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R 
Durch Metathesevon (CH3)4N[BiH8 und Oniumverbindungen des J, S. Se, Te, P, As, Sb und BI 
in wal3riger Losung bilden sich die entsprechenden schwerloslichen Tri boranate (ChH&S[BjH*, 
( C ~ H S ) + ~ B ~ H X ,  ( C ~ H ~ ~ T ~ ~ B T H X  wwie ( C ~ H ~ ) ~ P [ B ~ H R ,  ( C F H S ) ~ A S [ B ~ H ~ ,  ( C ~ H ~ ) ~ S ~ [ B ~ H X .  
(c,jH5)4Bi[B~Ha und (C6H&J[B?Hs. Be1 Umsetzung von TI[B~HB mit Alkali- und Erdalkali- 
jodiden in Wayser entstehen neben schwerloslichem TIJ die entsprechenden sehr leicht los- 
lichen Alkali- und Erdalkal1-triboranateNH4[B3H~, Rb[BTHg, Cs[B3Hs, Mg[B3H&, Ca[B3H&, 
Sr[B?H& iiiid Ba[B3H& in Form waI3riger Losungen. Mit Ausnahme \on NH4[B3Wxr 
(C,jH&J[B3Hg und (ChH5)3Te[BiHx sind die dargestellten Triboranate bei 20 thermisch 
stabil 

H 
Durch Umsetzung des in Wasser leicht Ioslichen Tetramethylammonium-trlbora- 

nab-8 (CH3)4N[B3H8 mit Oniumverbindungen der 7., 6. und 5. Hauptgruppe, wie 
(C6HshJICI. (C6HshSIC1, (C6HshSe]CI, ( C ~ H S ~ T ~ I B T ,  (C6HshPIC1, ( C ~ H S ) ~ A S ] C ~ ~  
(C6H5)4Sb]Br und (C6H5)4Bi]N03, in Wasser bilden sich durch Metathese die ent- 
sprechenden, schwerloslichen Oniumtriboranate: 

(C6H5)zJICI T ( C H ~ ) ~ N [ B ~ H B  ~ + ( C ~ H ~ ) ~ J [ B ~ H K  7 (CH3)4NCl 
(C6H5)3EV1]X - (CH3)4N[B3Hx * (ChH j)3Evl[B?H~ t (CH3)4NX 

Evl = S, Se, Te ;  X : CI, Br 

(C6Hd4Ev1x 4 (CH3)4"B,Hs + ( C ~ H : ) ~ E V ~ B ~ H X  + (CH3hNX 

EV - P, As, Sb, Bi, X 

Die gebildeten neuen Triboranate fallen, insbesondere beim Abkuhlen auf 0 , al\ 
Earblose Krrstalle aus. Wahrend sich (C6Hs)2J[B3H8 und (C&is)?Te[B3Ha be1 20' 
langsam zersetzen, sind (C6Hs)3S[B3H8 und (C6Hs)3Se[BjH8 stab11 ; besonders ther- 
misch stabil sind die Verbindungen (C6Hs)4P[B3H~, (C6H5)4As[B3H8, ( C ~ H ~ ) ~ S ~ [ B ~ H X  
und (C~H&B~[B~HS.  

Bemerkenswert 1st die hohe Stabdrtat von Tetraphenylbismuton~um-triboranat-8, da die 
Tetraphenylbirmutoniumverbinclungen (ChH5)4Bi]X (X - C1, Br, J, NO2, CN)  instabil sind 
und unter Bildung von Triphenylwismut (ChH5)3Bi und den entsprechenden Phenylverbin- 
duiigen C ~ H S X  zerfallen 1). 

Die Ausbeuten liegen zwischen 90 und 99%, nur be] den vergleichsweise leichter 
loshchen S- und Se-Verbindungen sind sie niedriger 

Durch Metathese von Tetramethylammonium-triboranat-8 und Thalliumacetat 
in Wasser bildet sich in 70proz. Ausbeute Thalliumtriboranat-8, TI[B?H82). Beim 

CI, Br, NO? 

I) G. Wztlrg und F. C/n& Liebigs Ann Chem. 578, 142 (1952) 
2)  F. Klnnberg und E. L Muettertrec., lnorg Chem. 5, 1955 (1966). 
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Einengen der Reaktionslosung fallt es farblos, kristallin aus. Thalliumtriboranat-8 
eignet sich vorzuglich zur Darstellung der leicht loslichen Triboranate. Durch Meta- 
these von Tl[B3Hg und Jodiden, RbJ, CsJ, MgJ2, CaJ2, SrJz, BaJz, bilden sich in 

99proz. Ausbeute warjrige Losungen der entsprechenden Triboranate, wahrend schwer 
losliches Thalliumjodid TIJ abfiltriert werden kann : 

TI[B3Ha i EIJ + FI[B3H8 i TIJ 
EI - Rb, CS, NH4 

2 TI[BjH8 t EIIJ2 7 E"[B3H& t 2 TIJ 
Err Mg, Ca, Sr, Ba 

Beim Versuch, Lithiumtrtborandt-8 bei 20 analog darzustellen, fallt unter Wasserstoff- 
entwicklung T1J aus, wahrend w h  Li[B3Ha nicht isolieren lalit 

Beim Einengen der be1 20 relativ stabilen waBrigen Losungen von Rb[B3Hx und 
Cs[B& fallen diese kristallin aus. Dagegen fallen aus den ebenfalls stabilen Losungen 
von Mg[B3H&, Ca[B3H&, Sr[B?H& und Ba[ByH& auch bei sehr starkem Ein- 
dampfen keine festen Triboranate aus. Konzentriert man bis fast zur Trockne, so zer- 
fallen sie. Die warjrige Losung von N H ~ [ B ~ H x  zersetzt sich bei 2 0  langsam, u. a in 
Diboran und Borat. 

Die Loslichkeit der Triboranate in Wasser und Methanol nimmt in folgender Reihe 
vom sehr leicht loslichen Ammoniumtriboranat-8 zum sehr schwer loslichen Tetra- 
phenylarsonium-triboranat-8 ab : 

NH4P3Ha - Mg[bH812 - CalB3Halz - SrLB3Hx12 - BaLB3Ha12 > Na[B3Hg 
i- ( C H ~ ) ~ N [ B I H ~  > TI[B3Hg Rb[B3H8 N Cs[B3H8 ( C ~ H ~ ) ~ S [ B ~ H B  3 

( C ~ H ~ ) ~ S ~ [ B ~ H X  (- ( C ~ H & T ~ [ B ~ H R  - (CsH5)2J[B3Ha ) 
(C6Hs)&[BiHx % ( C ~ H ~ ) ~ P [ B ~ H X  - (CsHdtAs[B?Hx 

( C S H ~ ) ~ B I [ B ~ H X  

Wir danken der Deutschen Forschungsgemernhchnfr und dem Fonds dcrr Chemryc hen Industrie 
fur die Forderung der Arbeit 

Beschreibung der Versuche 
1) Ausgangsverbrndur2gen 

a) Terramethylummonium-trrhoranut-8 wurde der besseren Ausbeute wegen nach einer ab- 
geanderten Vorschrift yon H C. Miller, N E. Miller und E. L. Muettertresi) dargestellt. 
Dazu wurde ein 300-ccm-Autoklav aus hochlegiertem Cr Ni-Stahl unter Stickstoffatmo- 
sphare mit 19.0 g (0.50 Mol) NuBH4 und 100 ccm uber Natrium getrocknetem Monoglyme 
( C H ~ O C Z H ~ O C H ~ )  beschickt, evakuiert und dann bei - 196 11.0 I NTP (0.49 Mol) BzHs 
einkondensiert Nach Erwarmen auf 60 stieg der Druck anfangs auf 10 at, nach 16 Stdn. 
auf 26 at. Nun wurdeu die fluchtigen Borane und bei der Umsetzung gebildetes H2 langaam 
uber mehrere Falien von 196" abgeblasen Die in den Fallen befindlichen Borane, haupt- 
sachlich B2H6, konnten fur weitere Darstellungen verwendet werden. Der I nhalt des Auto- 
klaven wurde unter Stickstoff in  eine Falle gehebert, 1. Vak. vom Monoglyme befreit und der 
Ruckstand in 500 ccm Wasser und 20 ccm 2n NaOH gelost. Beim Versetzen der Losung mit 
53.0 g (0 48 Mol) ICH3)4NC( i n  200ccm Wasser fielen 52 7g  (0.46 Mol) rohes (CH3)1N B3H8 
&us (95 %). Aus heinem Methanol kdmen 50 5 g, 0.44 Mol (90 x, bez. auf B2H6) Zersetzung 
oberhalb 150 , ohne zu schmelzen. 

(CH3)4N[B3H8 (114.7) Ber C 41 99 H 17.58 B 28 31 Gef. C 41.94 H 17 50 B 27.91 

3 )  H. C. Miller, N .  E. Miller und E. L. Muetterties, Inorg. Chern. 3, 1456 (1964) 
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b) Ncrtriimltriboranur-8, arherische Liisung: 53.0 g des von Monoglyme befreiten Auto- 
klaveninhalts (NaB3Hs 4 wenig NaBH4) aus Versuch 1 a) wurden im Soxhlett-Apparat 
6 Stdn. mit 750 ccm absol. Ather unter Stickstoff extrabiert. Ausb. 0.45 Mol Nu!B3H8 in 
720 ccm Diathylather (92%. bez. auf B2Hs). 

WuJrigeLosung (f): 11.46 g(100.0 mMol) (CH3)4N[B3Hsin 1.5 lH20und  5 ccm2n NaOH 
wurden durch einen Kationenaustauscher (250 g, E. Merck, Darmstadt, Typ ,,stark sauer") 
in seiner Na@-Form geschickt. Die Losung konnte unzersetzt auf 200 ccm eingeengt werden. 
Bei weiterem Einengen trat Zersetzung ein (Geruch nach Borwasserstoffen). Ausb. : Losung 
von 99.0 mMol in 200 ccm Wasser (99%, bez. auf ( C H ~ ) J N [ B ~ H ~ ) .  

WdJrige Losung (11): Bei der Umsetzung von 0.57 g (5.00 mMol) (CH3)4N(B3H8 und 
1.71 g (5.00 mMol) NuiB(CsH5)4 in 20ccm H20 bei 50" fie1 sehr schwer losliches 
(CH3)4N[B(CsH& aus. Es resultierte eine 0.1 m Na[B3Iis-Losung. Ausb. 100 %. Gravime- 
trische Gehaltsbestimmung: 1 ccm Probelosung wurde rnit 100 ccm Wasser versetzt, dann 
1 proz. (C~H.j)4As]CI-Losung in Wasser in geringem UberschuR zugegeben. Das ausgefallene, 
nicht hygroskopische ( C ~ H ~ ) ~ A S [ B ~ H ~  war nach Trocknung wagbar. Acidimetrische Gehalts- 
bestimmung: Die rnit iiberschuss. 0.1 n HCI versetzte Probe wurde rnit 0.1 n NaOH zuriick- 
titriert. 

c) Nach Literaturvorschriften wurden weiter darg:stellt: (CgH&J]C14), (CsH5)3S]C15), 
(CgH5)3Se]Cl6), (CgHg)3Te]Br7), (C6H5)4P]Cl8), (C6FI5)4As]CI9), (CsH5)4Sb]Br10) und 
(C~H5)4Bi]N03 1). 

2) Triphcnylsulfoninm-triborunur-8, IC,jH5)3S/ B3Hs: 1.49 g (5.00 mMol) (C,H5)3S;Cl in 
20 ccm Wasser wurden rnit einer warmen Losung von 0.57 g (5.00 mMol) (CH3)4N(B3H8 in 
20 ccm Wasscr versetzt, das entstandene farblose, schwer losliche ( C ~ H ~ ) J S [ B ~ H ~  nach dem 
Abkiihlen filtriert und im Exsikkator iiber H2S04 getrocknet. Ausb. 1.37 g, 4.00 mMol(80Z). 
Zur Reinigung wurde es in warmem Methanol (worin es leicht loslich ist) gelost, ( C ~ H ~ ) ~ S [ B ~ H S  
durch Zutropfen von Wasser wieder in farblosen, feinen Nadeln ausgefgllt und iiber H2S04 
getrocknet. Schmp. 151" (Zers.). Ausb. 0.82 g, 2.70 mMol (54%). 

( C ~ H ~ ) ~ S [ B ~ H X  (303.9) Ber. C 71.14 H 7.62 B 10.69 Gef. C 71.54 H 7.54 B 10.69 

3) Tripkenylselenonium-triboranut-8, (C&5)3Se[B3H8: 3.46 g (10.0 mMol) (C6H5)3Se/Cl 
i n  50 ccm Wasser wurden rnit einer warmen Losung von 1.15 g (10.0 mMol) ( C H ~ ) ~ N [ B ~ H E  
in 50 ccm Wasser versetzt, der Niederschlag abfiltriert und in wenig Methanol klar gelost. 
In der Hitze wurde Wasser bis zur beginnenden Triibung zugetropft. Beim Abkiihlen bildeten 
sich lange, Earblose Nadeln, die iiber H2S04 getrocknet wurden. Ausb. 2.00 g (57%). Schmp. 
I 16" (Zers.). 

(C6H5)3Se[B3Hs (350.8) Ber. C 61.62 H 6.61 B 9.29 Gef. C 61.86 H 6.63 B 9.07 

4) Triphenyltelluronium-triboranut-8, (C6H5)3TerB3Hs: Bei der Umsetzung von 1 .OO g 
(2.30 mMol) iC&5)3TeiBr in 100 ccm Wasser und 0.26 g (2.20 mMol) lCH3)4N[B3Hs in 
50 ccm Wasser bei 0 fie1 schwer losliches, farbloses (C6H&Te[B3HS aus. Nach dem Fil- 
trieren und Trocknen farbte sich die kristalline Substanz schwach gelb. Ausb. 0.83 g (95 x, 
bez. auf (CH3)4N[B3Hs). Beim Versuch, die gelben Zersetzungsprodukte mit Aktivkohle zu 
entfernen, zersetzte sich die Methanol-Losung unter Gasentwicklung und Bildung von 

4)  F. M .  Beringer, J. physic. Chem. 60, 141 (1956). 
5 )  H. A .  Potratz und J.  M.  Rosen, Analytic. Chem. 21, 1276 (1949). 
6 )  Organic Syntheses, Vol. 2, 5th printing S. 240. John Wiley & Sons, Inc., New York 1948. 
7) Ch. Lederer, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2287 (1911). 
8 )  H. Gilmun und G. E. Brown, J .  Amer. chem. SOC. 67, 824 (1945). 
9) F. F. Blicke, H. H. Willard und J .  T.  Turus, J. Amer. chem. SOC. 61, 88 (1939). 

10)  H. H.  Willard, L. R .  Perkins und F. F. Blicke, J. Amer. chem. SOC. 70, 737 (1948). 
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(C&&Te. Ohne Zusatz von Kohle zersetzte sich die Losung langsamer, ungelostes 
(C&&Te[B3Ha wesentlich langsamer. In feinkristallinem Zustand kann es durch Wdschen 
mit Digthylather unter Stickstoff von den gelben Zersetzungsprodukten befreit werden. 
Zen.-P. bei 57" 

( C G H ~ ) ~ T ~ [ B ~ H ~  (399.4) Ber. B 8.13 Gef. B 8.17 

5 )  Versurh iur  Dorstellitng von Diphenyljodonium-triborLinut-8, (CbH5)2J[B3H8: Bei der 
Umsetzung von 0.316 g (0.10 Mol) (C6H5)2JJC/und 0.115 g (0.10 Mol) (CH314N[B3Hs nach 
4) fie1 farbloses (C&5)2J]B3Hs aus. Bei langerem Stehenlassen wurde die feste Verbindung 
schmierig, spitnr bildete sich unter Gasentwicklung ein 0 1 .  Bei einer Ihnlichen Umsetzung in 
Methanol bildete sich kcin (CgHs);J[B3Hs, sondern LI. a. H2, CgH5J und B(OCH3)3. 

6) 7etrciphenylphosplzonium-triborun~it-8, (ChHj)4P/ B3Hs: Durch Umsetzung von 3.70 g 
(10.0 mMol) IC6Hj)4PJCl in 100 ccm Wasser und 1.15 g (10.0 mMol) (CH3)4N[B3H8 in 
50 ccm Wasser nach 2) wurde (CgH514PIB3Hg dargestellt und gereinigt. Lange, blaBgelbe 
Nadeln. Ausb. 3.50 g, 9.20 mMol (92%). Schmp. 225". Sinterung ab 177'. 

(C6H5)4P[B3H8 (379.9) Ber. C 75.87 H 7.42 B 8.54 Gef. C 74.81 H 7.29 B 8.60 

7) Tetruplzenyl~rsoizir1rn-(viburunat-8, I C ~ H ~ ~ ~ A S I B ~ H S :  Durch Umsctzung von 2.00 g 
(4.80 mMol) ( C ~ H ~ ) ~ A S I C I  in 100 ccm Wasser und 0.57 g (5.00 mMol) ( C H ~ ) ~ N [ B ~ H X  in 
50 ccm Wasscr nach 2) wurde (ChH514AslB3Hs dargestellt und gereinigt. Ausb. .-, 99 x, bez. 
auf (CgH5)4As]CI. Lange, farblose, in Methanol und Aceton leicht losliche Nadeln. In Wasser 
ist (C6Hj)4As[B3H8 so schwer Ioslich, daR es sich vorzuglich zur quantitativen Bestimmung von 
B3H,a eignet. Schmp. 255^. Sinterung ab 250 .  

(ChH5)4As[B3Hx (423.8) Rer. C 68.00 H 6.66 B 7.66 Gef. C 67.79 H 6.65 B 7.69 

I R :  3413 s, 2439 s, 2381 s, 211 I sch, 1479 s, I437 s, I383 sch, 1337 sch, I309 sch. I214 sch, 
1135 m, 1080 s, I009 m, 997 s, 916 sch, 869 sch, 740 s, 687/cm, s. 

8) Tetr~iphrnylstibonium-triborunnt-8, (C6KT5)4Sb[B3 Hx: Beim Zusammengeben der heilkn 
Liisungen von 1.30 g (2.56 mMol) JC6H5)3SbIBr in 100 ccm Wasser und 0.30 g (2.62 niMol) 
(CH3)hNi B3H8 in 50 ccm Wasser fie1 festes, farbloses ( C ~ H ~ ) ~ S ~ [ B ~ H B  aus. Der abfiltrierte 
Niederschlag (1.18 g, 96%) wurde bei 40" in Methanol gelost und mit Wasser bis zur begin- 
nenden Tr;ibung versetzt. Beim Abkuhlen fie1 kristallines (C6H5)4ShliB3H8 aus. Ausb. 0.775 g 
(63 x, bez. auf (CHJ)~N[B~HB) .  Beim Umkristallisieren aus Methanol von 50" zersetzte sich 
das Boranat unter Gasentwicklung und Bildung von (ChH5)~sb. 

(ChHj)4Sb[B3Hs (469.7) Ber. C 61.24 H 6.00 B 6.90 Gef. C 60.92 H 6.16 B 6.78 

9) Tetruphenylbismutonium-triborunut-8, IChH,5)4Si[B3Ha: Bei der Umsetzung von 1 .OO g 

(1.75 mMol) fCbH5)4BijN03 in 100ccm Wasser und 0.20 g (1.75 mMol) (CH3)4NiB3Hs in 
50 ccm Wasser bildete sich festes, farbloses fC6H5)4BiiB3H8. Ausb. 0.90 g (92%, bez. auf 
(CH&N[B,Hs). 2ers.-P. bei 90'. Bei Versuchen, die Substanz in Methanol/Wasser oder 
Athanol/Ather umzukristallisieren, bildete sich stets (ChH&Bi. 

(C&I5)4Bi[B3H8 (557.9) Ber. C 51.67 H 5.06 B 5.82 Gef. C 51.04 H 5.18 B 5.88 

10) Thil~liumtriborunni-8, TI(B3Ns: 7.10 g (62.0 mMol) (CH3)4N/ B3H8 in 500 ccm Wasser 
wurden mit 35.0 g (133 mMol) TlOAc in 50 ccm Wasser bei 50" umgesetzt, und in1 Rotations- 
verdampfer bis auf 60 ccni eingeengt, wobei mehrmals kristallines TI[B3Hs abfiltriert wurde. 
Rohausb. an schwach grau gefarbtem TIIB3Hs 12.8 g (84%). Umkristallisation in Wasser 
lieferte farblose Kristalle. Ausb. 10.5 g, 43 mMol (70 x, bez. auf (CH3)4N[BjHs). Die Kristalle 
t'arben sich bei 120' grau, bei 165- 170" schwarz, ohne zu schmelzen. 

TI[B?Hs (244.9) Ber. H 3.29 B 13.25 TI 83.46 Gef. 1-1 3.24 B 13.20 TI 82.92 
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1 1 )  Rubidium- und Casiunitriboranat-8, RblB3H8 und CsiB3Hg: Unter Riihren wurden bei 
20" 2.12 g (10.00 mMol) RbJ in 5 ccm Wasser bzw. 1.48 g (5.70 mMol) CsJ in 20 ccm Wasser 
zu 2.42 g (9.80 mMol) TI; B3 H8 in 80 ccm Wasser bzw. I .30 g (5.30 mMol) Tli B3H8 in I50 ccm 
Wasser gegeben. Das ausgefallene T1J wurde abfiltriert, die Losung am Kotationsverdampfer 
auf 10 ccni eingeengt, dann auf 0" gekuhlt und die dabei ausgefallenen farblosen Kristalle 
aus wenig IieiBem Wasser umkristallisiert. Ausbeuten: 0.85 g (6.74 mMol) RbiB3H8 (69 %, 
bez. auf TI[BjHs) bzw. 0.68 g (3.94 mMol) CsiB3H8 (74%, bez. auf TI[B3Hx). 

Kb[B3Ha (126.0) Ber. H 6.40 B 25.76 Gef. H 6.36 B 25.89 
CS[B~HB (173.4) Ber. H 4.65 B 19.16 Gef. H 4.60 B 19.53 

12) Ammonium- und Erdulknlimetull-triborunut-8, NHd[B3Hs, MgjB3Hxi2, CniB3HsJ2, 
Sr[B3H8 '2 und Ba/B3H8i2: Unter Riihren wurden 2.90 g (20.00 mMol) NH4J bzw. 2.78 g 
MgJz [2.94g CuJ2, 3.41 g SrJ2, 3.91 g B u J ~ ]  (10.00mMol) in 50ccm Wasser bei 2 0  mit 4.898. 
(20.00 mMol) TUB3H8 in 150 ccni Wasser zusammengegeben. Nach 5 min. Riihren wurde 
vom ausgefallenen TIJ (6.60 g, 19.92 mMol) abfiltriert, mit 50 ccm Wasser nachgewaschen 
und im Rotationsverdampfer (mit Ausnabme von NH4[B3H8) auf 20 ccm eingeengt. Dabei 
kristallisieren die sehr leicht loslichen Bis-triboranate nicht aus. Beim Versuch, ungeloste, 
feste Boranate ZLI gewinnen, explodierten diese, als die Losung auf etwa 5 ccm eingeengt 
worden war. Ausb. 99 % in Form einer konz. waisrigen Losung. Die Losung von NH~[BJHX 
zersetzt sich langsam, beim Eindampfen rascher, u. a. unter Bildung von Diboran und Borat. 

[48 1 /67] 


