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PETER W. SCHENK und WALTER MULLER~) 

Schwermetallkomplexboranate 

Aus dem Anorganisch-Chemischen lnstitut der Technischen Universitat Berlin 
(Eingegangen am 27. Februar 1964) 

Darstellung und Eigenschaften von Ni(NH3)6(BH4)2, Co(NH&(BH&, 
Cd(NH3)6(BH.&, Zn(NHMBH&. Ag(NHhBH4 und Cu(NHMBHd2 wer- 
den beschrieben. Die Verbindungen konnen aus waBrigen ammoniakalischen 
Losungen bei niedrigen Temperaturen gefallt und mit Ausnahme der Kupfer- und 
Silbersalze auch isoliert werden. Die beiden letzteren Salze sind ziemlich zersetz- 
lich. Beim Abpumpen des Ammoniaks tritt Zersetzung unter Abgabe von Bor- 
wasserstoff und Wasserstoff ein. Die pyrophoren Ruckstiinde, die auch bei hohe- 
rer Temperatur nicht mehr verandert werden, enthalten noch etwa 90% des ur- 
spriinglich vorhandenen Bors und ein Grammatom Stickstoff pro Grammatom 

Metall. 

Seit der Entdeckung des Aluminiumboranats durch H. J. SCHLESINGER, R. T. 
SANDERSON und A. B. BURG 2) sind zahlreiche derartige Verbindungen bekannt ge- 
worden. Sie bilden teils Ionenkristalle, bei denen das Boranat-Anion in das Gitter 
eingebaut ist, teils fluchtige Verbindungen mit Dreizentrenbindungen, wie etwa das 
Aluminiumboranat. Boranate mit komplexem Kation sind erstmals von E. WIBERG3) 
und R.  W. PARRY und Mitarbb.4) dargestellt worden. WIBERG erhielt beim Zusatz 
von Pyridin zu einer Kupferboranatlosung in Tetrahydrofuran den griinen, kristallinen 
Niederschlag eines Kupferkomplex-Boranates, PARRY aus Natriumboranat in fliis- 
sigem Ammoniak und Kobalt(Il1)-fluorid Co(NH&(BH4)3. NH3 und rnit CrF3 die 
entsprechende Chromverbindung. Bei Reduktionsversuchen rnit Natriumboranat a n  
Kobaltacetatlosungen beobachteten wir kristalline, rosafarbene Fallungen, deren 
Analyse auf Hexamminkobalt(l1)-boranat wies. Die Darstellung eines blauvioletten, 
analogen Nickelsalzes, das sich als etwas bestandiger erwies, gelang gleichfallss). 

Nachtraglich wurde in einer Patentschrift von E. ZIRNGIEBEL und A.  BURGER^) die 
Darstellung von Zn(NH3)4(BH& und Cd(NH&(BH& bekannt, wahrend es uns 
inzwischen gelungen war, diese und noch einige andere Komplexboranate darzu- 
stellen, iiber die wir im folgenden kurz berichten, da  der Vergleich rnit einigen ent- 
sprechenden Boranaten mit nicht komplexem Kation hinsichtlich der Stabilittit in- 
teressant erscheint. 

Wir haben daher auch noch die thermische Zersetzung dieser Boranate studiert. 
Es handelt sich vornehmlich um die Ammin-Boranate von Cu, Ag, Zn und Cd, von 

1 )  Dissertat., Freie Univ. Berlin [1961]. 
2) J. Amer. chem. SOC. 61, 536 [1939]; 62, 3421 [1940]. 
3)  2. Naturrorsch. 7b, 582 [1952]. 
4)  R. W. PARRY, D. R. SCHULTZ und P. R. GIRARDOT, J. Amer. chem. SOC. 80, I [1958]. 
5 )  P. W. SC-HENK und W. MULLER, Angew. Chem. 71, 457 [1959]. 
6) FARBENFABRIKEN BAYER AG (Erf.: E. ZIRNGIEBEL und A. BURGER), DAS 1 070 148 [1958], 

C. 1961, 14047. 
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denen auch die nicht komplexen Boranate bekannt sind, wahrend man von Nickel 
und Kobalt bisher nur die von uns erstmalig beschriebenen, oben erwahnten Komplex- 
boranate kennt. 

Die Abbauversuche wurden von Fraulein DiplXhem. E. HUSCHENBETH ausgefuhrt. Der 
KALI-CHEMIE AG, Hannover, und dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE sind wir fur die 
gewahrte Unterstutzung zu Dank verpflichtet. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 
Die Fallung der Komplexboranate erfolgte direkt aus wa8r.-ammoniakal. Medium bei 

niedriger Temperatur in Stickstoffatmosphare. Wir bedienten uns in Abwandlung bekannter 
Vorrichtungen der abgebildeten Apparatur. Die Boranat- 
losung befand sich in A und wurde zunachst durch hin- 
durchperlenden Stickstoff (,,Kupferturm"), der durch H1 
geleitet wurde, entliiftet. Das FallgefaB B enthielt die 
MetallsalzlBsung. die in gleicher Weise durch uber H3 
einstromenden Nz luftfrei gemacht worden war. Nun 
wurde durch einen Umlaufkryostaten heruntergekiihlt 
und dann, wahrend durch H3 weiter Nt perlte, die Bora- 
natlasung aus A uber Hs zugegeben. Nach beendeter 
FBllung luftete man das unten mit einem Schliff S ver- 
sehene Einleitungsrohr, so da8 die Lasung in das mit 
Schliffen versehene FrittengefaD C lief, das in dem von 
Stickstoff durchstromten MantelgeflR D angebracht war. 
Aus ihm wurde die Mutterlauge iiber Hp in den Wirrschen 
Topf abgesaugt. AnschlieBend wusch man iiber den Tropf- 
trichter mit gekuhltem Aceton und dann mit absol. Ather 
nach. SchlieRlich wurde durch Evakuieren uber H7 ge- 
trocknet. Danach lieB man durch HE Stickstoff einstr6- 
men und konnte das FrittengefaB herausnehmen. Es 
wurde mit Stopfen versehen gewogen. 
Es wurden meist 0.01 Mol der Acetate in 50 ccm konz. 

Ammoniak mit einer LUsung von 0.02 Mol NaBH4 in 
50 ccm konz. Ammoniak, wie oben beschrieben, unter 
Kuhlung gefallt. Bei Zink und Cadmium wurden0.02 Mol 
in der gleichen Menge Ammoniak mit 0.04 Mol NaBH4 
umgesetzt, das fur das Zinksalz nur in 5 ccm Ammo- 
niak gelBst werden durfte, da andernfalls nur eine geringe 
Fallung zu erhalten war. Beim Silber wurde die entspre- 
chende Menge AgzO und bei Nickel das Sulfat venvendet. 
Bei den Kupfer- und Silbersalzen muRte wegen ihrer Zer- 
setzlichkeit bei -35" bzw. -42" gearbeitet werden, und 
die Analyse muRte ohne Einwaage durchgefiihrt werden. 
Die Komplexboranate der anderen Metalle sind stabiler. 
Sie wurden bei - 10" geflllt, und entsprechende Einwaagen wurden zur Analyse in verd. Schwe- 
felsaure gelBst und Bor nach der Methode von P. EHRLICH7) bestimmt. Der beim Lasen nach 
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Apparatur zur Darsteuung 
von Komplexboranaten 

Me(NH&(BH& + H2S04 + 6 H20 - Me(NH&S04 4- 2 B(OH)3 -k 8 HZ 

7 )  P. EHRLICH und TH. KEIL, Z. analyt. Chem. 165, 189 [1959]. 
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frei werdende Wasserstoff wurde in gesonderten Versuchen im COz-Strom uber Kalilauge 
im Azotometer bestimmt. 

Im folgenden sind die Mittelwerte von je 5 Einzelbestimmungen fur die einzelnen Sake 

H B NH3 

Ber. C030.88 4.23 11.34 53.55 
Gef. Co 32.00 4.23 1 1.45 52.41 
Ber. Ni 30.79 4.24 11.35 53.62 
Gef. Ni 30.39 4.22 11.68 53.85 
Ber. Cd46.01 3.30 8.86 41.83 
Gef. Cd45.50 3.10 8.90 40.90 
Ber. Zn 40.06 4.94 13.26 41.74 
Gef. Zn 39.10 4.80 12.70 40.80 
Ber. Ag68.80 2.57 6.91 21.72 
Gef. Ag69.8 2.5 6.6 21.1 
Ber. Cu 39.39 4.99 13.41 42.21 
Gef. Cu 38.9 4.50 13.1 42.3 

Im Falle von Kupfer und Silber konnten, da ohne Einwaage analysiert werden muBte, nur 
die Atomverhaltnisse ermittelt werden. Sie betrugen: 

Ag:  NH3: B :  H = I : 1.91 :0.94: 3.78 bzw. 
CU : NH3 : B : H = 1 : 4.06 : 1.98 : 7.3 

Aus ihnen wurden die angefuhrten Zusammensetzungen berechnet. 

Es sei noch erwahnt, da13 wir auch eine Reihe von Darstellungsversuchen in flussigem 
Ammoniak mit Erfolg durchgefuhrt haben, doch boten sich fur die vorliegenden Beispiele 
keine Vorteile, da man mit konz., wa13r. Ammoniaklosungen wegen deren niedrigen Schmelz- 
punkten bei ausreichend niedrigen Temperaturen arbeiten konnte. Wir haben weiterhin 
einige Versuche unternommen, Komplexboranate auch mit anderen Liganden als NH3, 
z. B. Athylendiamin, herzustellen, und ein rotviolettes Tris(athy1endiamin)-nickel(1l)-boranat 
sowie mit CoClz hellblaue und mit Kobaltacetat hellbraune Athylendiamin-Boranatkom- 
plexe erhalten, die wir aber nicht weiter untersuchten. 

Eigenschaften der Konrplexboranute 

Die Komplexboranate zeigen durchweg nur geringe Bestlndigkeit. Hexamminnickel(l1)- 
und -kobalt(ll)-boranat zersetzen sich auch im geschlossenen Rohr unter Abgabe von 
Wasserstoff schon bei Raumtemperatur, gleichzeitig wird Diboran frei. Wir haben die Zer- 
setzung der Komplexboranate durch tensimetrischen Abbau verfolgt. Zugleich rnit dem 
Abbau des Ammoniaks werden auch Wasserstoff und Diboran abgegeben. 

Die Vermutung, da13 die Zersetzung durch die schematischen Gleichungen 

Me(NH3)6(BH4)2 - -+ Me + 6 N H 3  + 2 B  + 4 H z  
bzw. Me(NH3)6(BH4)2 + Me + 6 NH3 + B2H6 + H2 

zu beschreiben ware, bestatigte sich nicht. Wie immer wir die Zersetzung auch vornahmen, 
waren weder das Bor noch der Stickstoff visllig aus der Substanz zu vertreiben. Sowohl beim 
Nickel- wie bei Kobalt-, Zink- und Cadmium-boranat war nach langerem Erhitzen i. Vak , 
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auf 60" nur noch ein Teil des Stickstoffs (meist zwischen 1 bis 2 g-Atom/Mol) vorhanden, die 
dann aber auch durch weiteres und haheres Erhitzen nicht mehr abgegeben wurden. Bor- 
wasserstoff entstand sehr vie1 weniger. lm Falle des ammoniakfrei bis 85" als bestandig be- 
schriebenen Zinkboranats werden beim Abbau des Zn(NH3)4(BH4)2 bei 60" 2 Moll. NH3, 
aber kein Borwasserstoff abgegeben. Aus Hexammincadmiumboranat entweichen 4 NH3, 
wobei auch eine kleine Menge Borwasserstoff rnitgeht. Dies entspricht der geringeren Be- 
standigkeit des Cd(BH4)2, dessen Zersetzung bereits bei 22" beginnt. Im Riickstand fanden 
wir noch etwa 90 % des urspriinglich vorhandenen Bors. Etwas mehr Borwasserstoff gaben 
die Komplexboranate des Nickels und Kobalts beim Abbau ab. Es blieben aber doch noch 
fast 90% des Bors in dem sehr pyrophoren Riickstand, der auBerdem noch je nach der Zer- 
setzungstemperatur 1 -2 gAtom Stickstoff enthielt. 




