (1956).

38) Farbenfabriken Bayer, DAS 1067005 (1957).

37) Callery Chem. Co., AP 2744810 (1957), DBP 958646 (1957).

38) Amer, Potash Chem. Co., AP 2898184 (1959).

3) Farbenfabriken Bayer, DAS 1053476 (1957).

40) F. Schubert u. K. Lang, Angew. Chem. 72, 994 [1950].

@
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setzung mit Lithiumhalogeniden in Tetrahydrofuran oder
Dimethylformamid (Gl. 20)41-43),

(20) NaBH, + LiCl - LiBH, + NaCl |

Kalium-, Rubidium- und Caesiumboranat erhilt man
durch doppelte Umsetzung der Hydroxyde3-44), Alkoxyde3)
Halogenide 45), Sulfate45) oder Oxalate4®) in Gegenwart von

ROH
@n NaBH,+ KOR ——- NaOR + KBH,

Wasser, Alkoholen oder Aminen, z. B. nach Gl. (21). Zu-
verlissige Darstellungsvorschriften fiir die Alkaliboranate
finden sich in den zitierten Arbeiten23.9.7),

Il. Aligemeine und physikalische Eigenschaften
der Alkaliboranate

Die Alkaliboranate sind feste, farblose, kristalline Salze,
deren wichtigste Konstanten in Tabelle 1 zusammenge-
fa8t sind.

Die Alkaliboranate kristallisieren mit Ausnahme des
LiBH, kubisch flichenzentriert. Das Boratom ist tetra-
edrisch von 4 Wasserstoffatomen umgeben, in Uberein-
stimmung mit den 1R-, Raman-51) und kernmagnetischen

sigem Ammoniak normales Molekulargewicht, was fiir ein
Tonenassoziat spricht5é).

In Losungsmitteln kleiner Dielektrizitatskonstante sind
die Alkaliboranate, in Ubereinstimmung mit den Moleku-
largewichtsbestimmungen, nur sehr wenig in freie Ionen
dissoziiert. Die elektrische Leitfahigkeit einer 0,5 n LiBH,-
Losung in Ather betragt z. B. <10-8%, die einer 0,3 n LiBH,-
Losung in Tetrahydrofuran jedoch schon 7,7-10-5
Q-lcm~-157), Losungen von Natriumboranat in Dimethyi-
formamid leiten den elektrischen Strom sehr gut. Das
Boranat-lon wird an der Anode gemaB Gl. (23) entladen %¢).

(23) BH,~ » 0,5 H, + 0,5 (BH;), + e~

11l. Reaktionen der Alkaliboranate

Die chemischen Eigenschaften der Alkaliboranate sind
im wesentlichen durch die des Boranat-lons gekennzeich-
net. In ihm tragen die Wasserstoffatome eine negative Par-
tialladung, die fiir die reduzierende Wirkung der Boranat-
gruppe verantwortlich ist. Bei Komplexbildungsreaktionen
verhalten sich die Alkaliboranate etwa so wie die Alkali-
bromide, weshalb dem Boranat-lon ein Pseudohalo-
genidcharakter zugeschrieben werden

Eigenschaften LiBH, | NaBH, ! KBH, ‘ RbBH, CsBH, kann®%®). Das Boranat-lon wirkt als nu-
N { " cleophiles Teilchen. An seine B—H-Bin-
FPI°C] e, 278 - - | - - - . .
dungen koénnen sich polare Doppelbin-
Zers.-P. [°CY ........... \ ~280 ~400 ~500 l - - dungen leicht anlagern.
- R | | ;
plgfem? «.oiiiiii 0,6647) | 1,074%) 1,17) 1,20%%) 2,405%) . .
| | —— 1. Reaktionen mit Elementen
Brechungsindex ......... | - 1,5424) | 1,494%) | 1,483%) | 1,496 ,
T - e — a) Mit Wasserstoff
'a) 6,81 |a) 6,164)|a) 6,73%) a) 7,0353) | a) 7,42%)
Gitterkonstanten [A] .... |b) 4,43%7) Unterha!b der Zersetzungstemperatur
o) 1,17 der Alkaliboranate hat man nur dann
Raumgrﬁppe ..... _ -_ ann—A Fm3m Fm3m ;f-;fham 7_17-‘:n?m_ eine Reaktion mft einem I‘;lement Z‘,'l er-
. - — - warten, wenn dieses oxydierende Eigen-
Bildungswirme (kcal/Mol) | —44,1%) | —455%) | —58%) | —50%) | —63%) schaften besitzt. Bei Temperaturen ober-

*) Berechnet fiir kubisches LiBH,.
Tabelle 1.

Resonanzspektren®?). Das BHj-lon besitzt einen Radius
von 2,04 A%3). Es ist damit etwas gréfer als das Bromid-
Ton (1,95 A), jedoch ist seine Polarisierbarkeit mit 3,94 A
kleiner als die des Bromids (4,16 A)9),

Die Bildungsenergie des BH, (aq)-lIons wurde zu AF® =
—228,9 kcal/Mol berechnet. Hieraus ergibt sich fiir die
Reaktion (22) ein Redoxpotential von —1,24 V49); experi-
mentell wurde —1,23 V54) ermittelt.

22) BH; + 8 OH- > BO~,+ 6 H, O+ 8 e~

In einer Losung von Diathylather zeigt LiBH, das dop-
pelte Molekulargewichts%) und liegt hier wohl als Auto-
komplex Li(Li(BH,),) vor. Natriumboranat besitzt in fliis-

41) Usines Chim. Rhone-Poulenc, AP 2726926 (1955), EP. 709891
(1954).

42) Gyogys Kutato Intezet, DAS 1045375 (1956), EP. 795132 (1958).

43) Metal Hydrides Inc., AP 2829246 (1958).

44) Metal Hydrides Inc., AP 2720444 (1955).

48) Usines Chim. Rhéne-Poulenc, FP, 1044339 (1956).

4¢) Callery Chem. Co.. AP 2874024 (1959).

47) P, M. Harris u, E, P. Meibohm, J. Amer, chem. Soc. 69, 1231
[1947].

48) A. M. Soldate, ebenda 69, 987 [1947].

) W, A. Stockmayer, D. W. Rice u. C. Stephenson, ebenda 77, 1980
(19585}, :

50) A. P. Altschuller, ebenda 77, 5455 [1955].

51) . A. Woodward u. H. L. Roberts, J. chem, Soc. [London] 7956,
1170; R. C. Taylor, D. R. Schultz u. A, R. Emery, ]J. Amer. chem,
Soc. 80, 27 [1958]. J. Goubeau u. H. Kallfass, Z. anorg,. allg. Chem.
299, 160 (1959].

52) R. A. Ogg jr., J. chem, Physics 22, 1933 [1954].

83) S. C. Abrahams u. J. Kalnajs, ebenda 22, 434 [1954].

54y R. C. Pescock, J. Amer, chem, Soc, 75, 2862 [1953].

56) E. Wiberg, W. Gosele u. H. Noth, unveriffentl,
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halb von 200 °C sind die B—H-Bindungen
energiereich genug, um mit Deuterium zu
reagieren. Ein statistischer Isotopenaus-
tausch erfolgt bei LiBH, beregits bei 200°C, bei NaBH,
bei 350°Cs?). Die deformierende Wirkung des Lithium-

(24) Me[BH,] + n D, —> Me[BD, H, ]+ n HD

kations auf das Boranatanion gibt sich in der um 150°C
niedrigeren Reaktionstemperatur zu erkennen.

In Gegenwart von Wasserstoff wird die Zersetzung der
Alkaliboranate stark zuriickgedriangt und erfolgt dann erst
oberhalb von 500 °C#?). Dies 148t darauf schlieBen, da der
Primarschritt der unter Wasserstoffabspaltung verlaufen-
den Zersetzung reversibel ist,

b) Mit Halogenen

Bei der Einwirkung von Halogenen auf die Alkali-
boranate entstehen Borhalogenide. So erhalt man Borjodid
in guter Ausbeute aus LiBH, und J, in Cyclohexan?). Al-
lerdings entsteht BJ, nicht nur im Sinne der Gl. (25), son-
dern es entweichen neben Jodwasserstoff auch Wasserstoff

(25) LiBH,+4 J, > LiJ+ BJ,+ 4 HJ,

%) R, W. Parry, G. Kodama u. D. R. Schultz, J. Amer. chem. Soc.
80, 24 (1958].

57) E, Wiberg u. G. N. Schrauzer, unverdffentl.; G. N. Schrauzer,
Dissert., Miinchen 1956.

58) Olin Mathieson Chem. Corp., AP 2876179 (1959).

58) Der Grimmsche Hydridverschiebungssatz fordert: F-, OH-,
NH,-, CH,~, BH,~. Diese Anionen sind isoelektronisch, jedoch
besitzt das Boranat-lon, im Gegensatz zu den anderen Anionen,
kein freies Elektronenpaar.

%) W, G. Brown, L. Kaplan u. K. E. Wilzbach, J. Amer. chem. Soc.
74, 1343 [1952].

81y A_G.Ostroff u. R.T.Sanderson, J. inorg. nucl.Chem.4, 230 [1957].

82) Th, Renner, Angew. Chem. 69, 478 {1957].
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und etwas Diboran. Zunéchst reagiert LiBH, mit J, wohl
unter Bildung von Diboran, das dann durch Jod weiter
oxydiert wird, denn bei der Umsetzung von Chlor mit Li-
thiumboranat in Ather bei —60 °C bilden sich Lithiumchlo-

(26) 2 LiBH, + Cl, > 2 LiCl 4 H, + (BHy),

rid, Wasserstoff und Diboran®3). Da HCI und Cl, die Wasser-
stoffatome des Diborans in Gegenwart von Ather zu sub-
stituieren vermégen (Gl. 27, 28), bildet sich als Endprodukt
der Reaktion Borchlorid-Atherats?),

@7
(28)

2 HCl+ (BHy);+ 2 RO » 2 R,O-BH,Cl+ 2 H, 4%5)
5Cl, + (BH;);+2 R,0 > 2 R,0:BCly+ H,+ 4 HCI

¢) Mit Pseudohalogenen

Dicyan setzt sich mit Lithiumboranat im Molverhéltnis
3:4 um. Hierbei erhdlt man Lithium-cyano-boranat,
Li[BH;CN], neben einem Produkt der Zusammensetzung
Li[B(CNH,,;),], in dem die CN-Gruppe reduziert wurde?®).

(29) 4LiBH, + 3 (CN), —> 2 Li[BH,CN] + 2 Li[B(CNH, ),

Jod- und Bromcyan reagieren bei —60°C in Ather mit
Lithiumboranat im Molverhdltnis 1:1 nach Gl. (30). Das
entstehende B,H,CN besitzt die Struktur eines Boran-

(30) 2 LiBH,+ 2 XCN > H,+ HCN 4 2 LiX 4+ B,H,CN.

(X=Br. J)
cyanborans, BH,CN:BH;, und kann mit Trimethylamin in
die stabile Verbindung (CH,);N-BH,CN-BHj;, N-Trimethyl-
B-cyan-borazan-boran, iibergefiihrt werden.
Lithium-boran-cyancboranat, Li[BH,CN-BH,], ist das
Produkt der Reaktion von Chlorcyan und Lithiumboranat
im Molverhiltnis 1:2. Es kann auch direkt aus Diboran

@31) 2 LiBH, + CICN - LiCl + H, + LI[H,BCN-BH,]

und Lithiumcyanoboranat, Li[H;BCN], in Gegenwart von
Ather dargestellt werden®s),

d) Mit Sauerstoff

Gegen Luftsauerstoff sind die Alkaliboranate bei Raum-
temperatur bestindig. Ab 420 °C werden sie jedoch zum
Metaborat oxydiert8l). Bei dieser Oxydation konnten keine
Zwischenstufen festgestellt werden. '

e) Mit Schwefel .

Schwefel wird von Lithiumboranat in Gegenwart von
Ather oder Tetrahydrofuran bereits bei Raumtemperatur
zur Sulfid-Stufe reduzierts?). Hierbei sind jedoch nur zwei
Wasserstoffatome des LiBH, reduktionsaktiv. Der Reak-
tionsverlauf wird durch Gl. (32) bis (34) wiedergegeben.

(32) 8 LiBH,+ S; - 8 Li[BH,SH]
(33) LiI[BHSH] - Li[BSH,] + H,
349 2 Li[BSH,] - Li;S+ S(BH,),

Das Diboranylsulfid, S(BH,),, tritt dabei nicht in freier
Form auf, sondern komplex gebunden an Li[BSH,] als
Li{BSH,]-S(BH,), = Li[B;S,H,], das_ein in Ather schwer-
16sliches Atherat bildet.

Bei 250 bis 350°C werden alle Wasserstoffatome der
Boranatgruppe von Schwefel zu Wasserstoff oxydiert®?).

(35) MeBH,+2S —> MeBS,+ 2 H,

Man erhalt auf diese Weise die Alkali-metathioborate
(Me = Na, K).

83) H, Néth, unverdffentl,

8¢) A, B. Burg, Angew. Chem. 72, 183 [1960].

85) H. Néth u. H. Beyer, Chem. Ber. 93, 2251 [1960].

%) E, Wiberg u. U, Kerscher, unvertffentl.; U. Kerscher, Dissert.,
Miinchen 1960.

87y H. Néth u. G. Mikulaschek, unverbffentl.
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2. Reaktionen mit Wasserstoff- und Alkylverbindungen

In bindren Wasserstoffverbindungen EH, besitzen die
Wasserstoffatome, je nach der Elektronegativitit des Ele-
mentes E, eine positive oder eine negative Partialladung,.
Da die Wasserstoffatome der Boranatgruppe Hydridcha-
rakter besitzen, also eine negative Partialladung tragen,

(36) H- + H* —» H,

kann man erwarten, daB sie mit Wasserstoffatomen po-
sitiver Teilladung unter Wasserstoffentwicklung reagieren
Gl. (36). Im Gegensatz dazu sollten sich Hydride gegen-
iiber den Alkaliboranaten als inaktiv erweisen.

a) Halogenwasserstoffe und Pseudohalogenwasser-
stoffe
Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff wirken selbst
bei -80 °C auf die Alkaliboranate nach Gl. (37) ein2-9). Die
Umsetzung bleibt auf der Stufe des Diborans stehen, da

(37 MeBH, + HX > MeX + H, + 0,5 (BH,),

HCI mit Diboran in Abwesenheit eines Athers oder Amins
nur langsam reagiert. In diesem Zusammenhang sei er-
wihnt, daB auch hochkonzentrierte Schwefelsdure mit
Natriumboranat in Gegenwart von Chlorbenzol in ausge-
zeichneten Ausbeuten l?iboran liefert®8). Wenn das Anion

(38) 2 NaBH, + 2 H,SO, —> 2NaHSO, + 2 H, + (BH,),

X~ der Sdure HX geniigend basisch ist, lagert sich das
nach Gl. (37) entstehende BH, sofort an X— an. Es kommt
so zu einer Substitution am Boranat-Ion. Als Beispiele seien
die Umsetzungen mit HCN und HN, genannt. HCN vermag

. Ather

(39) LiBH,+ HCN =5 Li[BH,CN]+ H,®)
. Ather

(40) LiBH, + HN, — o2 Li[BH,N,l + H,"™)

nur ein Wasserstoffatom der Boranat-Gruppe zu sub-
stituieren, die wesentlich stirkere Saure HN, bei Raum-
temperatur jedoch alle vier:

Ather |

——C_) Li[B(N;),]1+ 4 H,

“) 20°

LIBH, + 4 HN,

b) Wasserstoff- und Alkylverbindungen der
V I. Hauptgruppe

o) Wasser

Die Alkaliboranate sind in Wasser lgslich und bilden me-
tastabile Losungen. Uber die Reaktionen der Alkali-
boranate in wisseriger Lisung wird in Abschnitt III, 7
berichtet.

Obgleich Lithiumboranat hygroskopisch ist, wurden noch
keine Hydrate beschrieben. Natriumboranat bildet ein bis
36 °C stabiles Dihydrat NaBH, -2 H,02 7). Kaliumboranat
neigt nicht zur Hydratbildung.

Mit Wasser reagiert LiBH, bei 0 °C kaum; bei 20 °C wird
etwa ein Viertel, bei 100 °C rasch die Hilfte der theoretisch
moglichen Wasserstoffmenge frei, was auf eine schrittweise
Hydrolyse iiber ein Mono-, Di- und Trihydroxoboranat zum
Tetrahydroxoborat schlieBen 148t72):

(42) Li[BH,] - LI[BH,O0H] - Li[BH,(OH),]

- LI[BH(OH)g] - Li[B(OH),]

%) H. G. Weiss w. I. Shapiro, J. Amer. chem. Soc. &7, 6167 [1950].

&) G, Wittig u. P. Raff, Z. Naturforsch, 661225 [1951],

) E. Wiberg u. H. Michaud, ebenda 9b, 499 [1954].

7ty E. Jensen: A Study of NaBH,, Nyt Nordish Forley, Copenhagen
1954.

72) W. I. Michejewa u. J. M. Fednewa, Ber. Akad. Wiss, UdSSR 707,
99 [1955]
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Natriumboranat setzt sich dagegen mit Wasser in einer
zweistufigen Reaktion um?) (Gl. 43, 44). Kaliumboranat
soll in gleicher Weise wie LiBH, hydrolysieren722),

(-]

85°C
NaBH;+ H,0 ——>
rasch

: 115—140°C
(44) Na[BH,(OH)}+ 3 H,0 115-1407¢

(43) Na[BH,(OH)] + H,

angsam Na[B(OH),] + 3 H,

8) Alkohole

Bei tiefer Temperatur sind alkoholische Alkaliboranat-
Losungen bestandig. Die Bestandigkeit nimmt vom Li-
thium- zum Kaliumboranat betrichtlich zu. Bei erhhter
Temperatur erfolgt, insbesondere im Falle des LiBH,, Sub-
sitution unter Wasserstoffentwicklung?) und Bildung von
Alkali-tetraalkoxoboraten.

(45) LiBH,+ 4 ROH - Li[B(OR),]1+ 4 H,

In Gegenwart von Essigsiure verlauft Reaktion (45)
wesentlich rascher und ist zur Darstellung von Borséure-
estern geeignet?):

(46) MeBH, 4+ 3 ROH+ CH,COOH - CH;COOMe 4+ B(OR);+ 4H,.

v} Ather

Da Ather keinen reaktionsfahigen Wasserstoff enthalten,
kénnen sie naturgemif mit Alkaliboranaten keine Sub-
stitutionsreaktion eingehen. Alkaliboranate 1dsen sich aber
in vielen Athern und kristallisieren aus diesen in Form von
Solvaten. Bisher wurden definierte Solvate der Molverhilt-
nisse MeBH,:Ather = 1:2, 1:1 und 2:1 festgestellt. 1:2-
Solvate bilden Dimethyldther?) und Tetrahydrofuran?¢)
mit LiBH,. Einige der untersuchten Systeme seien
angefiihrt: LiBH,-O(CH,),"), LiBH,-O(C,Hy), "),
LiBH,-O(i-CyH,),),LiBH,-OC,H’¢) und LiBH,-0,C,H;®).

3) Mercaptane

Thioalkohole reagieren mit Lithiumboranat wie Alko-
hole®). Thiophenol reagiert rascher als Athylmercaptan.

(47) LiBH, + 4 RSH » Li[B(SR),] + 4 H,

Im Vergleich zur Reaktion (45) ist es schwieriger, das letzte
Wasserstoffatom der Boranatgruppe zu substituieren, was
wohl auf sterische Faktoren zuriickzufiihren ist.

c) Wasserstoff- und Alkylverbindungen der
V. Hauptgruppe
o) Ammoniak und Amine

Ebenso wie in Wasser losen sich die Alkaliboranate in
flissigem Ammoniak, das z. B. mit LiBH, die definierten
Solvate LiBH,NH,, LiBH,2 NH;, LiBH,-3 NH; und
LiBH,4 NH,#1) bildet. Obgleich NaBH, in fliissigem Am-
moniak gut 16slich ist und mit Ammoniak-Gas bei Raum-
temperatur fliissige Losungen liefert, wurde bisher kein de-
finiertes Ammoniakat des NaBH, beschrieben.

Bine Substitution unter Wasserstoffentwicklung, z. B. nach
Gl. (48), wurde ebenfalls noch nicht beobachtet, diirfte aber bei
erhohter Temperatur mdglich sein, da z. B. LiAlH, rasch mit NH,
reagiert®?).

(48) LiBH, + NH; —» Li{BH,NH,]+ H,

73) J. Goubeau u. H. Kallfass, Z. anorg, allg. Chem. 299, 160 [1959].

w8y W, 1. Michejewa u, W. Ju. Ssurs, Ber. Akad, Wiss. UdSSR 97,
1133 {1953); 93, 67 [1953].

) H, C. Brown, E. J. Mead u. C. J. Shoaf, J. Amer. chem, Soc. 78,
3613 [1956].

78) G. W. Schaeffer, T. L. Kolski u. D. L. Eckstedt, ebenda 79, 5912
[1957].

%) E. Wiberg, H. Néth u. R. Usdn, Z. Naturforsch. 77b, 490 [1956].

7y T. L. Kolski, H. R. Moore, L, E. Roth, K. J. Martin u. G. W.
Schaeffer, J. Amer. chem, Soc. 80, 549 [1958].

8) G. W. Schaeffer, H. R. Moore u, K, J, Martin, ]. physic.Chem. 92,
3806 [1958].

) M. Paul u. N. Joseph, Bull. Soc. chim. France 7953, 7158.

80) E, Wiberg u. H. Néth, unverdifentl., H. Nith; Dissert., Univer-
sitdat Mianchen 1954,

81y E, A. Sullivan u. S. Johnson, J. physic, Chem. 93, 233 [1959]).

82) A, E, Finholt, A. C. Bond jr. u. H. 1. Schlesinger, ]J. Amer. chem,
Soc. 78, 3613 [19561.
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Monomethylamin bildet mit LiBH, Aminate mit 1, 3 und 4 Mo-
lekiilen CHyNH,%). Trimethylamin bildet ein Mono- und Di-
trimethylaminat des LiBH,%). Diese Aminate sind in Ather
schwer loslich und konnen durch Einleiten des Amins in eine
Atherltsung von LiBH, dargestellt werden.

8) Hydrazin

Hydrazin bildet mit LiBH, ein in Ather schwerlgsliches
Solvat der Zusammensetzung LiBH, -N,H,, Fp (Zers.)
160 °C 3),

d) Wasserstofj- und Alkylverbindungen der
I1l. Hauptgruppe

Wie bereits erwdhnt, kann man nicht erwarten, daB ein
Hydrid mit den Alkaliboranaten unter Substitution re-
agiert. Die Hydride der I11. Hauptgruppe, EH,, sind je-
doch, im Gegensatz zu den Hydriden der 1V. Hauptgruppe,
starke Lewis-Sauren und demgemaB ausgepragt elektrophil.
Das zeigt sich z. B. daran, daB sie nicht monomer als EH,,
sondern nur dimer (EH;), (E = B), bzw. polymer (EH,;)q
(E = Al, Ga, In), existieren. Die Polymerisation wird durch
Ausbildung von Wasserstoffresonanzbriicken bewerkstel-
ligt. Eine Wechselwirkung zwischen dem Boranation der
Alkaliboranate und einem Hydrid EH;, iiber eine einfache
Wasserstoffresonanzbriicke ist, da Hydridwasserstoffatome
leicht deformierbar sind, durchaus maglich.

o) Diboran

In Atherlésung reagiert Diboran mit Lithiumboranat
nicht®), wie Messungen der elektrischen Leitfahigkeit zeig-
ten. In Tetrahydrofuran steigt die Leitfdhigkeit einer
LiBH,-Losung bei Zugabe einer Diboranlgsung rasch an
und erreicht einen Aquivalenzpunkt, welcher der Reaktion

. THF
(49) LiBH, + (BH,;) ——> Li(BH,BH,)

(49) entspricht. Beim Abziehen des Losungsmittels zerfalit

die Verbindung in Umkehrung der Bildungsgleichung5?).
Gleiches gilt fiir die Verbindung NaBH,-BH,, die sich bei

der Einwirkung von Diboran auf in Diglykoldimethyldther

gelostes NaBH, bildet #).

(50) 2 NaBH, + (BH,;); - 2 Na(BH,'BH,)

Wenngleich die Struktur des Anions B,H, = (BH,BH,)~
durch physikalische Untersuchungen noch nicht sicherge-
stellt ist, darf man annehmen, daB eine Absattigung der
Valenzen durch eine einfache Resonanz-Wasserstoffbriicke
(B—H—B-Dreizentrenbindung) erfolgt. Zur Stabilitat des
Diboranat-Anions B,H,” trdgt sicherlich die Resonanz
zwischen den beiden Grenzstrukturen

H l‘-l r‘{ " H ]
|
H—é H—I‘B—H « H-B-H B-H
| i
H H H H

bei. Die Existenz dieser und anderer Verbindungen mit
einfachen Hydridbriicken (z. B. C;H;N-BHyBH, oder
(C,H;);N-BH,-BH, %) wirft neues Licht auf die Reaktionen
des Diborans mit neutralen und anionischen Donatoren?®?),

83) G, W. Schaeffer u. D. J. Hunt, Abstracts of Papers, 139. Meeting
Amer, chem. Soc. 1959, 28 M. '

84) E. Wiberg u. A. Jahn, Z. Naturforsch. 77b, 481 [1956].

85y H. C. Brown u, P. A, Tierney, ]J. Amer. chem. Soc. 80, 1552

1958].

88) &i. C.]Brown, P, F, Stehle u. P. A, Tierney, ], Amer, chem. Soc.
79, 2020 [1957].

87) Diboran verhilt sich gegeniiber den meisten Donatoren so, als ob
es aus zwei BHg-Komponenten bestiinde (vgl. z. B. GL. (4)). Die
Trennung des (BH;), in 2 BH,-Molekille erfordert aber 28,5
kcal/Mo! (R. E. McCoy u, S. H. Bauer, J. Amer. chem. Soc. 78,
2061 [1956]). Die Reaktion des Diborans mit einer Base X: wird
wohl nach X: + (BH,), - X: BHyBH;; X: BHyBH,; + X: »
2 X: BH, und nicht nach (BH,); = 2 BH,; 2 BH; 4+ 2 X:
- 2 X: BH, ablaufen, da die Aktivierungsenergle der ersten
Reaktionsfolge geringer als die der zweiten sein diirfte™). Gleiches
diirfte auch fiir die Reaktionen des Tetraborans mit Basen zu-
treffen.
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B) Aluminiumwasserstoff
und Aluminiumtrimethyl

Monomerer Aluminiumwasserstoff, AlH,, besitzt dieselbe
Konfiguration der AuBenelektronen wie BH,. Er zeigt des-
halb gegeniiber Alkaliboranaten dasselbe Verhalten wie

61 LiBH, + AIH, »> Li(BH, AlH;)

BH, und addiert sich z. B. an Lithiumboranat®?). Das ent-
stehende Lithium-boranato-alanat ist in Atherlssung we-
nig stabil, 1aBt sich aber aus Tetrahydrofuran als kristalli-
nes Li(BH,-AlH,)-2 THF isolieren.

Boranato-alanate kdnnen auch durch Einwirkung von
Diboran auf Alanate nach Gl. (52) dargestellt werden, wo-

(52) 2 Me(AlH,) + (BH,), > 2 Me(AlHy'BH,)

bei zunichst die diesen Verbindungen isomeren , Boran-
alanate* Me(AlH,-BH,) entstehen, die sich in die stabileren
,Boranato-alanate” umlagern.

Ganz allgemein vermdgen Doppelhydride MeH,-n Me’H,
mit Borwasserstoff BH,, je nach den experimentellen Be-
dingungen, zu Tripelhydriden MeH,-n Me’H;m BH; =
Me[Me’'H -, (BH,)m)n zZusammenzutreten. (Me -= Li, Na,
Mg, Ca; Me’ = Al, Ga; m =1, 2, 3 und 4)57). In diesen Ver-
bindungen kann die BH;-Komponente ganz oder teilweise
durch AlH; oder GaH, ersetzt sein. Beispiele fiir diese neuen
Verbindungstypen sindNa[AIH(BH,),(AlH,)],Na[Al(AlH,)
(BH,);] oder Li[GaH,(AIH,)], Li[GaHs(GaH,)] bzw.
Li[InH,(InH,)]5?) (vgl. auch Abschnitt I1lc).

Auch Aluminiumtrimethyl lagert sich in Atherlsung
glatt an Lithiumboranat zu Li[Al(BH,)(CH,),] an®®).

y) Tetraboran und Dekaboran

Im Gegensatz zu der Anlagerungsfreudigkeit des BH,
und AlH, an Alkaliboranate fiihrt die Umsetzung mit
Tetraboran und Dekaboran zu Substitutionsprodukten. So
(53) ‘NaBH, + B,H,, —> NaB,H, + (BH,),

reagiert Tetraboran mit Natriumboranat in einer langsam
verlaufenden Umsetzung zu Diboran und dem auBerordent-
lich stabilen Salz NaBy3H,3?).

Bei der Einwirkung von Lithium- oder Natriumboranat
auf Dekaboran in Atherlssung entwickelt sich auBer Di-
boran auch Wasserstoff. Entsprechend Gl. (54) erhélt man
das Li- bzw. Na-Salz des Dekaborans®3),

(54)  MeBH, + B, H,, > MeB,H;; + Hy + 0,5 (BH,),

3. Reaktionen der Alkaliboranate mit Halogeniden

Praparativ besonders wichtig sind die Reaktionen der
Alkaliboranate mit den Halogenverbindungen der Ele-
mente. Sie verlaufen nach Gl. (55) und entsprechen damit
formal einer doppelten Umsetzung.

(55) EX, + n Me(BH,) —> E(BH,), + n MeX

Wie die Erfahrung zeigt, entsteht nur dann ein Boranat
E(BH,),, wenn die Elektronegativitait des Elementes
E Z 1,8 ist®). , Boranate* von Elementen mit einer Elek-
tronegativitit > 2,0 existieren nicht; bei Umsetzungen
nach Gl. (55) tritt vielmehr Zerfall in die Wasserstoffver-
bindung EH, und Borwasserstoff BH, ein.

(56) E(BH,), > EH, + n BH,

Das BH; dimerisiert sich zu Diboran oder lagert sich, wenn die

Verbindung EH, ein freies Elektronenpaar besitzt, zu ecinem

Boranaddukt an (z. B. R,P(BH;) - R,PH-BH;). Der Zerfall
nach Gl. (56) ist ohne weiteres verstindlich, da die Wasserstoff-

88) E. Wiberg u. U. Neumeier, unveroffentl.,, U. Neumeier, Dissert.,
Miinchen 1959,

8y L. J. Edwards, W. V, Hough u. M. D. Ford, Abstracts of Papers,
16. IUPAC-KongreB, Paris 1957, I, 158,

?) L. Pauling: The Nature of the Chemical Bond, Cornell Univer-
sity Press, New York, 3. Aufl,, 1960. Vgi. auch G. N, Schrauzer,
Naturwissenschaften 42, 438 [1955]. Boranate bilden sich natur-
gemiB nur dann, wenn die negative Partialladung der Wasser-
stoffatome in EHp mindestens ebenso groB ist wie im Diboran.

’
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N
atome in den Wasserstofiver®indungen EH,, deren Element E
cine groflere Elektroncgativitit als 2,0 besitzen, cine positive
Teilladung tragen, also in umgekehrter Weise polarisiert sind, als
es {iir eine Boranatbildung erforderlich wire.

a) Reaktionen mil Nichimetallhalogeniden

Die Reaktionen der Halogen-halogenide (= Halogene)
und die der Pseudohalogenide wurden bereits in Abschnitt
111, 1, b behandelt.

o) Mit Halogeniden der VI. Hauptgruppe
Methylsulfenylchlorid reagiert mit Lithiumboranat in
Ather zu Dimethyldisulfan®?) (Gl. 57). Auch Dimethyl-
(57) 2 RSCl+ 2 LiBH, —> 2 LiCl+ RS—-SR + H, + (BH,),
(58) 2 R,NSCI + 2 LiBH,; - 2 LiCl+ R,NS—SNR, 2 BH,+ H,

amino-chlorsulfan wird von Lithiumboranat zum doppelten
Boranaddukt des Bis-dimethylamino-disulfans reduziert
(Gl. 58)%7). AuBerdem bilden sich Schwefel und N-Dime-
thyl-borazan. Bemerkenswert ist, daB das Lithiumboranat
diese Chlorsulfane nicht zum Sulfan zu reduzieren vermag,
was wohl darauf beruht, daB primar gebildetes Sulfan mit

L,Chlorsulfan unter Kondensation rascher reagiert als mit
Lithiumboranat.

8) Mit Halogeniden der V. Hauptgruppe
Phosphorhalogenide

Phosphortrichlorid und Lithiumboranat reagieren in
Ather im wesentlichen nach Gl. (59). Das Auftreten von
Wasserstoff und gelb bis orangerot gefarbten Nebenpro-
dukten 148t den SchiuB auf Kondensationsreaktionen zu®3).

(59)

Ebenso kdnnen auch Alkyl- und Arylphosphine aus Al-
kyl- und Arylphosphorhalogeniden und Alkaliboranaten
dargestellt werden®3.21-93) Hierbei entstehen haufig die
Boranaddukte (PR,..,H,-BH,), die man beim Arbeiten in
einem hochsiedenden Lésungsmittel (z. B. Diglyme) direkt
in die Alkylphosphino-borane iiberfithren kann?).

60—180°C

———>
Diglyme

PCly + 3 LiBH,; - PH; + 1,5 (BH,), + 3 LiCl

(60) 3 R,PH-BH, (R,P—BH,), + 3 H,

Boranaddukte entstehen auch bei der Umsetzung von
Alkoxyphosphorchloriden (RO); nPCl,, (n = 1,2)%) oder
Dialkylaminophosphorchloriden (R,N);_oPCly(n ==1,2)%?).
(61) (RO)PCl,+ 2 LiBH, > (RO)PH,-BH, + 0,5 (BH,), + 2 LiCl
(62) (RO),PC! + LiBH, - (RO),PH-BH; + LiCl
(63) (R,N),PCI + LiBH, - (R,;N),PH-BH; + LiCl

Die Alkoxyphosphin-borane sind thermisch stabiler als die
Dialkylaminophosphin-borane. In der Reihe

ROPH, BH %) < (RO),PH-BH,™) -~ (RO) P BH,;*)
1 It it

nimmt die thermisehe Stabilitit von links nach rechts betracht-
lich zu. Da die BH,-Gruppe dem O-Atom isoclektronisch ist, kann
man diese Verbindungen mit den entsprechenden Phosphorsiure-
estern vergleichen. Die Stabilititserhohung 1ilit sieh sowohl auf
die Zunahme der Basizitit des Phosphoratoms mit steigender Zahl
der Alkoxygruppen als auch auf die grolere Zahl mesomerer
Strukturen der Verbindung III im Vergleich zu I zuriickfithren.

Die Darstellung eines Phosphor(V)-wasserstofies gelang
bisher nicht. Bei der Reaktion von PCl; mit LiBH, bei
—80°C erhdlt man nur dessen Zerfallsprodukte PH, und
H, ).

(64) PCl; + 5 LiBH,

Ather .
550 PHat Hat 5 LiCl+ 25 (BHy),

°1y [, Wiberg u, H, Néth, Z, Naturforsch. /2b, 125 [1955].

82) L. D. Freedman u. G. O. Doak, ). Amer. chem, Soc. 71, 3414
[1952]).

93y A, B, Burg u. J. P. Slota jr., ebenda §2. 2145 [1960].

%) E, Wiberg u, G, Miiller, unverdffentl.; G. Miiller, Dissert,, Miin-
chen 1959,

85) E. Wiberg u. G. Mikulaschek, unveriffentl.; Th. Reetz, J. Amer.
chem. Soc. 82, 5039 [1960].

#8) E. Wiberg u. K. Médritzer, Z. Naturforsch. //b, 747 [1956].
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Auch ein Phosphinoxyd H,PO-bzw. dessen Tautomeres,
das Hydroxylphosphin HOPH,, konnte bisher bei der Re-
duktion von POCL, mit LiBH, nicht gefaBt werden. Sein
Boran-Addukt bildet sich allerdings bei tiefer Temperatur;
es zerfdllt aber unter Wasserstoffentwickiung und Bildung
eines hochpolymeren Derivates des Hydroxylphosphins.

Ather

(65) POCI, + 3 LIBH, ~—— 5> H,PO'BH, + 3 LiCl + (BH,),

0°C
—90°C 1

—— x (H,P—0—BH,)y + H,.

Der Reaktionsverlauf entspricht Gl. (65 und (66) 94). Dieses
Polymerprodukt ist gegeniiber Solvolyse auBerordentlich
bestandig.

Wiéhrend bei der Reduktion von POCl; mit LiBH, das
Sauerstoffatom mit dem Phosphoratom verbunden bleibt,
kann man das Sauerstoffatom des Dimethylphosphinyl-
chlorids mit Natriumboranat vom Phosphoratom ablgsen.
Als Reduktionsprodukt erhdlt man Dimethylphosphin-
boran, bzw. Dimethylphosphino-boran®3).

—80 bis + 160°C
Diglyme
2/, ((CH;)y P~-BHy), + 2 NaCl 4+ NaBO, + 4 H,
Halogenide des Arsens, Antimons und Wismuls

Die Halogenide des As, Sb und Bi werden durch Alkali-
boranate ebenfalls zu den Wasserstoffverbindungen redu-
ziert. Da deren Stabilitit jedoch von As zum Bi hin be-
trichtlich abnimmt, kommt in zunehmendem Mage die
Reduktion zum Element hinzu, so daB es z. B. bei Um-
setzungen mit Wismuthalogeniden nicht mehr gelingt, ein
Wismuthydrid nachzuweisen. Die geringe thermische Sta-
bilitdt der Wasserstoffverbindungen dieser Elemente erfor-
dert tiefe Reaktionstemperaturen, da bei Raumtemperatur
Kondensationsreaktionen vorherrschen.

Bei —70 °C werden AsCl, und SbCl, durch LiBH, in Ather zu

AsH, und SbH; hydriert®’), wiahrend BiCly zum Metall reduziert
wird®?). Analog kann man Alkyl- und Arylarsenhalogenide?® .08},

(68) ECIy+ 3 LiBH, - EH, + 1,5 (BHy); + 3 LICl (E = As, Sb)
sowie Alkyl- und Aryl-antimonhalogenide!®®-1°%) zu den entspre-
chenden Arsinen und Stibinen reduzieren, die z.T. als Boran-
addukte anfallen. Die Umsetzungen verlaufen gemdB8 Gl. (69).

(66) H,PO-BH,

(67) 2 (CH,),POCI + 3 NaBH,

(69) R, EX;+nLiBH, -——> R, EHj+nLiX+ % (BHy,),.

Aus Phenylwismutdibromid und Lithiumboranat erhilt man
selbst bei —110 °C sofort Polyphenylwismut als schwarze, in Ather
unlésliche Verbindung (Gl. 70)2°®)}. Diphenylwismutbromid wird

(10) PhBiBr, + 2 LiBH, - 2 LiBr + % (PhBi), + (BH,),

bei —110 °C zu Diphenylwismut reduziert, das sich sowohl in Poly-
phenylwismut und Triphenylwismut, als auch in Diphenyl und
Wismut disproportioniert03).

Wasserstoffverbindungen des fiinfwertigen Arsens und Antimons
konnen ebensowenig dargestellt werden wie die des flinfwertigen
Phosphors. Selbst bei tiefen Temperaturen eriolgt sofort Reduk-
tion zur dreiwertigen Stufe. So reagiert SbClg mit LiBH, in Ather
gemif Gl. (71)1%). Phenylarsentetrachlorid wird durch LiBH, zu

(1) SbClg+ 5 LiBH, ——— SbH,+ H;+ 2,5 (BH,), + 5 LiCl

Phenylarsin%), Diphenylarsentrichlorid zu Diphenylarsin1%) und
Triphenylarsendichlorid zu Triphenylarsen1?®) reduziert. Ebenso
verhalten sich die Methyl-1%) und Phenyl-antimon{V)-halogeni-
delo7),

(12) R, EXy+ n LiBH, > R;_ EHy + Hy+ 0 LIX + 7 (BH,),

(n — 2,3 und 4; R = CH,, C,H,; X = Cl, Br, J; E = As, St (Bi)1°¢)
7y E. Wiberg u. K. Mddritzer, Z. Naturforsch. 72b, 123 [1957].
%8) E. Wiberg u. K. Mddritzer, ebenda 72b, 127 [1957].
) E. Wiberg u. K. Médritzer, ebenda 72b, 135 [1957].

100) A, B. Burg u. L. B, Grant, J. Amer, chem. Soc. 87, I [1959].
101y E. Wiberg u. K. Mddritzer, Z. Naturforsch. 72b, 131 [1957].
103) E, Wiberg u. K. Mddritzer, ebenda 72b, 128 [1957].
103y E, Wiberg u. K. Mddritzer, ebenda 712b, 132 [1957].
104y E. Wiberg u, K. Mddritzer, ebenda 710, 748 [1956].
105y E. Wiberg u. K. Mddritzer, ebenda 77b, 751 [1956].
108y E, Wiberg u. K. Mdédritzer, ebenda 77b, 750 [1956].
107y E, Wiberg u. K. Médritzer, ebenda 77b, 753 [1956].
108) E, Wiberg u. K. Mddritzer, ebenda 776, 755 [1956].
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y) Halogenide der IV. Hauptgruppe

Die Umsetzungen der Halogenkohlenwasserstoffe mit
Alkaliboranaten wird hier nicht diskutiert.

Halogenide des Siliciums

AuBerst interessante und iiberraschende Ergebnisse lie-
ferte die Untersuchung der Reaktion von Siliciumtetra-
chlorid mit Lithiumboranat9?). Wirkt iiberschiissiges Li-
thiumboranat auf SiCl, in Gegenwart von Ather ein, so ent-
steht neben Silan und Diboran auchWasserstoff. Die Silan-
bildung wird durch Gl. (73) wiedergegeben. Die Wasser-

(13) SiCl, + 4 LiBH, = SiH, + 2 (BH ;), + 4 LiCl

stoffabspaltung ist auf eine Nebenreaktion zuriickzufiihren,
die sich unter geeigneten Bedingungen zur Hauptreaktion
machen 148t und die letztlich zu SiCl, (s. u.) fiihrt.
Bei—115 °C lagern sich 2 Mole LiBH, an ein Mol SiCl, unter Bil-
dung von Li,[(BH,4),8iCl,] an, das oberhalb von —80 °C rasch
1 Mol H, und 1 Mol BHj,, oberhalb von —60 °C 1 Mol LiCl ab-
spaltet. Die #therlésliche Verbindung Li[H;BSiCly] = Li[HgB-
8iCl,-Cl], die sich als Triatherat isolieren 1a8t, kann als ein durch
(74) 2 LiBH, + SiCl, = Liy[(BH,),SiCl,] —> LiCl+ H, +
BH, + Li[H,BSiCl,]
Anlagerung von BH, und Cl~ stabilisiertes SiCl, aufgefaBt werden.
Sie geht bei 20 °C unter Abspaltung von LiCl und BH, in eine
Verbindung Li[H;B-8i,0l4-Cl] tiber, die in Tetrahydrofuran 18s-
lichist. Mit Trimethylamin reagiert sie bereits bei—115 °C zu einem

(15) Li[H,B-SiCly"Cl] + N(CH,), - LiCl + H,B-SiCly;-N(CHy)

festen, durch Anlagerung von BHj; und N(CH,), stabilisierten
SiCl;, das bei langerem Stehen N-Trimethylborazan abspaltet und
in H,B-8i,Cl,-N(CH;), ibergeht. Das im Li[HyB-SiCl,-Cl] ent-
haltene SiCl, 148t sich bei 0 °C mit LiBH, zum SiH, hydrieren,
(76) Li[H,B-SiCl, Cl] + 2LiBH , >Li{H,B-SiH,Cl] + 2LiCl +(BH,),
wobei das #therlosliche Li[HzB-SiH, Cl], in Analogie zu
Li[H4B-8iCl;-Cl], bei Raumtemperatur LiCl und BH, abspaltet

und in die, wahrecheinlich als Atherat stabilisierte, Verbindung
H,B - 8i,H, iibergeht. Aus dieser 148t sich mittels Trimethylamin

(77) 2 Li[H,B-SiH-Cl] - 2 LiCl+ 2 HyB-SiH, -2 LiCl 4 H,B-SH,
+ BH,

die BHs;-Komponente als N-Trimethylborazan abtrennen, und
ein Siliciumwasserstoff (SiH,)y fallt als 6lige Fliissigkeit an.

Die bei der Umsetzung von 1 Mol SiCl, mit 2 Molen LiBH,
in Ather nach Gl. (74) zu SiCl, fithrende Reaktion ist von
einer Nebenreaktion begleitet, dic statt H, und SiCl, ohne
Wasserstoffentwicklung H,SiCl, liefert. Diese Reaktion

(18) 2 LiBH, + SiCl, » H,SiCl, + 2 LiCl 4+ (BH,),

kann bei Verwendung von Tetrahydrofuran als Losungs-
mittel zur Hauptreaktion gemacht werden. Dies beruht
darauf, daB Tetrahydrofuran mit BH, ein stabiles Addukt
HyB-THF gibt, weshalb Tetrahydrofuran die Abspaltung
von BH, aus dem primér gebildeten Komplex Li,[(BH,),
SiCl,] nach Gl (79) zu bewerkstelligen vermag. Der unter

(719) 2 THF + Li[(BH,),8iCl,] - 2 LiCl + 2 THF-BH, + SiH,Cl,

Wasserstoffentwicklung verlaufende Zerfall nach Gl. (74)
wird in Tetrahydrofuran-Losung erst oberhalb von 0°C
beobachtet.

Ahnlich wie SiCl, reagieren auch SiHCly und SiF, mit
Lithiumboranat 109), _

Die eben geschilderten Umsetzungen zeigen, daf die Ein-
wirkung der Alkaliboranate auf Siliciumhalogenide wesent-
lich spezifischer verlauft als die des Lithiumalanatss®.199),
Das letztere spaltet ferner glatt die Si-OR-119),8i-0-Sj-110.111})
und Si-NR,11%)-Bindung. Dies ist bei Reduktionen mit Al-

tey g Wiberg u, G. Hdckele, unveréffentl.; G. Hdckele, Dissert,,
Univ. Miinchen 1960.

10y G, Fritz, Angew. Chem, 07, 703 [1955].

u1y W, C. Schumb u, D. W. Robinson, J. Amer, chem, Soc. 77, 5294
[1955).

12y R Carsu. G, E. Coales, ). chem. Soc. [London]) 7952, 2347,
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kaliboranaten offensichtlich nicht der Fall113), So erhilt
man z. B. aus Alkoxychlorsilanen und Lithiumboranat die
(80)
(81)
(82)

(RO),SiHCI + LiBH, - (RO)SiH; + LiCl + 0,5 (BHj;),
ROSIHCI, + 2 LiBH, - ROSiH, + 2 LiCl + (BHj,),
R,N—SiR,Cl + LiBH, - R,HSi—NR, BH, + LiCl

entsprechenden Alkoxysilane!4) (GI. 80, 81) oder aus Di-
methylamino-dimethylchlorsilan das Dimethylamino-di-
methylsilan als Boran-addukt (N-Dimethylsilyl-N.N-di-
methyl-borazan) %?). Dieses zersetzt sich ab 60 °C in N-Di-
methyl-borazen und Dimethylsilan.

8) Halogenide der 111. Hauptgruppe

Von den Halogeniden der 111. Hauptgruppe zihlen nur
mehr die Borhalogenide zu den Nichtmetallhalogeniden.
Die Reaktionen der Alkaliboranate mit den Halogeniden
des Al, Ga, In und Tl werden in Abschnitt 111 c, 8 bespro-
chen.

Bortrihalogenide; Darstellung von Diboran

Die Alkaliboranate sind heute das wichtigste Ausgangs-
material fiir die Darstellung von Diboran und der hoheren
Borwasserstoffe. Bei vielen der bereits besprochenen Reak-
tionen entsteht Diboran als ,,Nebenprodukt‘. Bei ihnen
entweicht maximal derjenige Anteil als Diboran, der im
Alkaliboranat chemisch gebunden ist (MeH-BH,), wahrend
das vierte Wasserstoffatom fiir die Diboran-Erzeugung ,,un-
genutzt bleibt. Setzt man jedoch die Alkaliboranate mit
Borhalogeniden z. B. nach Gl. (83) um, so trigt auch dieses

Ather

(83) 3 LiH'-BH, + BF, — —» 3 LiF + 2 (BH,),

Wasserstoffatom zur Diboranbildung bei. Die verschiede-
nen Moglichkeiten der Umsetzung sind in Patentschrif-
ten2.115) und Verdffentlichungen?1.22.10) niedergelegt.
Hier kann nur kurz auf die wichtigsten Reaktionsfolgen einge-
gangen werden. Reaktion (83) verliuit nur in Gegenwart von
Ather quantitativ, wenn das Borfluorid (meistens in Form seines
Atherates) zum Lithiumboranat hinzugefiigt wird, da dann die
Bildung von Lithium-tetrafluoroborat nach Gl. (84) bzw. von
Lithium-trifluoroboranat®®) nach Gl. (85) vermieden wird. Dies

Ather

(84) LiF + BF; ——» LIBF,
Ather
(85) LiBH,+ BF; —_ > LIH'BF, + 0,5 (BHy),
. . Ather X
(86) 3 LiBH, + LiBF, — > 4 LiF + 2 (BH,),
. . Ather
(87) 2 LiBH, + LiH-BF; — > 3 LiF + 1,5 (BH,),

ist wichtig, weil die Umsetzungen (86) und (87) langsamer ver-
laufen?®!) als die Einwirkung von BF; auf LiBH, nach Gl. (83).
Mit iiberschiissigem Borfluorid entwickelt sich Diboran letztlich
nach Gl. (88), was gegeniiber der Reaktion (83) einen betracht-
lichen Mehrverbrauch an Borfluorid bedeutet.

Ather

(88) 3 LiBH,+ 4 BF, ——» 2 (BH,), + 3 LiBF,

Mit Borchlorid reagiert Lithiumboranat einheitlicher, da die
Bildung komplexer Anionen entfillt. Allerdings nimmt die Di-
boranausbeute ab, wenn man tberschiisgiges Borchlorid einsetzt,

. Ather .
(89) 3 LiBH, + BCl; ———> 2 (BH,), + 3 LiCl

da dann Chlorboran-Atherate entstehen®-116) (z. B. (BH,), +
4 BCl; + 6 R,0 —» 68 R,0-BHCl,). Borchlorid 148t sich also in
Gegenwart eines Athers partiell hydrieren. Gleiches gilt auch fiir
Umsetzungen von NaBH, mit BCl, in Diglyme 86.116),

118) Bef der Einwirkung von LiBH, auf Cl;8i—0—SiCl, entstehen
Silan und Diboran im Molverhdltnis 1:311), aber nicht, wie es
z. B, die Gleichung 2 81,0Cl, + 13 LiBH, - 12 LiCl + 4 SiH, +
LiBO,; 4+ 6(BH,), fordert, im Molverhéltnis 2:3. Die Spaltung
der Si—-0O-Si-Bindung ist also zumindest unvollstindig.

14y O, Klejnot, Kurzreferate, Bd. 1, 17. IUPAC-KongreB, Miinchen
1959, A 220.

18y Z. B. Callery Chem. Corp., AP 2888327 (1957), 2796 328 (1957),
2796329 (1957), 2708 152 (1956).

Lsy H, C. Brown u. P. A. Tierney, ]J. inorg. nucl, Chem. 9, 51 [1959]).
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Aus Natriumboranat und Borfluorid entsteht nur dann
quantitativ Diboran, wenn die Reaktion zum Tetra-
fluoroborat fiihrt22.89), also analog Gl. (88) verlduft. Als
Losungsmittel verwendet man zweckmiBig einen Poly-
glykoldimethylather. Wendet man das Borfluorid im Un-
terschuB an, so nimmt die Diboranausbeute infolge der Bil-
dung von NaB,H, rasch ab, und bei einer Umsetzung ge-

Diglyme

(90) 7 NaBH, + 4 BF, - 3 NaBF, + 4 Na(BH,-BH,)

méf Gl. (90) entweicht kein Diboran mehr8®), Dieses wird
erst nach weiterer BF;-Zugabe in Freiheit gesetzt®e):

(C2))

Setzt man Natriumboranat mit gasformigem BF, bei 200 °C
um, 8o erhilt man ebenfalls Borwasserstofie!*?).

Die Einwirkung von Borfluorid-Atherat auf Kaliumboranat zei-
tigt nur sehr schlechte Ausbeuten an Diboran, was im wesentlichen
wohl darauf zuriickzufiihren ist, da8 KBH, in allen Athern prak-
tiseh unléslich ist. Durch Zusatz gréBerer Mengen an ZnCl,, AlCl,
oder SnCl, 148t sich die Diboranausbeute betrichtlich steigern118),
Die Reaktionen verlaufen dann vermutlich iiber #therlésliche
Komplexe des KBH, mit diesen Halogeniden bzw. deren Borana-
ten (vgl. die Abschnitte IIIe, 8 und €).

3 Na(BH,BH,) + 4 BF, - 3 NaBF, + 3,5 (BH,),

Darstellung von Derivaten des Borans BH,

Derivate des Borans BH; der allgemeinen Formel
X;-nBH;, sind durch Reduktion der entsprechenden Ha-
logenide X, ,BHal, zugédnglich. Es wirkt also nur die Al-

(92) SB-Cl+ MeH'BH, —>  B—H + MeCl + (BH,)

kalihydrid-Komponente des Alkaliboranates hydrierend,
vorausgesetzt, da das entstehende Boran BH,, das sich
zum Diboran dimerisiert, nicht sekundir mit dem Reak-
tionsprodukt weiter reagiert.

Auf diese Weise gelang es, das Tetraphenyl-3) und das
Diphenyldiboran1®) darzustellen:
(93) 2 Ph,BCl+ 2 LiBH, -2 LiCl 4 (PhyBH), + (BH,),
(94) 2 PhBCl,+ 4 LiBH, - 4 LiCl 4+ (PhBHy), + 2 (BH,),

Eigenartigerweise erhilt man bei der Umsetzung von
Dimethoxyborchlorid mit Natriumboranat in Diglyme
nicht das Dimethoxyboran (CH;0),BH, sondern dessen
Disproportionierungsprodukte Diboran und Borsaureme-
thylester. Aus Dimethylamino-bordichlorid und Lithium-

(95) 3 (CH,0),BCl+ 3 NaBH, -2 B(OCH,);+ 3 NaCl + 2 (BH,),

boranat in Dibutyldther bildet sich jedoch Dimethylamino-
diboran®). Dimeres (CH,),NBCl, reagiert unter gleichen
Versuchsbedingungen nicht.

Die Reduktion der B-Halogen-borazole durch Alkali-
boranate ist von groBer priparativer Bedeutung, da B-
Halogen-borazole leicht zugdnglich sind12°). ‘Borazol
(—HB=NH—);, erhalt man in ausgezeichneter Ausbeute
bei der Umsetzung von LiBH, mit B-Trichlor-borazol in
Dibutylather2). Fiihrt man diese Reaktion in Gegenwart

(96) (—CIB=NH—),+ 3 LiBH,;»(— HB=NH—),+ 3 LICIH1,5(BH,),

von Tributylamin aus, so wird das nach Gl. (96) ent-
stehende Diboran als N-Tributyl-borazan abgefangen!2?).
Andere B-Halogen-borazole und Bor-Halogen-Bindungen
enthaltende Borheterocyclen kdnnen in gleicher Weise zum
Borazol bzw. B—H-Derivat reduziert werden3.123),

117) Farbenfabriken Bayer, DBP 1048267 (1957).

118y N, Joseph, Kurzreferate, 17. IUPAC-KongreB, Miinchen 1959,
Bd. I, A 202.

ey E, Wiberg, J. E. F. Evans u, H. Noth, Z. Naturforsch. 73b, 263
[1958].

120) Vgl. J. C. Sheldon u. B. C. Smith, Quart. Rev. 74, 200 {1960].

181y R, Schaeffer, M. Steindler, L. Hohnstedl, H. S. Smith, L. B, Eddy
u. H. 1. Schlesinger, J. Amer. chem. Soc. 76, 3303 [1954].

122y G, Dahl u. R. Schaeffer, J. inorg. nucl. Chem. 72, 380 [1960].

128y [, Hohnstedt u. A. M. Pelliciotto, Abstracts of Papers, 137,
Meeting Amer, Chem. Soc. 1960, 7—0O.
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b) Verlauf der Reaktion zwischen Alkaliboeranaten
und Nichtmetallhalogeniden

Die Reaktionen der Nichtmetallhalogenide mit Alkali-
boranaten entsprechen formal doppelten Umsetzungen mit
nachfolgendem Zerfall des ,,Boranates* in BH; und Wasser-
stoffverbindung. In Lésungsmitteln kleiner Dielektrizitits-
konstante sind weder die Alkaliboranate noch insbesondere
die Nichtmetallhalogenide in gr6Berem AusmaB in Ionen
dissoziiert. Wenngleich auch der schliissige reaktionskine-
tische Beweis noch aussteht, kann man diese Reaktionen
alsnucleophile Substitutionen betrachten.

Donatormolekiile, wie Amine und Ather, konnen sich an
eine Reihe von Nichtmetallhalogeniden iiber freie mole-
cular-orbitals anlagern. In gleicher Weise greift woh!l das
Boranat-ion nucleophil an. Eine Stiitze dieser Anschauung
sind z. B. die instabilen, jedoch isolierbaren Komplexe
Li,[(BH,),8iCl,] und Li,[(BH,),SiHCI;]1%). Im Gegensatz
zu anderen nucleophilen Teilchen besitzt das Boranat-Ion
keine freien Elektronenpaare. Man muB deshalb postulie-
ren, daB der nucleophile Angriff iiber eine Wasserstoff-
briicke erfolgt, da der Angriff liber ein Hydrid-lon, das
durch eine vorgelagerte Dissoziation des Boranat-Ions
nach BH, - H™+ BH, entstehen kénnte, aus energeti-
schen Griinden unwahrscheinlich ist%). Das in der Briicke
stehende Wasserstoffatom wird durch das Element E so-
weit deformiert, daB sich, nach AbstoBung des Halogenid-
Tons, die Briickenbindung 1dst:

©7) H H 6 H
| — | N | I
H—l’Be—H + u{:—x -> H—I‘S-u\l_-g——l;:—x -> H—l’3+ H—E| + X©
H X H X H )y(

Sind die freien Elektronenpaare des Elementes E in der
Verbindung H—E—X geniigend nucleophil, so kann sich
das primar entstehende Boran BH, an ein freies Elektro-
nenpaar anlagern; anderenfalls dimerisiert das BH, zum
Diboran.

Die Halogenatome der Nichtmetallhalogenide werden im all-
gemeinen wohl sehrittweise gegen Wasserstoffatome ausgetauscht,
was u. U. zu einer Kondensationsreaktion (E—X+ H-E - E-E +
HX, HX + MeBH, - MeX + H, + (BH;)) AnlaB gibt. Diese Re-
aktion wird dann beobachtet, wenn sie rascher als die nucleophile
Substitution durch das Boranat verliuft.

Der postulierte Reaktionsmechanismus 148t sich sinnge-
miB auch auf die Reaktionen der Alkaliboranate mit den
Elementen und Wasserstoffverbindungen -iibertragen. Die
Reaktionsprodukte ergeben sich zwanglos durch Folge-
reaktionen aus den Produkten der Primarreaktion.

¢) Reaktionen mit Metallhalogeniden

Da die Elektronegativitdt vieler Metalle kleiner als 1,8
ist, erhdlt man bei der Umsetzung ihrer Halogenide mit
Alkaliboranaten meist die Metallboranate.

o) Halogenide der 1. und I1. Hauptgruppe

Uber die Reaktionen der Alkaliboranate mit Alkali-
halogeniden und anderen Alkalisaizen wurde bereits im
Abschnitt 1, 3 berichtet.

Berylliumhalogenide

Aus Mischungen von Berylliumchlorid und Lithium-
boranat sublimiert beim Erhitzen im Vakuum Beryllium-
boranat1?), Aus Gemischen von NaBH, oder KBH, mit

(98) BeCl, + 2 LiBH, > Be(BH,); + 2 LiCl

Berylliumhalogeniden 148t sich jedoch kein Beryllium-
boranat isolieren#8), Setzt man BeCl, mit LiBH, in Ather

134) Die Reaktionsenthalpie fiir die Dissoziation des Boranat-lons
in BH, und Hydrid-Ion betriigt 67 :!; 5 kcal/Mol bel 300°K?®).

128y H. 1. Schlesinger, H. C. Brown u, E, K. Hyde, J. Amer. chem,
Soc. 75, 209 [1953].

126) G. B. Wood u. A. Brenner, J. electrochem. Soc. 704, 29 [1957].
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nach Gl. (98) um, so entsteht eine chloridhaltige Lésung,
die wahrscheinlich Li[BeCl(BH_),] enthilt und erst bei Zu-
satz von iiberschiissigem LiBH, chloridfrei wird®3). Hierbei

(99) LiBH, + Be(BH,), -» Li[Be(BH,),]

bildet sich Li[Be(BH,);], das man am besten direkt aus
LiBH, und Be(BH,), in Ather darstellt2?), Neben diesem
Lithium-triboranato-beryllat existiert auch noch ein Li-
thium-tetraboranato-beryllat, Li,[Be(BH,),]127).

Magnesiumhalogenide

Obgleich Magnesiumboranat in Ather schwer ldslich
ist128) entsteht es bei der Einwirkung von Lithiumboranat
auf Magnesiumjodid in Ather nicht. Statt dessen bildet sich
die Komplexverbindung Li{Mg(BH,)J,}*%). Ein Komplex
der Zusammensetzung Li[MgX(R)(BH,)] (x = Br, J;
R = C,H;) entsteht aus Athylmagnesiumbromid oder -jodid
und Lithiumboranat#®), wihrend man aus Athylmagne-
siumchlorid und Lithiumboranat das dtherlgsliche Athyl-
magnesiumboranat erhélt12) .

(100) C,HMgCl + LiBH, » C,HMgBH, + LiCl
B) Halogenide der 111. Hauptgruppe
Halogenide des Aluminiums

Aluminiumchlorid ist eine starkere Lewis-Saure als Be-
rylliumchlorid. Da bereits im System BeCl,-Be(BH,),-
LiCI-LiBH, eine Reihe von Komplexen zu beobachten ist,
sollte in .dem entsprechenden System mit Aluminium die
Tendenz zur Komplexbildung stérker in den Vordergrund
treten.

Beim Erhitzen eines Gemisches von AICl, mit LiBH, im
Vakuum erhdlt man nahezu quantitative Ausbeuten an
Aluminiumboranat 125. 127),

(101) AICl, + 3 LiBH, - 3 LiCl 4+ Al(BH,),

In Gegenwart itberschiissigen Aluminiumchlorids bilden
sich daneben geringe Mengen weniger fliichtige Produkte,
die als Cl,Al(BH,) und CIA1(BH,), identifiziert wurden13).
Der Ersatz von Chlorid durch Boranat erfolgt also stufen-
weise, da Aluminiumboranat und Aluminiumchlorid nicht
synproportionieren.

Obgleich die Umsetzung nach Gl. (101) exotherm ist, muB man,
um Aluminiumboranat zu erhalten, erhitzen, da der Al(BH,);-
Damptdruck iiber dem Reaktionsgemisch ziemlich klein ist. Dies
beruht aber nicht darauf, dal Reaktion (101) reversibel ist128),
sondern auf einer Komplexbildung zwischen dem gebildeten Alu-
miniumboranat und Lithiumboranat bzw. Lithiumhalogeniden???)
(Gl. 102). Der Gleichgewichtsdampfdruck iiber diesen Komplexen

(102) MeX + Al(BH,), -+ Me[XAI(BH ),]

(X =Cl, F, BH,; Me = Li, Na, K)
ist bei 20 °C meist kleiner als 1 Torr. Da aber auch die Alkalihalo-
genide mit Aluminiumechlorid unter Komplexbildung reagieren,

hat man als ersten Schritt der Umsetzung nach Gl. (102) eine
Reaktion gemaB Gl. (108) zu erwarten. Diese Verbindung laBt

LiBH,
—+ [LI{(BHYAICI,AICK] ———%

2 LI[(BH)AICI,]

(103)  LiBH, + ALCI

sich auch tatsichlich bei der Umsetzung von AlCl, mit LiBH, in

Ather fassen?®®). Mit weiterem LiBH, setzt sie sich unter Abschei-

dung von LiCl um. Die Losung wird jedooh erst chloridfrei®),

wenn 4 Mole LiBH, je Mol AlCl, zugesetzt sind. Es entsteht dann

das Lithium-tetraboranato-alanat, das man auch direkt aus Li-

thiumboranat und Aluminiumboranat in Atherlosung nach GL

(104) darstellen und als Monoatherat isolieren kann2®?).

(104) LiBH, + Al(BH,); - Li[AI(BH,),]

127) E, Wiberg u. U, Neumeier, unverdffentl.;
Univ. Miinchen 1958.

128) E Wiberg u. R. Bauer, Z, Naturforsch, 5b, 397 {1950].

18) E, Wiberg u, P. Strebel, unverbﬁentl P. Strebel, Dissert., Univ.
Minchen 1958.

130y W M.Olson u. R.T.Sanderson, J. inorg. nucl. Chem. 7, 228 [1958].

U. Neumeier, Dissert.,
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Dichloralan reagiert mit Lithiumboranat in Ather wie A1C1419):
(105) AICL,H + LiBH, - Li[AICI,H(BH,)].

Ahnliche Verhaltnisse wie im System LiBH,—AICl;-Ather diirf-
ten auch in dem fiir Reduktionen und Hydroborierungsreaktionen
viel verwendeten System NaBH,—AlCl;-Diglyme vorliegen's?), da
beim Mischen der Komponenten kein NaCl ausfdllt, die Reduk-
tionswirkung jedoch grioBer als die des NaBH, ist.

Eine weitere Komplikation erfahrt die Umsetzung von AlCl,
mit Alkaliboranaten in Athern dadurch, daB bei lingerer Reak-
tionszeit das Aluminiumchlorid zum Aluminiumwasserstoff hy-
driert wird (Gl. 106)1%), obgleich normalerweise der Aluminium-
(106) 3 NaBH, + 4 AICI; - 3 NaCl + 3 BCl; + 4 AlH,

(107) 2 AlH, + 2 BCl; > 2 AICl; + (BH,),

wasserstoff Borehlorid zu Diboran reduziert8?) (Gl. 107). Demnach
scheint im System AlCl;—BH,-Ather ein reversibler Ligandenaus-
tausch iiber Briickenbindungen moglich zu sein.

Halogenide des Ga, In und Tl

Verbindungen des Typs Li[MeX;(BH,)] konnten nicht
nur mit Aluminiumchlorid (X=Cl) oder Aluminiumbor-
anat (X=BH,) dargestellt werden, sondern auch mit GaCl,,
InCl; und InBr,134). Es reagiert jedoch nur die Galliumver-
bindung Li[GaCl,(BH,)] mit weiterem Lithiumboranat un-
ter Bildung von Gallium-boranat weiter, entsprechend einer

15°C

(108) GaCl, + 3 LiBH, — Ga(BH,), 4+ 3 LiCl

Gesamtreaktion nach Gl. (108)13), wahrend die Indium-
verbindungen bei der erforderlichen Reaktionstemperatur
zum Element reduziert werden8?-134), Noch leichter wird
das Thallium(111)-chlorid durch LiBH, reduziert. Die Um-
setzung verlauft iiber das nur bis —100 °C bestandige Mono-
chlor-thallium-boranat 139),

(109)  TICly+ 2 LiBH, - TICl + 2 LiCl 4+ H, + (BH,;),

v) Halogenide der 1V. Hauptgruppe
Trimethylbleichlorid

PbCl, wird von Lithiumboranat in Gegenwart von Ather
zum Metall reduziert. Bei tiefer Temperatur kdnnen sich
offensichtlich die Hydride bilden. Z. B. reagiert Trimethyi-
chlorplumban mit KBH, in fliissigem Ammoniak zu Tri-
methylplumban37.1#8), In reinerer Form erhélt man diese
Verbindung bei der LiAlH,-Reduktion ).

(110) NHga+ (CHy)sPbCl+ KBH, = (CHg);PbH + KCI+ HyB-NH,

8) Halogenide der Kupfergruppe

Kupfer(I)-boranat erhalt man bei der Umsetzung von
wasserfreiem CuCl oder CuCl, mit Lithiumboranat in Ge-
genwart von Ather®.141), Eg ist bei Raumtemperatur un-
bestandig und zerfillt in Kupfer, Wasserstoff und Diboran
bzw. Wasserstoff und Bor.

atn CuCl 4 LiBH, — LIiCl 4+ CuBH,,
(112) 2 CuCl;+ 4 LiBH, - 2 CuBH, + 4 LiCl+ H,+ (BHj),

Das in Ather schwerlosliche Silber(I)-boranat, AgBH,,
zersetzt sich oberhalb von —30 °C. Man stellt es aus AgCliO,
und LiBH, dar4?),

Univ, Miinchen 1955,

13) H, C. Brown u. B. C. Subba Rao, J. Amer, chem, Soc. 78, 2582
[1956].

133) S, G, Shore u, R. W, Parry, ebenda 80, 12 [1958].

1) E. Wiberg, O. Dittmann, H. Nith u, M. Schmidt, Z. Naturforsch.
12b, 56 [1957].

135) E, Wiberg u. H. Goeltzer, unveroffentl.; H. Goeltzer, Dissert.,
Univ, Miinchen 1955,

128) E Wiberg u. H. Ndth, Z Naturforsch. 72b, 63 [1957].

137) A, K. Holliday u. W. Jeffers, J. inorg. nucl. Chem. 6, 134 [1958].

138) R. Duffv u. A. K. Holliday, Proc. Chem. Soc. 7959, 124,

1) E. Amberger, Angew. Chem, 72, 494 [1960].

10) K I, Schlesinger, unverdifentl.; vgl. E, Wiberg, Angew. Chem,
65, 16 [1953].

<41y E, Wiberg u. W. Henle, Z. Naturforsch, 7b, 582 [1952].

142y E. Wiberg u. W, Henle, ebenda 7b, 575 [1952].
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Ein Gold(l)-boranat konnte ebensowenig wie ein Gold-
(I1T)-boranat aus AuCl, und LiBH, selbst bei —115° nicht
gewonnen werden, Statt dessen erhdlt man ihre Zerfalls-
produkte, Gold, Wasserstoff und Diboran43),

e) Halogenide der Zinkgruppe
Halogenide des Zinks und Cadmiums

Die Darstellung eines reinen Zinkboranates nach Gl.
(113)144) in Atherldsung ist sehr schwierig, da es mit LiCl
unter Komplexbildung?-%3) weiterreagiert (Gl. 114). Chlo-
ridfreie Losungen entstehen erst bei Zugabe von 3 Molen

113) 2 LiBH, + ZnCl, - 2 LiCI + Zn(BH,),
(114) LiCl + Zn(BH,), = Li[CIZn(BH,),]
(115) 3 LiBH, + ZnCl, - 2 LiCl + Li{Zn(BH,),]

LiBH, je Mol ZnCl, (Gl.115)¢%8), Dieses Lithium-triboranato-
zinkat kann, ebenso wie das Lithium-tetraboranato-zinkat,
Li,[Zn(BH,),], direkt aus LiBH, und Zn(BH,), synthesti-
siert werden®3). Das entsprechende Natriumsalz erhait man

(116) 3 NaBH,+ ZnCl; » Na[Zn(BH,),;}+ 2 NacCl
(117) NaBH, 4+ Zn(BH,), — Na[Zn(BH,),}

analog nach Gl. (116) bzw. (117) in Ather oder Tetrahydro-
furan oder auch aus NafZn(OR);] und Diboran, wahrend
Kaliumboranat zu einer Verbindung der Zusammensetzung
2 KBH,'3 Zn(BH,), fiihrt145.148) Diese nur in Atherlsung
(118) 8 KBH, + 7 ZnCl; - 2 KBH, 3 Zn(BH,), + 2 K,Zn,Cl,
(119) 2 KBH,+ 3 Zn(BH,)y;—> 2 KBH,'3 Zn(BH,),

darstellbare Verbindung besitzt wahrscheinlich die Kon-
stitution eines K,[(BH,),Zn(BH,),Zn(BH,),Zn(BH,).]. Die
Anionennatur der Boranato-zinkate konnte durch Bestim-
mung der Uberfithrungszahl sichergestellt werden145). Die
Umsetzung von KBH, mit Zinkbromid in Tetrahydrofuran
fithrt zum Zinkboranat, das sich aus der Losung als kri-
stallisiertes Solvat Zn(BH,),-2 C,HgO isolieren 148t 145).

Bei der Reaktion von Cadmiumchlorid mit Lithium-
boranat wurden bisher die Verbindungen LifCICd(BH,),],
CICdBH, und Cd(BH,),*?) sowie Li,[Cd(BH,),]45) darge-
stellt.

¥) Halogenide der Titangruppe

Griines, fliichtiges Ti(BH,), entsteht bei der Umsetzung
von festem LiBH, mit TiCl,-Dampf148) oder aus TiCl; und
LiBH,%%). Die Ausbeuten sind in beiden Fallen schlecht,

(121) 2TiCl, + 8 LIBH, = 2 Ti(BH,); + 8 LiCl + H, + (BH,),
(122) LiBH, + Ti(BH,); - Li[Ti(BH,),]

was darauf zuriickzufiithren ist, daB Titanboranat mit Li-
thiumboranat unter Komplexbildung, z. B. nach Gl. (122),
reagiert8®), Das Lithium-tetraboranato-titanat (I11) 1aBt
sich als kornblumenblaues Atherat isolieren.

Violettes Di-cyclopentadienyl-titan(I11)-boranat erhilt
man gemdB Gl. (123)4?). Es ist bis 150 °C stabil und kann
im Vakuum sublimiert werden,

(123)  2(CgHy),TiCl, + 4 LIBH, - 2(C,H;),TiBH, + 4 LICI +
H’+ (BHS)I !

Zirkon (IV)-boranat sublimiert aus einer Mischung von
ZrCl, und LiBH, beim Erhitzen im Vakuum in 75% Aus-
beute1%0),

(124) ZrCl, + 4LiBH, - Zr(BH,), + 4 LiCl

143) E, Wiberg u. H. Neumaier, unverdffentl,

44y E. Wiberg u. W. Henle, Z. Naturforsch. 7b, 579 [1952].

145) H, Néth u, L. P, Winter, unverdffentl. :

us) p. Hagenmuller u. M. Rault, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 248,
2758 [1959].

17y E, Wiberg u. W, Henle, Z. Naturforsch. 75, 582 [1952].

148) H, R. Hoekstrau, J. J. Katz, J. Amer, chem. Soc. 77, 2488 [1949].

149) H. Néth u. R. Hartwimmer, Chem. Ber. 93, 2238 [1960].

180) A, Brenner, W. E. Reid jr. u. J. M. Bish, J. electrochem, Soc.
104, 21 [1957].
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Uber die Umsetzungen der Alkaliboranate mit Halogeniden des
Hi, Th, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W und U wurde bislang noch nicht be-
richtet. Da die Boranate dieser Metalle 2. T. jedoch schon auf an-
derem Wege dargestellt wurden!!), sind bei der Umsetzung der
betreffenden Metallhalogenide mit den Alkaliboranaten entweder
die Boranate selbst oder Boranato-metallate zu erwarten.

7n) Halogenide des Mangans
Lithiumboranat setzt sich in Ather mit den schwerlgsli-
chen Verbindungen MnCl, und MnJ, entsprechend Gl. (125)

(125)
(125a)

2 LIBH, + MnCl, —> Li,[Mn(BH,),Cl,]
2 LiBH,+ MnJ, —> Li,{Mn(BH,),J,]

und (125a) zu Lithium-diboranato-dihalogeno-mangana-
ten(I1) um, die als dlige Atherate isoliert wurden!s!). Je
nach dem Verhiltnis Mn J,: LiBH, und der Konzentration
der LiBH,-Ldsung sind Verbindungen, deren Zusammen-
setzung zwischen den Grenzen 3 LiBH;MnJ, = Li,
[Mn],(BH,);] und LiBH,-4 Mn]J, liegt, isolierbar. Einige
dieser Boranato-manganate sind in Tabelle 2 angefiihrt.

§) Halogenide des Fe, Co und Ni

Eisen(I11)-chlorid reagiert in einer zweistufigen Reak-
tion mit Lithiumboranat in Ather zu farblosem Eisen(II)
boranat1s?), Setzt man dagegen das in Ather schwerldsliche

(126) 2 FeCl,+ 2 LiBH, - 2 FeCl,+ 2 LiCl+ H, + (BHy),
(126a) 2 FeCl, + 4 LIBH, - 2 Fe(BH,),+ 4 LiCl

FeCl, mit LiBH, bei —30 °C um, so entstehen wegen des
Boranatiiberschusses in der Losung die in Ather schwerlds-
lichen Atherate des Lithium-triboranato- und tetrabor-
anato-ferrates (11)152%),

127) FeCl, + 3 LiBH, — Li[Fe(BH,);] + 2 LiCl

Cobalt(IY)-chlorid wird bei der Einwirkung von Lithiumboranat
in Ather bei Raumtemperatur zu Cobalt reduziert158),

(128) CoCly+ 2 LiBH, - Co+ 2 B+ 4 H,+ 2 LiCl

Das Di-cyclopentadienyl-cobalt-boranat ist bei Raumtempera-
tur ebenfalls nicht bestindig. Als Reaktionsprodukt kann man =-
Cyclopentadienyl-cyclopentadien-cobalt isolieren?st),

(129) (C;H4),CoBr+ NaBH,»>(C4H,)Co(CsHg) + NaBr+0,5 (BH,),

Hingegen erhilt man bei der NaBH,-Reduktion von Di-cyelo-
pentadienyl-molybdén- und -wolframhalogeniden die Dihydride.
(CzH)Fe(CO),Cl wird zu (CyHg)Fe(CO),H hydriertisés),

Nickelehlorid reagiert mit Lithiumboranat in Ather bei —40 °C
wie FeCl, zum Lithium-triboranato-nickelat und Lithium-tetra-
boranatonickelat!s!). Einige der meist in Form von oligen Athera-
ten isolierten Boranato-metallate sind in Tabelle 2 zusammenge-
stellt.

Verbindung Komplexformel

ZnH, 2 BHyLiH .... | LI{ZnH(BH,),] farbloses Ol
ZnH, 3 BHy-LiH Li{Zn(BH,),] farbloses Ot
ZnHy4 BHy 2 LIH Li.[Zn(BH)),] farbloses O!
3ZnH, 8 BHy 2 KH . | Ky[Zny(BH,),) farblose Kristalle
ZnH, 2 BHy2L1J ... | Liy[ZnJy(BH),] farbloses Ol
TiHy4 BHyLiH ... Li[Ti(BH,),] kornblumenblaues Ol
MnHy 3 BHy-LiH-2 LiJ | Lig[Mn(BH,),Js] rotoranges Ol
MnHg 2 BHy-2 LiJ ... | Li,[Mn(BH,),J.] orangerotes Ol
MnH, 2 BH, 2 LiCl .. | Li,[Mn(BH),Cl,] hellgelbes Ol
MnHJ-BH,LiJ ...... LifMn(BH )J s} orangegelbes Ol
MnHJ'-BHyMnJg-L1) . | LIMn[{Mn(BH,)J,] | orangegelbes Ol
FeH, 4 BH, 2 LiH ... | L1,[Fe(BH,),] fast farbloses Ol

. FeHy3 BHyLiH .... | Li[Fe(BH,),] orangegelbes Ol
NiHg4 BHg 2 LiH ... | Li,[Ni(BH),] I tiefdunkelblaues Ol

Tabelle 2, Boranato-Metailate und ihre Derivate

181y E, Wiberg u A. Jahn, unvertffentl.; A, Jahn, Dlssert,, Univ.
Miinchen 1954,

183y G, W. Schaeffer, J. S. Roscoe u, A. C. Stewart, J. Amer, chem.
Soc. 78, 729 [1956]. ‘

182y A, C. Stewari u. G.
[1956].

184) M. L. H. Green, L. Pratt u. G. Wilkinson. J. chem. Soc. [London}
1959, 3753.

1848y M. L, H. Green, G. N. Street u, G. Wilkinson, Z, Naturforsch.
74b, 738 [1959].

W. Schaeffer, J. inorg. nucl. Chem, 3, 194
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d) Das Valenzproblem der Boranato-Metallate

Wie die beschriebenen Ergebnisse zeigen, sind Tripel-
hydride in Form der Boranato-Metallate sowohl bei Haupt-
gruppen- als auch bei Nebengruppenelementen isolierbar.
lhre Zusammensetzung entspricht weitgehend der von
Halogeno-Metallaten, insbesondere den Bromo-Verbin-
dungen, was sowoh! auf Grund der GriBe als auch der Po-
larisierbarkeit des Boranat-lons verstindlich ist.

Eine vorwiegend elektrostatische Wechselwirkung zwi-
schen dem Zentralatom und den Boranatgruppen ist wohl
auszuschlieBen, da die Verbindungen komplex gebundenes
Metall enthalten (Uberfiihrungsversuche!) und sich etwa
bei derselben Temperatur wie die ihnen zugrundeliegenden
Boranate zersetzen. Dies weist auf eine Metall-Wasserstoff-
Bor-Briickenbindung hin.

Fiir die Boranate des Be und Al wurde eine Wasserstoff-
resonanzbriickenbindung, entsprechend einer Struktur I
fiir AI(BH,);, nachgewiesen!%®). Das Al-Atom ist etwa
oktaedrisch von 6 Wasserstoffatomen umgeben. Durch An-
lagerung von BH, geht AI(BH,), in den Komplex
[Al(BH,),}~ iiber, in dem das Al-Atom, wiirde der gleiche
Bindungsmechanismus wie in 1 vorliegen, die Koordina-
tionszahl 8 besiBe, wihrend die maximale Koordinations-
zahl des Al 6 ist.

Die Theorie der Wasserstoffresonanzbriickenbindung bedarf des-
halb einer Erweiterung. Man kann postulieren, daf ein Teil der
Wasserstoffresonanzbriickenbindungen des Al(BH,); durch An-
lagerung eines Boranations (oder anderen Donormolekiils) in ein-
fache Wasserstofibriicken iibergeht. Dann kiime dem [Al{BH,), ]~
Ton die Struktur II zu. Fiir diese kdnnen mehrere mesomere und
isomere Formeln angegeben werden'??). Man sollte jedoch erwar-
ten, daB sich zumindest ein BH -Molekiil aus dem Komplex leicht

1-11 H B H e
~.B/ é—H
. !
H\B /H..n. All":‘H H\ H 171/ /H
AN B AL B
TR H/\H‘}.{_H/\H
\é :
l\H H~Bl——H
1 H mn | H _

abspalten 140t, wihrend es sich zeigt, daB alle BH,-Gruppen in die-
sem und anderen Komplexen gleichwertig sind. Somit stellt Struk-
tur II sicher nur eine grobe Annéherung an den wahren Bindungs-
zustand dar. Eine Alternative zu II ist eine Struktur, in der nur
einfache Wasserstoff-Anionenbriicken vorliegen.

Eine eingehendere Behandlung dieser und anderer diskutierba-
rer Bindungsvorstellungen ist hier nicht moglich. Das angedeutete
Valenzproblem bedarf jedoch einer weiteren theoretischen Be-
handlung.

4. Metalilammin-Boranate

Verhindert man durch Komplexbildung am Kation eine
direkte Beziehung zwischen dem Metallatom und dem
Boranat-Ion, so gelingt es, Metall-boranate von groBerer
Stabilitdt und hoheren Wertigkeitsstufen darzustellen.

So wurden dieVerbindungen[Cr(NH,)s1[BH,}s,[Co(NH,)g)
[BH,]; und [Mg(NH,)s][BH,],1%%) aus NaBH, und den ent-
spr. Halogeniden in fllissigem Ammoniak gewonnen. Sie
lassen sich aber auch in w#Briger L&sung als z. T. schwer-
losliche Verbindungen darstellen. Als Beispiele seien
[Zn(NHy),J[BH,],, [Cd(NH,)s] [BH,], [Ni(en) }[BH,],**")
und [Co(NH,),J[BH,], sowie [Ni(NH,)s]{BH,], %) genannt.
lV“);SiHa .Bauer, J. Amer, chem, Soc. 72, 622 [1950].

158) R. W. Parry, D. R. Schultz u. P. R. Girardot, ebenda 80, 1
[1958].

1587) Farbenfabriken Bayer, DAS 1070148 (1958),
18) p, W. Schenk u. W. Miiller, Angew. Chem, 77, 457 [1959].
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5. Reaktionen mit Onium-Verbindungen

Die Reaktionen der Onium-halogenide mit Alkalibor-
anaten liefern zunichst Onium-boranate, deren Zerfall zu
Derivaten des BH, fiihren kann.

a) Sulfoniumhalogenide

" Ein Trimethylsulfonium-boranat bildet sich bei der Um-
setzung von Trimethylsulfonium-fluorid und Natrium-
boranat in Methanol!%%). Beim Erhitzen auf 110 °C zersetzt
es sich unter Abspaltung von Methan zum Dimethylsulfid-
boran.

(130) [(CH,)3S]F + NaBH, -+ NaF 4 [(CH,),S]BH,

(131)  [(CH,),8] {BH,] - CH,+ (CH,),8-BH,

b) Ammonium- und Alkylammonium-Salze

Die Tetraalkylammoniumboranate, die man durch dop-
pelte Umsetzung aus Tetraalkylammoniumsalzen und Al-
kaliboranaten in Alkohol gewinnen kanni®), sind bis etwa
150 °C stabil und zersetzen sich in Alkan und N-Trialkyl-
borazan. Im Gegensatz zu diesen vollalkylierten Ammonium-
boranaten sind Ammoniumboranat [NH,] [BH,] und nicht
quartdre Alkylammoniumboranate [R,_,NH,4,][BH,] nur
bis etwa —20 °C bestindig. Man erhilt sie bei der Ein-
wirkung von Ammonium- und Alkylammoniumsalzen
auf NaBH, in fliisssigem Ammoniak?1%¢.181), Sije zersetzen
sich oberhalb von —20 °C, rasch bei 0 °C, unter Wasserstoff-
entwicklung zu Borazanen, die auch direkt aus Alkyl-

(132)  [R,_ ,NHp,,] [BH,] > R, sHyN-BH,; + H,,

(133) [R_ NH_ ]X+ MeBH, > MeX+ H,+ R, 'H N'BH,

ammoniumhalogeniden und Alkaliboranaten in Gegenwart
eines Athers oder eines anderen Losungsmittels dargestellt
werden kdnnen162-165), QOberhalb von 100 °C spalten die
Mono- und Dialkyl-borazane weiteren Wasserstoff ab

und gehen in N-Alkyl-borazene und N-Alykl-borazole
iiber 120. 162, 186)

¢) Hydrazonium- und Hydroxylammoniumsalze

Beim Erhitzen eines Gemisches von Hydrazonium- und
Methylhydrazoniumchlorid mit Lithiumboranat in Gegen-
wart eines Cobalt-Katalysators erhdlt man Borazolel¢?),
Die N—N-Bindung des Hydrazins wird hierbei gespal-
ten.

Fiihrt man die Umsetzung in Gegenwart von Ather oder
Alkoholen und ohne Katalysator durch, so bleibt die N—N-

(134) RyN—NH, HCl + MeBH, - MeCl+ H,+ R;N—NH, BH,

Bindung unangegriffen, und es entstehen N-Alkylamino-
borazane 168.188)  In prinzipiell gleicher Weise setzen sich Al-
kyl-hydroxylammoniumhalogenide mit Alkaliboranaten zu
N-Alkyl-N-alkoxy-borazanen um?1?),

18%) T. G. Heal, ]. Inorg. nucl, Chem, 72, 255 [1960].

160y M. D. Banus, R. W. Bragdon u. Th. R. Gibb, J. Amer. chem,
Soc. 74, 2346 [1952].

161) Farbenfabriken Bayer, Belg. P. 571241 (1958); A. K. Holliday,
Privatmitt.

182y H. Ndth u, H, Beyer, Chem. Ber. 93, 928 [1960].

183y G, W. Schaeffer u, E. R. Anderson, J. Amer, chem. Soc. 77, 2143
[19491.

184y W. V., Hough, G. W. Schaeffer, M. Dzurus u. A, C. Stewart, ebenda
77, 864 [1955].

185) S, G. Shore u. R. W. Parry, ebenda 77, 6084 [1955].

188y G. W. Schaeffer, R. Schaeffer u, H. I. Schlesinger, ebenda 73,
1612 [1951].

1%7) H. I. Emeleus u. G. Videla, J. chem. Soc. [London] 7959, 1306.

183) Farbenfabriken Bayer DBP 1068231 (1957).

189) H. Noth, Kurzreferate, 17. IUPAC-KongreB, Miinchen 1959,
Bd. I, A 206.

170) E. Wiberg u. M. Martin, unverbdffentl,; M. Martin, Dissert.,
Univ, Miinchen 1959,
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d) Arsonium- und Stibonium-Verbindungen

Lithiumboranat setzt sich in Gegenwart von Ather mit
Tetraphenylarsoniumbromid bzw. Tetramethylstibonium-
jodid195.198) nur zggernd um. Tetraphenylstiboniumbromid
wird aber glatt zum Triphenylstibin reduziert1°7?):

(135) 2[(CH,)Sb]Br + 2 LiBH, - 2LiBr + 2Sb(CsHy); + H, +
(BHj); + CgHy—C4Hy

6. Reaktionen mit Kohlendioxyd und Carbonylen

Ein Beispiel fiir die Anlagerung der B—H-Bindung' an
eine polare Doppelbindung findet sich in der Reaktion des

(136)

CO, mit LiBH, und NaBH,7*.172), Bei 125 °C reagiert fe-
stes NaBH, nach Gl. (136), in Gegenwart von Dimethyl-
ather aber bereits bei Raumtemperatur nach Gl. (137) zum
Triformiatoboranat. CO, COS und CS, werden von LiBH, in
Abwesenheit eines Losungsmittels nicht reduziert72),

NaBH, + 2 CO, - Na[BO(OCH,) (OC(0)H)]

(137) MeBH, + 3 CO, - Me[BH(OCOH),].

Die Carbonyle der VI. Nebengruppe des Periodensy-
stems werden von Natriumboranat in fliissigegm Ammoniak
zu Dekacarbonyl-metallaten reduziert!’®), Die Reaktion
wird wohl durch Gl. (138) wiedergegeben.

(138) 2 Me(CO), + 2 NaBH, + 2 NH, - Nag[Mey(CO)yo] +
2CO + 2 HyN'-BH, + H,

7. Reaktionen in wdf3riger Lésung

Bisher wurden nur Reaktionen in nichtwaBrigen, pro-
tonenlosen Losungsmitteln oder solchen geringer Protonen-
aktivitit besprochen, da die Reaktionsprodukte oder die
Ausgangsmaterialien hydrolyseempfindlich sind. Hinzu
kommt, daB die Reaktionen in nichtw&Brigen Systemen

(139) BH,- + 4 H,0 > 4 H, + B(OH), + OH-

besser zu untersuchen sind, da wiBrige Losungen der Al-
kaliboranate nur metastabil sind. Die nach Gl. (139) ver-
laufende Hydrolyse ist 1. Ordnung beziiglich der Boranat-
und Wasserstoffionen-Konzentration174.1%5), Bei Raum-
temperatur verlduft die Hydrolyse langsam, da sie durch
entstehende OH--lonen gehemmt wird, und fithrt bei Zu-
gabe einer Sdure oder von Katalysatoren, wie B,O, oder
Schwermetallsalzen, zur raschen quantitativen Entbin-
dung des Wasserstoffs. Aus je 1 g der Verbindungen LiBH,,
NaBH, und KBH, erhilt man 4,12, 2,37 bzw. 1,66 | rei-
nen Wasserstoff.

In wiésseriger Losung reduzieren die Alkaliboranate eine
Reihe von Kationen und Anionen. Einige sind in Tabelle 3
wiedergegeben.

Bei der Reduktion von Arsenit- und Antimontrichlorid-
Lgsungen entsteht neben dem Metall auch die betreffende
Wasserstoffverbindung?82.183), Desgleichen wird GeCl, durch

111) Th, Wartik u, R. K. Pearson, J. Amer. chem. Soc. 77, 1075
[1955].

173y Th, Wartik u. R. K. Pearson, ), inorg, nucl, Chem. 7, 404 [1958].

118) H_ Behrens u. W. Haag, Z. Naturforsch. 74b, 600 [1956].

178y M. Kilpatrick u. C, D. McKinney jr., J. Amer. chem. Soc. 75,
5474 [1953].

176) A, Levy, J B. Brown u. C. J. Lyons, Ind Engng. Chem. 52, 211
[1960].

176y H, I. Schlesinger u. H. C. Brown, J. Amer. chem. Soc. 75, 215
[1953].

177y H. C, Brown, H. I. Schlesinger, 1. Sheft u, D. M, Ritter, ebenda
75, 192 [1953].

178y N. G. Gaylord, ). chem. Educat. 34, 367 [1957].

179) D. A. Lyttle, E. H. Jensen u. W. A. Struck, Analytic. Chem. 24,
1843 [1952].

180y .S, Chaikin, Analyt. Chem. 25, 831 [1953],

181) T, Freund, J. inorg. nucl. Chem. 9, 246 [1959].

182) G, W. Schaeffer, Angew. Chem, 67, 349 [1955].

183) W, Jolly, J. inorg. nucl. Chem. 74, 190 [1960],
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lon Red.- Lit. | Ion Red.-  Lit. | Ion Red.- Lit,  erfolgt Reduktion zu Stannan, SnH, und
Prod. Prod. Prod. Distannan, Sn,Hg, die etwa im Molverhiit-
H N 185
A¢ Ag 1) | Fert  Fe/B iy | clo,- o 13) nis 20:1 entstehen1#5),
Cus+ Cu, Cu/B 118)  Cott Co/B ey | CIO, cl- 168 Fiir die Anregung zu dieser Arbeit, fiir
Foit Pb, Pb(OH), %) | NI+ NI/B 1y | JO, J- 1y m'tere{santc: ur}d kritische Diskussionen so-
L wie fiir die Uberlassung der noch unver-
Bi*+  Bi T TR CTITE ) |y s . dffentlichten Ergebnisse von Experimental-
Hg* Hgt/Hg 177) | Sb%*  SbjSbH, %) | HSO,~ $,0,2- 187) untersuchungen bin ich meinem hochverehr-
As™  As/AsH, A‘A’FI ocl- cCi- 1) (MnO, MnO, Mnse s, ten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. E.
: S S S S Wiberg, zu grofem Dank verpflichtet.
Fe’t Fet? %) ; OBr-  Br- 83) | [Fe(CN)qJ3- [Fe(CN) J¢- 181)

Tabelle 3. Reduktion anorganischer fonen durch Alkaliboranat

NaBH, in salzsaurer Losung zu Monogerman, GeH,, neben
geringen Mengen Digerman, Ge,H,, reduziert!s4). Auch
beim Eintragen einer Stannit-Boranat-Losung in S&ure

Eingegangen am 10. Oktober 1960 [A 105)

u. M. Emilius, J. Amer. chem. Soc. 76, 1203 {1954]; E. D. Mack-
len, J. chem, Soc. [London] 7959, 1989,

1%5) W. Jolly, Angew. Chem. 72, 268 [1960].

188) C. C. Bisi, Ann, Chimica 49, 2057 [1959].

187) G, 8. Pauson u, L. E. Weill, ]J. inorg, nucl. Chem. 75, 184 [1960].

Oszillatorenstérken zur Bestimmung der sterischen
Konfiguration von Polymethin-Farbstoffen

Von Prof. Dr.G. SCHEIBE, Dr. H. J. FRIEDRICH und Dipl.-Ing. G. HOHLNEICHER
Physikalisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule Miinchen

Bei Polymethin-Farbstoffen sind wie bei den Polyenen neben der all-trans-Form verschiedene cis-Formen

méglich und experimentell nachweisbar. Die ermittelten Oszillatorenstdirken (f-Werte) zeigen eine

Abhdingigkeit von dieser Stereoisomerie. Es werden in der Konfiguration sterisch festgelegte Cyanine

untersucht. Sodann werden Konfigurationen zugeordnet. Fiir den Vergleich von f-Werten miissen die
Lage der Absorptionsbanden sowie sterische Effekte beriicksichtigt werden.

A. Einleitung

Uber die Stereoisomerie von Polymethin-Farbstoffen ha-
ben vor allem die Arbeitskreise von G. Scheibe'—*), Th. Fir-
ster® %), H. Kuhn") und L. G. §. Brooker®-?) berichtet. Da-
nach kann man bei Polymethin-Farbstoffen cis-trans-iso-
mere Formen annehmen, die leicht ineinander iibergehen.
Bei den Polyenen10-12) ist die Aktivierungsenergie der Um-
wandlung so groB, daB bei Normaltemperatur isolierbare
stabile Isomere existieren. Bei Cyanin-Farbstoffen vom
Typ ! ist diese Aktivierungsenergie so klein, daf8 sich bei

LA !

c. G
x/\?/\y—sx/\ﬁ/# \ﬁ/\$/
‘ C X Y
P 7Ny

Normaltemperatur sehr schnell ein Gleichgewicht der ver-
schiedenen Stereoisomeren einstellt, die noch nicht isoliert
werden konnten2). So ergibt zum Beispiel die Sdulenchro-
matographie von I1 an Al O, vier rote Farbzonen, die nach
dem Eluieren wieder Ldsungen mit identischen Absorp-

1) G. Scheibe, Angew. Chem. 52, 631 [1939].

) F, Baumgirtner, E. Giinther u. G. Scheibe, Z, Elektrochem. 60,
570 [1956].

?) G. Scheibe u. F. Baumgiriner, S.-B. Bayer, Akad. Wiss., 3. 2,1956.

%) G. Scheibe u. E. Giinther, Ber. Bayer. Akad. Wiss. 9, 2 [1953].

%)y Th. Férster, Z. Elektrochem. 45, 559 [1939].

%) Th. Férster, Z. Elektrochem. 56, 716 [1952].

") H. Kuhn, Helv. chim, Acta 34, 1308 [1951].

8) L. G. S. Brooker, F. L. White, R. H, Sprague, S. G. Dent jr. u.
G. Van Zandt, Chem. Reviews 47, 325 [1947].

*) L. G. S. Brooker, F. L. White, D. W, Heseltine, G. H. Keyes, S. G.
Dent jr. u. E. Van Lare, J. photogr. Scl. 2, 173 [1953].

10) L. Zechmeister, Experientia [Basel] 70, 1 [1954].

11y L. Zechmeister u. Mitarb., J. Amer. chem. Soc. 65, 1522, 1940
[1943].

18) H. H. Inhoffen u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 570, 54 [1950];
571,75 [1951]; 580, 7 [1953).
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tionsspektren liefern13.14), Kiihit man jedoch die Farbstoff-
lésungen geniigend ab, so gelingt es, auch Polymethin-
Farbstoffe in einer bestimmten sterischen Konfiguration

CH, CH,
kNl \C/
/\/—\_ - /@\/> R
( /“\ N/,_CH CH—CH\N/H\/ ]
(1,‘H_, 11 éH,

zu fixieren und ihre Umwandlung in eine andere stereoiso-
mere Form spektroskopisch zu verfolgen? 15-17), So wurden
reversible Photoisomerisierungen bei Polymethinfarbstof-
fen des Typs 111 untersucht?®). Das Monomethincyanin
& N—[E'='3]—'3=i“q’/na\; clo®
A4

n
;n=1,2

(n=0) zeigt in Ubereinstimmung mit der Erwartung keine
Isomerisierungserscheinungen 16).

Zur spektroskopischen Charakterisierung der stereo-
isomeren Formen erweist sich die Lage des Absorptions-
maximums als nicht geeignet. Die Polyene zeigen zwar in
der cis-Form gegeniiber der all-trans-Form pro cis-Bindung
eine hypsochrome Verschiebung um ca. 5 my, was analy-
tisch ausgewertet werden kann!). Im Gegensatz dazu ist
jedoch bei Dipyrrolidyltri- und pentamethin-cyaninen

13) W. Seiffert, T. H. Miinchen, unveréffentl.

14y Vvgl. L. Zechmeister, Experientia [Basel] 9, 16 [1953].

18) G. Scheibe, Chimia [Ziirich] 75, 10 [1961]. -

18y G. Dobmeier, Dissertat,, T, H. Miinchen 1957,

17} J. Kern, Dissertat., T. H. Miinchen 1959.

18) Literaturzusammenstellung bei H. A. Staab: Einfiihrung in die
theoretische organische Chemie, Verlag Chemie, Weinheim 1959,
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