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Darstellung einiger Cyan-Borverbindungen 

Von F,. RESSLER~) und J. CWJBEAT; 

Xit  2 Abbildungen 

Inhaltsubcrsicht 
Durch Umsetzung verschiedener Borchloride mit AgCPi, LiCK, (CH,),BiCN gelang die 

Darstellung folgrnder Cyan-Borverbindungen: ((CH,),K),BCN, [(CIT,),NB(CN),],, 
(C,H,),SB(CK), und folgander Bnlagerungsprodukte : Li(CH,),NB(CK),, (CH,),XB(CN), * 

(CH,),SiCN, (CH,),KB(CN), . S(CH,),. Eigenschaftcn und Keaktionen werden beschrieben. 

Summary 
The cyanoboron compounds ((CH,),N),BCN, [(CH,),NB(CIC),],, (CzH5)2NB(CX)z and 

their addition compounds Li(CH,),NB(CN),, (CH3)JB(CK), (CH,),SiCN, (CH,)pB(m), * 
"(CH,), have bcen prepared through the reactions of various BCl derivatives with AgCN, 
LiCX and (CH,),SiCN. Propertie5 arid reactions of these compounds are demibed. 

Einleitung 
Bisher liegen zahlrekhe, zum Teil unvrroffentlichte Versuche zur Dar- 

stellung von Cyan-Borverbindungen vor. In vcrschicdenpn Fallen resultiererl 
polymere Produkte. t d s  undofiniertw Zusammensntzung 2-9). Von den bisher 
dargestcllten monomeren Cyanverbindungen sirid die meisten vom vierbindi- 
gen Borla 14). Nur wenigg koiinten isoliert werden, in denen monomerc 
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Cyangruppen am dreibindigeri Bor sich befinden : im Tricyanoborazol 15), Tri- 
cyano-trimethylborazol 16) und im Brenzcatechino-borcyanid o-C,H,O,BCN $) , 
also an Rorheterocyclen. Zweifavh cpansubstituierte Boranc sind niclit 
bekannt. cber  das Bortricyanid liegen widcrsprcchende Angaben vor. 
BILLE 3) bcschreibt eiri Produkt der Zrxsammerisetzurig B(CN), aus Bortri- 
phenyl und Rromcyan als hochpolymeren, festen Korper. C H A I G N E A U ~ ' ) ~ ~ )  

will dagt1gc.n durch 30jahrige Reaktion von Bortrichlorid mit Silbercyanid 
ein sublimierbares Bortricyanid erhalten haben. Diesel. Befund ist zweifelhaft , 
da im ZR-Spektrum keinc Absorption im Bereich der -C=N ,-Dreifach- 
bindung beobachtct wurde. 

Bei der Polymerisation sind zwei Typen zu unterschciden, cinnial die 
Autokomplexbildung, wic sie bei Substitutionsprodukten des Typus X,BCPL' 
bcobachtet wird unter Beibehaltuiig der CN-Dreifachbindung, deren Valenz- 

x x 
I I 

I I x x 
+ B-C=X+ B--C=S - 

frequenz d a m  im Bereich voii bruckeiiartig gcbundenen CN-Gruppen 1x4 
etwa 2300 em liegt. Ilerartige Anordnungcn sind sehr stabil. Sir lassen sich 
bishcr nicht thermisch in ihre Monomcrcn aufspalten. Eine weitcre 
Miiglichkeit zur Polymcrisation bildet die CN-Gruppe selbst, die unter Spreii- 
gung der Dreifachbindung zu Ltirigen (Triszin) odcr Kettcn, meistens zu 
Hochpolymercn undefinierter Zusammensctzung fuhrt. Sind grol3e organi- 
sche Reste substituiert, so ist die l'olymerisstion sterisch behindert, und cs 
resultieren niedere Polymerisationsgrade. So wurde bci Butylgruppen z. B. 
Ptwa 208) heobachtet. 

I m  folgenden wird uber Versuche zur Darstellung von stabilen mono- 
meren Cyanoborancn berichtet. Dazu beschritten wir zwei ITiege. Einmal 
sollte eine Stabilisierung durch geeignete Wahl der Substitueriten X erreicht 
werden. Zum anderen versuchten wir die Polymerisation durch geeignete 
Reaktionsfuhrung zu vcrmeiden, z.  B. hohc Reaktionstemperaturen und 
Abschrerken dtJr gasfdrmigen Reaktionsprodukte. 

Ergebnisse 
A. Umsetzungen mit Boranen verschiedener Substituenten X 

Ausgehend voii der Annahme, daI3 ein Grund fur die Polymerisation von 
Borcyanverbindungen ihre starke Wirkung als LEwIs-Siure ist, versuchten 
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M. C ~ ~ ~ a x - s a r - ,  Bull. SOC. chim. France [>I 43, 257 (1956). 



E. BESSLER n. J. GOUBEAU, Darstellung einiger Cyan-Borverbindnngen 69 

wir die Umsetzung mit Borhalogerlverbindungen, in denen diese Wirkuiig 
moglichst stark reduziert ist. Im Hinbliek auf die bereits bekannten mono- 
meren Borcyanide 9)I6)l7) erschienen uns mit Dialkylaminogruppen substi- 
tuiertc Borane besonders geeignet. Es wurden deshalb Dialkylamino-halo- 
gcnborane, die durch Rcaktion von Bortrihalogeniden mit Tris-(didkyl- 
amino)-boran leicht zuganglich Rind, mit verschiedeiien Cyaniden umge- 
setzt. 

1 * ( (CH8) 2N) 2BCl 
Wahrend Bis-Dimethylaminoborchlorid rnit KCN his 200' nicht reagiert, 

wurde mit AgCN im h r s c h u B  in quantitativer Xusbeute das Bis-(dimc- 
thylamino)-borcyanid als eine farblose. destillierbare Elussigkeit erhalten. 

Der Fp. wurde z u  - 21" ermittelt; der ai ls  der Dampfdruckkurr-r extrapolierte Kp. 
liegt bei 143". Die molare T'rrdampfungsenthalple crgab slch zu 10,96 kcal/Mol, die TROU- 
Tohsche Konstante zu 26.5 cal/Grad Mol. Dies spricht fur  eine gewisse Asso7iation. Dcm- 
entsprechend wurde das Molekulargewicht in Benzol auch etwas zu hoch heobachtet: 
133,s gegenuber 124,8. 

Die Substanz bildet kein stabiles Addukt mit Trimethylamin. Uber 100" 
setzt thcrmische Zersetzung ein. Untersucht wurden die Reaktionen mit 
HgO und LiA1H4. Die crste Reaktion liefert neben Hg(CN), Tris-Dimethpl- 
sminoboran und Tris-Dimethylaminoboroxol. Mit LiAlH, konnte als einziges 
fluchtiges Produkt (R,N),BH isoliert werden. Beide Reaktionen konnen 
nicht als Bewris fur die Nitril- bzw. Isonitrilform herangezogen werden, da 
BN- und BC-Bindungen mit einer Spaltung der Bindung am Bor reagiercn. 

2. (CHs) 2NBCl2 

Die positivcn Ergebnisse rnit dcm Bis-Dimethylaminoborchlorid werfen 
die Frage auf, ob bcrcits eine Dimethylamingruppe zur Stabilisierung von 
Borcyaniden geriiigt . 

Wir versuchten deshalh die Umsetzung von Dimethylaminobordichlorid und zmar in  
monomerer und dimerer Form rnit AgCN linter verschiedenen Bedingungen. Durch Hoch- 
vakunmsnhlimntion uwrden Produkte isoliert, in denen bis zu ctwa 707; des Chlors durch 
Cyanid ersetzt war. Eine Darstellung des reinen Cyanids durch Unikristallisation 3w.w nicht 
zu erwarten. Auch die Umsetznng mit dem reaktionsfahigen LiCN fiihrte nicht zum Ziel. 
Durch Extraktion mit Acetonitd konnte in geringcr Ausbeute die kristalline Verbindung 
LiCN - B(CN),N(CH,), isolicrt werden, dic sich als verhiiltnismal3ig stabil erwies. Bis 160" 
1aiBt sich daraus keiii L)imet8hyfaminobordicyanid abspalten. Bei hoherer Temperatur tritt  
Polymerisation ein. 

Erst die Urnwtzuwg mit Trimnthylsilylcy,2nid fiihrts zum Erfolg. Mono- 
meres Dimethylaminobordichlorid raagiert h i  25' in Petrolather mit drei 
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Mol Trimethylsilylcyanid unter Abscheidung dcr farbloscn, kristallineii Ver- 
bindung : 

(CH,),Si -CK . BN(CH,),(C8&. 

Durch Erhitzcn im Hochvakuum auf 100" 1iiiSt sich das Trimetlzylsilylcyariid 
quantitativ entfei-rien . Tlcr fcstc Kiickstaiid ist (CH,),KB(CN),, allerdings in 
tlimerer Form. Die Substanz ist farblos und kristallin (Debycogramm). l m  
Cegeiisatz zu andereiz Verbindungen des Typs (CH,),NBX, ist dns Dicyaiiid 
nur dimer existent. Vwsurht man durch Erhitzeii eine Dissoziation zu er- 
reichen, so beobachtet man ah 1 50" beginnmdc Sublimation. Dabei tritt  
gleiclzzeitig Po1,vmerisation ein, die bei 200 O die vorherrschende Reaktion 
wird. 

Aus dem Trimethylsilylcyanid-Anlageruiigsprodukt 1aiSt sich durch Bc- 
handeln mit uberschiissigem Trimcthylnmiii das Silylcyanid vollstiindig w r -  
drangen unter Bildung von (CH,),N . BN(CH,),(CK),. 

3. (C2H;)zNBCle 
Da im Gegeiisatz zum Dimetl.iylarniiiobordichlorid? das monomw nnti 

dimcr bekaiint ist, die entsprcchende Diiithylaminoverbindung iiur nionomer 
bekannt istlg), so versuchteii wir auch in dieser Verbindung den Ersatz der 
ChIorat'omc diirch Cyanidgruppcn. Bei der Umsetzung mit iiberschiissigein 
AgCN entsteht als Hauptprodukt monomcres (C,H,),NB(CN),. 

Wiihrend beim ((CH,),N),BCl die Ausbeute nahezu quantitativ war, konnte hicr das 
Rohprodukt nur mit 70proz. Ausbeute erhalten werden, da polymere Ncbenprodukte ent- 
st,anden. Die Verbindung kenn nur im Hochvakuum einigermahn unzersetzt destilliert 
werden. Die im frisch destillierten Zustand (Fp. 18-20") vollig facblose Substanz beginnt 
sich nach einiger Zeit bei Zimmertemperatur intensiv dunkel zu farbcn, infolge von Poly- 
merisation. Daneben sclieidcn sich anch bei langerem Stehen die Kristalle der dimeren Forni 
ab. dic stabil ist. 

4. (CH&)&CI 
SchlieBlich untcrsuchtcn wir noch, \vie weit a.uch OR-Ciriippen in der Lage sind, Bor- 

cyanide zu stabilisieren. Es wurde Dimethoxyborchlorid mit AgCN zur  Rcaktiori gebracht. 
Es t ra t  cine unubersichtliche Rraktion ein, bei der als Hauptprodukt, Borsauremethylestrr, 
als Nebenprodukt Methylchlorid und Uimethyliithcr cntstanden, neben einern braunen, 
un1iislic:hen Harzt das nieht weiter untersucht wurde. Dies spricht fur cine Polymerisation 
und Disproportioriierung dcs wohl prirriar gebildeten Cyanids. 

B. Reaktionen von BCI, mit AgCN 
Wie vorweg bemerkt werden aoll, fiihrt,en diesc Reaktionen ZII keinem fluchtigen 

Borcyanid. Es zeigte sich, da13 bei 60 - 80" im EinschluBrohr nebcri unveraridcrtem Silbcr- 

''1 P. BucHrrErT, Dissertation Uriiversitiit Miinehen 1942. 
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cyanid ein Anlagerungsprodukt mit der wahrseheinliclien Zusarnmensetzung AgCN . BCI, 
sich bildet, da irn IR neben der BgCN-Bande bei 2160 eine nach 2220 em-' verschobcne 
auftritt. Bei 120-150" hat der Riickstand die Zusammensetziing AgCN . RCl,. Es hat jedoch 
schon meitgehende Substitution atattgcfundcn, da irn Debyeogramni nur die Linien von 
AgCl auftreten. Das IR-Spektrum weist nur noch eine Bande bei 2290 cm-' auf, entspre- 
chend einem Bruckencyanid, so daB dem Reabtionsprodukt wahrscheinlich die Zusammcn- 
setziing nAgCl . [BCI,CKJ, zuztrschreiben ist. 

Bei den weiteren Versuchen wurde BCI, uber Silbercyanid (gelegentlich auch CuCN) 
gelcitet. Wegen der Ergebnisse der Bombenrohrversuche und der Zersetzlichkeit von 
Ag(CN) (350"), wurde die Versucbstemperatur zwischen 160 und 300" variiert. Bei allen 
Versuchen konnten auBer (CN), und BCI, kcine fluchtigcn Produktc isoliert werden. Die 
Bildung von Dicyan wirkte sich stiirend Bus, da es mit BCI, zu einem polymeren Produkt 
weiterreagiert, das nacfi IR-Spektrum und Analyse mit einer von APPLE und W A R T I K j )  

beschriebenen Substanz der Zusammensetzung (CF& . 2 BCI, ubereinstimmtc. 
Bei der analytischen Aufarbeitung des Riickstandes, der hauptslchlich aus AgCl (bis 

700&): Ag(CN) (etwa 209;) und Ag (etwa 100:) bestand, verblieb nach der Behandlung mit 
Sauren, waBrigem NH, und KCS ein unloslicher, k r i s t a l l i n e r  R u c k s t a n d .  Die Rcflexe 
des linienreichen Debyeogramms konnten weder AgCN noch AgC1 zugeordnet werden. 
Trotz Variation der Versuchsbedingungen warden diese Riickstande immer nur in mg-Mcn- 
gen gewonnen. Allc diese Probcn ergaben jedoch ein sehr einfaches, scharfes und immer 
gleiches IR-Spektruni (Abb. l ) ,  das neben schr schwachen Randen bei 455, 510, 840 eine 
sehr starke Bande bei 960 mit Schulter bei 1000 und eine wciterc starkc Bandc bci 2195cm-1 
aufwies. Ein breites, flaches Absorptionsgebiet von 1000- 1600 em-' kann auf eine Verun- 
reinigung durch das ebenfalls sehr resistente Paracyan zuriickgefiihrt werden. Auf wech- 
selnde Mengen dieser Verunreinigung sind die stark schwankenden Analysenwerte zuriick- 
zufiihren. Qualitativ konnte Silber, Bor und Cyanid nachgewiesen werden. Das einfache 
IR-Spektrum stimmt mit, den Erwartungen fur cine B(CK), Gruppe iiberein: v CN = 2195 
(nicht identisch rnit AgCN), 960 Y,, 'lB(CnT);, 1000 vas lOB(CS), , 510, 455 8 BCN. 

Es sol1 versucht werden, diese Siibstanz in groBeren Mengen zu isolieren, um sie cin- 
deutig charakterisieren zir konncn. 

I I I I I I I I I l I 1 I I I I J  
3500 2500 2000 7800 7600 7400 7200 7000 800 7OOcm" 

Abb. 1. IR-Spektrum von AgB(CN), 

Diskussion der Ergebnisse 
Die gelungene Darstellung von Boran-cyaniden mit NR,-Gruppen bc- 

weist, daO dic Vcrringerung des Elektrorienziiges des Bors. oder mit andereri 
Worten : dir verringcrtc Lm-Is-Aciditat wesentlich ist fur die Stabilitat der 
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Cyanide. In den Bis-dianiinoboranen ist kaurn mehr von LEwIs-Saure- 
Charakter zn sprechen. Chlorid und Cyanid bildeii bei Zimmertemperatur 
kein stabiles Addukt niit Trimethylamin. Bei den Monoaminoboranen ist 
dagegen ein sehr deutliclzer Unterschied zwischen Chlorid und Cyanid vor- 
handen. Das Chlorid bildet mit Trimethylamin eine Additionsverbindung, 
die aber bei 2.5" schon teilweise dissoziiert. Dagegen hat die Vwbindung 
(CH,),N . B(CN),N(CH,), bci Zimmertemperatur noch keinen mefibaren 
Dampfdruck. Dies spricht fixr einm schr vie1 starkeren Elektronenzug des 
Cyanids gcgeriiiber dem Chlorid. Dementsprechend ist auch die Dimerisie- 
rungstendenz des Cyanids starker ausgtpragt. B(CN),N(CH,), existiert nur 
dimer. Derselbe Unterschied gilt auch fur die Diathylaminoverbindungen ; 
wahrend das Chlorid uberhaupt nicht, dimerisicrt, bildet das Cyanid bei 
Raumtemperatur nach einiger Zeit die dimere Form aus. 

Aus demselben Grunde ist auch die erhohte Stabilitst der Cyanverbin- 
dungen des vierbindingen Bors verstandlich, da in diesen der Elektronen- 
zug des Bors verschliunden ist. Dies war schon aus der Stabilitat von Vcr- 
bindungen des Typus BX3CN-9)l1) und aus riner Verbindung mit zwei 
Cyanidgruppen am Bor (CN),B . R(CN), . 2 NI-I(CH,),14) zu entnehmen. 
Auch im Rahmen dieser Arbeit konnten mehrere Verbindungen init zwei 
Cyangruppen arn vierbindigen Bor syiithetisicrt vcrdcn : [R(CN),N(CH,),],, 
B(CN),N(CH),), . N(CH,),, B(CN),N(CH,), . (CII,),SiCN. Es gelang sogar, 
eine Verbindung mit drei Cyangruppen darzustellen, Li [B(CN),N(CH,),] 
und sehliel3lich ergahen sich Anhaltspunkte fur ein Rortetracyanidion. 

Aus den vorliegenden Ergebriissen kann abgeleitet werden, daB ein 
monomeres B(CN), kaum stabil ist und sehr stark zu Polymerisation neigt. 
Mit dieser Unbestandigkeit des Rortricyanids reiht sich das Bor in die 
Cyanide der ubrigcn Elemente der ersten Achterperiode ein. Von diesen ist 
ein stabiles Cyanid nur vom Lithium bekannt. Be(CN), ist noch als Ather- 
anlagerungsprodukt bekannt, B(CN),, C(CN),, N(CN),, O(CN), sind nicht 
bekannt iind monomeres FCN neigt stark zur Trimerisierung. Zu diesen un- 
hekannten Cyaniden zahlt auch das Si(CN),. Der Grund dafur diirfte in allen 
Fallen darin zu suchen sejn, daB diese Elemcnte einen zu starken Elektronen- 
zug auf die Cyanidgruppe ausuben, bzw. dem starken Elektronenzug der 
Cyanidgruppe nicht entsprechen konnen. Dies kann ermoglicht werden ein- 
ma1 durch die Bildung von Cyanidionen, zum anderen durch freie Atom- 
orbitale. Damit ergibt sich folgendes RiId : 

El+ I C=N I-: 
(+) (-) 
EI=C=N): 

EI--C=P; I: F--CN weniger stabil. 

dlkalimetalle. Erdalkal~metalle: rtabil 

P(CN),, S(CN),, ClCN, C(CN); stabil 
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Experimentelles 
Darstellung der Ausgangssubstanzen 

Silberoyanid wurde aus Silbernitratlosung mit Kaliumcyanid gefiillt, zweimal nus 
konz. NH,-Losung umkristallisiert, staubfein gemahlen und im Hochvakuuni getrocknet. 
-4gCN: Ag 79,8 (80,G). 

Bortrichlorid stand in geniigender Reinheit zur Verfugung, wie IR-spektroskopisch 
nachgeswieaen wurde. 

((CIQ,N),BCl wird am einfachsten durch Zusammenkondensieren der stochiometri- 
schen Mengen B(N(CH,),), und BCI, dnrgestellt. Das hierzii beniitigte B(N(CH,),), ist aus 
BU, und iiberschussigem Dimethylamin leicht zu erhalten 

(CH,),NBCl, wurde gleichfalls ails B(NMe2), und BCI, ohne Lfisungsmittel im Bom- 
benrohr erhalten. Aus dem Dimeren wiirde bei Redarf unmittelbar vor dem Einsatz die 
monomere Verbindung durch Erhitzen auf 150" gemonnen. 

Lithiurncyanid wurde aus  Lithiumbutyl und wasserfreier Blausaure dargestellt 21). 

Trimethylsilylcyanid wurde nach EVERS~) aus Trimethylsilylehlorid und AgCN er- 
lialten. 

(C2H,),NBCl, wwrde atis BCI, mit der stochiometrischen Menge Diathylamin im Bom- 
benrohr umgesetzt. Das in quantitatirer Ausbeute erhaltene Produkt war nach einmaligem 
C m  kondensieren im Vakuum rein. 

(CH,O),BCI wurde aus BCI, und B(OCH,), im Verhaltnis 1:  2 im geschlossenen Rohr 
erhalten 22). 

Darstellung und Eigenschaften von (Me2N),BCN 
(itIe,N),BCl (0,1.5 Mol) wurde mit 0,3 Mol AgCF vermischt. Schon beim Zusammen- 

geben der Komponenten t ra t  unter Erivarmung Reaktion ein. Da eine Trennung von Chlorid 
und Cyanid schwer zii erzielen ist, wiirde diirch Gstundiges Erhitzen moglichst quantitativer 
Umsatz angestrebt. Das Reaktionsprodukt wurde im Vakuum abgezogen (Rohausbeute 
95:;) und in einer Ringspaltkolonne gereinigt (Ausbeute 7 5 O b ) .  

((CH,),N),BCN: CR' 20,l (20,s); B 8,8 (8 ,T) ;  N 22,7 (22 .5 )  
Mol-Crew. 133, 134 (125). 

4bb.  2. 
Dampfdruckkurvc von (Me2N),BCN 

3 
log P 

2 

7 

20 25 30 3 
7 j r . 7 0 ~  

~ 40 

zo) E. W I B E R ~  u. K. SCHUSTER, Z. anorg. allg. Chem. 213, 85 (1933). 
2 1 )  J. B. JOHNS u. H. R. DI PIETRA, J. org. Chemistry 99, 1970 (196-2). 
23) E. WIBERG u. H. SYEDSRUD, Z. anorg. allg. Chem. 326, 204 (1935). 
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Der Sattignngsdarrlpfdruck wurde mit einem Isoteniskop iiblicher Bauweise irn Bcrcicb 
von 20- 150" gemessen. Bis 100" sind die MeBwerte aiifwiirts und abwairts reproduzierbar. 
Oberhaib 100" treten irreversihle ilbweichurlgen auf. Die Dampfdruckkurve (Abb. 2) ver- 
lauft zwischen 20 und 100" nach der graphisoh ermittelten Gleichung : 

log ptorr = -1743/T + T,05 

5 g (Me,P;),BCN wurden mit 20 g getrocknetern HgO 8 Stunden im EinschluBrohr auf 100° 
erwarmt,. Die entstandenen Produkte wurden durch fraktionierte Kondenslttion aufge- 
arbeitet. An einem Kuhlfinger kondensierte hei 10" kristallines Dimcthylaminoboroxol, 
wahrend R(SMe,), in einer Falle bei -80" aufgefangen werden konnte. 

B,O,(NMe,),: B 15.3 (15,5); N 19,4 (19,8); 
BN,(CH,),: B 7,4 (7,6); X 28,Y (29,4). 

AuSerdem wurden beide Substanzen diirch ihr IR -Spektrum identifiziert. 
Eine Losnng von 7,3 g (Me,N),BCN in 50 nil Ather wurde zu 50 ml einer atherischen 

LiAIB,-Liisung (2,s g) zugetropft und das Gcmisch cinige Stunden am RuckflnB gekocht. 
Danach wurden 19 g Dimethy1ltmmoniumc:hlorid hinzugegeben und einige weitere Stunden 
geriihrt. Durch fraktionierte Koiidensation konnte aus der atherischen Losnng Dimethyl- 
amin und (Me,N),BH angereichert, und IR-spektroskopisch identifiziert wcrden. 

Reaktion 1MeiNBCl; rnit Silbercyanid 
Es kamen 3-8 g Me,XBCI, niit etwas LfbcrschuS an AgCN zum Umsatz, teils ohne 

Losungsmittel, teils in Acetonitril, teils in Pentan. Aus dem Reaktionsgemisch koiinten 
durch Extraktion oder Sublimation Prodnkte isoliert werden, wclche neben Cyanid immer 
noch Chlorid enthielten. 

Xe,lB(CA'),: B 9,3 (10,l); N 13,2 (13,l); CN 27.5, 33,G, 34,O (48,G). 

Dies entspricht einem Umsatz bis zu 70O4,. 

Reaktion Me%SBC,lg mit Lithiumcyanid in Peritan 
Monomeres Dimethylaminobordichlorid wiirde in Pentan mit iiberschiissigem Lithinm- 

eyanid unter Ruhren und RiiekfluS in Pentart erhitzt. Nsch 10 Stunden war in der Losung 
kein Chlorid mehr nachweisbar. Bus dem abfiltrierten Riickstand war im Hochvakuum bis 
150" keine fliichtige Komponente zu erhalten. Mit Acetonitril konnte ein braunliches, 
kristallines Produkt wechselnder Ziisammensetziing extrahiert werden. Each weiterem 
Unikristallisieren ails Acetonitril iind Abtrennung des Liisiingsmittels im Hochvakuuin 
wurde in schlcchtcr Ausbeute eine kristalline Substanz erhalten. 

LiBN(CH,),(CN),: CN 54,2 (55,6); B 7,3 (7 ,7) ;  N 9,8 (10,G); Li 5,5 (5,O). 
Debyeogramm: starkste Reflexe .5,39 ; 7 , l  'i ; 8,35 (d-Werte). 

Raaktiun MesNBCl2 mit Trimtthylsilylcyanid 
Zu einer Losung von 7 g Me,NBCI, in Hexan wurden uiiter Kuhren 20 g Me,SiCN (3,Gfache 
UberschnB) langsam zugetropft. Der gebildete farblose Xiederschlag wurde abfiltriert nnd 
bei 20' im Vakuum getrocknet (Ausbeute 957&). 

&le,P;B(CN), . (CH,),Si(CN): CK 36,9 (37,9); N 7,2 (G,8); SI 13,3 (13,6). 
Debyeogramm: 6J4; 3,84; 3,lO. 
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Die Additionsverbindiing mit Trimethylcyanosilan wurde im Vakuurn auf 100" bis zur 
berechneten Gewichtsabnahme erhitzt. Das Produkt war infolge geririger thermischer Zer- 
setzung leicht braunlich gefjirbt (Ausbeutc 'J5(y0). Es wurde aus Acetonitril umkristallisiert. 

Me,NB(CS),: C S  47,6 (48,7); B 9,8 (10,l); K 12,9 (13, l ) .  
Debyeogramm: C,,36; 5,(i2; 3,18. 

Dimcrcs DirnethylaniinobordicSanid ist, leicht loslich in Aceton, Acctonitril, Dirncthylform- 
amid und Dimethylsulfoxid, schwer Ioslich in Kohlenwasserstoffen. halogeniert,en Kohlen- 
wasserstoffen. Alkoholen, Ather und CS,. 

Beim Erhitzen beginnt die Substanx bei 150" zu sublimieren, untcr gleichzeitiger Zer- 
setzung. Bei 200" tritt weitgchrndc Zersctzung ein unter Bildung dunkel gefarbter, wahr- 
scheinlich polymerer Produkte. 

Darstellung von B(CN)eNMes - ?(IMP$ 
In  einem geschlossenen Rohr wnrde 1 g Me,KB(CN), . NCSi(CH,), mit den1 zehrifachen 

UberschuB an Trirnethylarnin 24 Sturidcn bei 25O geschuttelt.. Nach Abtrennung aller 
fliichtigcri Bestandteile wurden (1,75 g des farblosen Trimethylaminanlagerungsproduktes 
iaoliert (9304). 

B(CNj2?;Me,. NMe,: C X  31,s (31:4); B 6,8 (6,s); N 17,3 (16,9). 

Rcaktion von Diathylaminhordiehlorid rnit AgCN 
1 2  g Et,NRCI, wurden mit 35 g BgCN in 50 ml Hexan 12 Stunden bei 25' geruhrt. 

Nach Abziehen des Ldsurigsmittels wurdcn durch Kondensation im Vakuum 7,7 g EtJB 
(CK), gewonnen (73u4 Ausbeute). Das Produkt fiirbte sich bei Zimmertemperatnr rasrh 
gelb. Ein vollig farbloses Produkt wurde durch mehrmaliges Umkondeiisieren in einer 
achlifflosen Glasapparatur erhalten. 

(C,H,),NB(CN),: C X  38,l (38 ,6) ;  B 8,2 (8,O); N 10,7 (10,4). 

Reaktion Ton Dimcthoxyborchlorid 
In  1 7  g (MeO),BCl wurde unter Riihren die aqnimolare Menge yon AgCN (21 g) ein- 

getragen. Es t ra t  sofort eine lebhafte Rcaktion ein, die Temperatur stieg auf 4-50", die 
fliissige Phase fiirbte sich dunkelbraun. Die f'luchtigen Beatandteile wurden im Vakuum ab- 
gezogen und einer fraktionierten Kondensation unterworfen. In keiner Fraktion konnte 
Cyanid nachgewiesen werdm. Sachgerviesen wurde CH,CI, O(CH,),, B(OCH,), (Haupt- 
bestandteil) und nicht umgcsetztes (CH,Oj,BCl. Der dunkel geflrbte, polymere Ruckstand 
wurde nicht weiter unt,ersucht. 

Bortrichlorid nnd Silbcreyanid irri  EinschluSruhr 
Jeweils 5 g AgCN wiirden mit BCI, 5- (i Stunden im Molverhaltnis 1 : 2 umgesetzt und das 

hberschussige BC1, abdextilliert rind der Ruckstand analysiert. Bei 100" bleibt ein gelbliches 
Polver zuriick, das rnit Wasser heftig reagiert. 

Rucks tad :  15,404 C1, 1.7"; B; B:CI = 1:2,76. 
Zusammensetznng: etwa 2.5OlL AgCN 9 BCl, - !  759,; AgCX. 
IR-Bandcn: 3170, 2220, 2290 cm l. 
Bei 150" zeigt der ockerfarbene Ruckstand jetzt in seinem Debyeogramm nur noch die 

RC1,CK. AgCI: gef.: C1 42,5 (ber.; 42,20/,); B 4,3 (4,3'3;); Ag 46,3 (43,00,"). 
Liriien von AgCl urid in1 11%-Spektrurn nur die Linie bei 2290 em-'. 
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Bortrichlorid und Silbercyanid im Stromungsrohr 
Das Bortrichlorid wurde mittels Stickstoff aus einem GefaB uber Silbercyanid gelcitet, 

das sich in einem heizbaren Reaktionsrohr befand. Fluchtige Reaktionsprodukte konnten 
in  einer Falle aufgefangen werden. Die Dnrchsatzgeschwindigkeit des Bortrichlorids konnte 
durch die Temperatur dcs VorratsgefBBes zwischen Stunde nnd 10 Stundcn variiert 
werden. Die Temperatur des Silbercyanids wurde zwischen 150 und 300" variiert. Trotzdem 
konnten keine systematischen Anderungcn der Ergebnisse beobachtet werden. Jn der Kuhl- 
fallc war lediglich eine wechselnde Menge von Dicyan neben iiberschiissigem Bortrichlorid 
nachzuweisen. Der Reaktionsruckstand irn Rohr wies folgende Zusammensetzung auf : bis 
700,; AgCl, bis 10% elementares Silber, 1-2% Bor, der Rest Silbercyanid. 

Xach 2stundiger Behandlung des Keaktionsruckstandes mit 20proz. Schwefelsaure, niit 
heiBer, verdunnter SalzsSure und mit konz. Ammoniak blieben 2-3% einer hellbraunen, 
unloslichen Substanz, die Silber, Bor und Cyanid ent'halt und bei 400' sich zersetzt, unter 
Rildung von Silher und Dicyan. 

BgB(CN),: S g  38 (48,5)9.:. 1R-Spektrum: Abb. 1. 

Analysen 
Die zu analysierenden Stoffe wurden in Kapillaren eingeschmolzen, die in einem ge- 

schlosseneri GefaB entweder unter verdiinnter Natronlauge oder unter verdiinnter Schwefel- 
saure aufgebrochen wurden. Zur Cyanidbestimmung erfolgte alkalischer AufschluB und 
anschliel3ende Titration mit 11/10 AgNO, nach LIEBIG. Fur die Borbestimmung wurde mit 
verdunnter Schwefelsaure umgesetzt, die Blausaure vertrieben, anschlieBend die Amine 
durch Kochen mit Natronlauge vcrtrieben und schlieBlich das Bor nach Zusatz \-on Mannit 
titriert. Alle Borbestimmungen wurden in PolyathylengefaBen ausgefuhrt. Der Amin- 
stickstoff, mit N bezeichnet, n-urde durch AufschluB mit rerdiinnter Schwefelsaure nach 
KJELDAHL bestimmt. 

Zur Analyse der silberhaltigen Ruckstande wurde das AgCN durch 2stundiges Erhitzen 
mit 20proz. Schwefelsaure geltist; dann wurde das elernentaro Silber, das durch thermische 
Zersetzung entsteht, mit heiBer, verdunnter Schwefelsiiure gelost und das AgCl wird 
schlieBlich mit konz. Ammoniak ext'rahiert. Das Silber wurde mit Zink reduziert und nach 
Buflosung in HNO, mit n/10 SHJCS titriert. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur die finanzielle Forderung dieser 
Arbeit. 

S t u t t g a r t ,  Technische Hochschule, Laboratorium fur anorganische Chemic. 

Bei der Redaktion eingegangeri am 31. Oktobw 1966. 


