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Darstellung einiger Cyan-Borverbindungen
Von E. BeEssrLEr!) und J. GOUBEAU

Mit 2 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Durch Umsetzung verschiedener Borchloride mit AgCN, LiCN, (CH,),8iCN gelang die
Darstellung folgender Cyan-Borverbindungen: ((CH,),N),BCN, [(CIT;),NB(CN);l,,
{C,H),NB(CN), und folgender Anlagerungsprodukte: Li(CH,),NB(CN),, (CH,),NB(CN),
(CH,),SiCN, (CH,),NB(CN), - N(CHj,);. Eigenschaften und Reaktionen werden beschrieben.

Summary

The cyanoboron compounds ((CH,),N),BCN, [(CH,),NB(CN),],, {C,H;),NB(CN), and
their addition compounds Li{CH,),NB(CN},, (CH,),NB(CN), - (CH;);SiCN, (CH,),NB(CN), -
N(CH,), have been prepared through the reactions of various BCl derivatives with AgCN,
LiCN and (CH,),SiCN. Properties and reactions of these compounds are described.

Einleitung

Bisher liegen zahlreiche, zum Teil unverdffentlichte Versuche zur Dar-
(=) H
stellung von Cyan-Borverbindungen vor. In verschiedenen Fillen resultieren
polymere Produkte, teils undefinierter Zusammensetzung 2-9). Von den bisher
dargestellten monomeren Cyanverbindungen sind die meisten vom vierbindi-
y g
gen Bor!'®-14) Nur wenige konnten isoliert werden, in denen monomerc
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Cyangruppen am dreibindigen Bor sich befinden : im Tricyanoborazol '8), Tri-
cyano-trimethylborazol ) undim Brenzcatechino-boreyanid o-C;H,0,BCN¥),
also an Borheterocyclen. Zweifach cyansubstituierte Borane sind nicht
bekannt. Uber das Bortricyanid liegen widersprechende Angaben vor.
Birre3) beschreibt ein Produkt der Zusammensetzung B(CN); aus Bortri-
phenyl und Bromeyan als hochpolymeren, festen Korper. CHAIGNEAU7)!8)
will dagegen durch 40jdhrige Reaktion von Bortrichlorid mit Silbercyanid
ein sublimierbares Bortricyanid erhalten haben. Dieser Befund ist zweifelhaft,
da im IR-Spektrum keinc Absorption im Bereich der —C:=N|-Dreifach-
bindung beobachtet wurde.

Bei der Polymerisation sind zwei Typen zu unterscheiden, cinmal die
Autokomplexbildung, wic sie bei Substitutionsprodukten des Typus X,BON
beobachtet wird unter Beibehaltung der CN-Dreifachbindung, deren Valenz-

X X
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X X
frequenz dann im Bereich von briickenartig gebundenen CN-Gruppen bei
etwa 2300 cm! liegt. Derartige Anordnungen sind sehr stabil. Sie lassen sich
bisher nicht thermisch in ihre Monomeren aufspalten. Kine weitere
Moglichkeit zur Polymerisation bildet die CN-Gruppe selbst, die unter Spren-
gung der Dreifachbindung zu Ringen (Triazin) oder Ketten, meistens zu
Hochpolymeren undefinierter Zusammensetzung fithrt. Sind grofie organi-
sche Reste substituiert, so ist dic Polymerisation sterisch behindert, und es
resultieren niedere Polymerisationsgrade. So wurde bei Butylgruppen z. B.
etwa 208) beobachtet.

Im folgenden wird iiber Versuche zur Darstellung von stabilen mono-
meren Cyanoboranen berichtet. Dazu beschritten wir zwei Wege. Einmal
sollte eine Stabilisierung durch gecignete Wahl der Substituenten X erreicht
werden. Zum anderen versuchten wir die Polymerisation durch geeignete
Reaktionsfithrung zu vermeiden, z. B. hohe Reaktionstemperaturen und
Abschrecken der gasfoérmigen Reaktionsprodukte.

Ergebnisse

A. Umsetzungen mit Boranen verschiedener Substituenten X
Ausgehend von der Annahme, dafi ein Grund fir die Polymerisation von

Boreyanverbindungen ihre starke Wirkung als LEWIS-Sdure ist, versuchten
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wir die Umsetzung mit Borhalogenverbindungen, in denen diese Wirkung
moglichst stark reduziert ist. Im Hinblick auf die bereits bekannten mono-
meren Boreyanide®)16)17) erschienen uns mit Dialkylaminogruppen substi-
tuierte Borane besonders geeignet. Es wurden deshalb Dialkylamino-halo-
genborane, die durch Reaktion von Bortrihalogeniden mit Tris-(dialkyl-
amino)-boran leicht zugénglich sind, mit verschiedenen Cyaniden umge-
setzt.

1. ((CH3)2N)oBCl

Wihrend Bis-Dimethylaminoborchlorid mit KCN bis 200° nicht reagiert,
wurde mit AgCN im Uberschuf} in quantitativer Ausbeute das Bis-(dime-
thylamino)-boreyanid als eine farblose, destillierbare Fliissigkeit erhalten.

Der Fp. wurde zu —21° ermittelt; der aus der Dampidruckkurve extrapolierte Kp.
liegt bei 143°. Die molare Verdampfungsenthalpie crgab sich zu 10,96 keal/Mol, die Trovu-
ronsche Konstante zu 26,5 cal/Grad Mol. Dies spricht fiir eine gewisse Assoziation. Dem-
entsprechend wurde das Molekulargewicht in Benzol auch etwas zu hoch beobachtet:
133,56 gegentiber 124,8.

Die Substanz bildet kein stabiles Addukt mit Trimethylamin. Uber 100°
setzt thermische Zersetzung ein. Untersucht wurden die Reaktionen mit
HgO und LiAlH,. Die erste Reaktion liefert neben Hg(CN), Tris-Dimethyl-
aminoboran und Tris-Dimethylaminoboroxol, Mit LiAlH, konnte als einziges
flitchtiges Produkt (R,N),BH isoliert werden. Beide Reaktionen kdnnen
nicht als Beweis filr die Nitril- bzw. Isonitrilform herangezogen werden, da
BN- und BC-Bindungen mit einer Spaltung der Bindung am Bor reagieren.

2. (CH;3)sNBCl,

Die positiven Ergebnisse mit dem Bis-Dimethylaminoborchlorid werfen
die Frage auf, ob bereits eine Dimethylamingruppe zur Stabilisierung von
Borcyaniden geniigt.

Wir versuchten deshalb die Umsetzung von Dimethylaminobordichlorid und zwar in
monomerer und dimerer Form mit AgCN unter verschiedenen Bedingungen. Durch Hoch-
vakuumsublimation wurden Produkte isoliert, in denen bis zu etwa 709, des Chlors durch
Cyanid ersetzt war. Eine Darstellung des reinen Cyanids durch Umkristallisation war nicht
zu erwarten. Auch die Umsetzing mit dem reaktionsfahigen LiCN fithrte nicht zum Ziel.
Durch Extraktion mit Acetonitril konnte in geringer Ausbeute die kristalline Verbindung
LiCN - B(CN),N(CH,), isoliert werden, die sich als verhdltnismaBig stabil erwies. Bis 150°
148t sich daraus kein Dimethylaminebordicyanid abspalten. Bet hoherer Temperatur tritt
Polymerisation ein.

Erst die Umsetzung mit Trimethylsilyleyanid fithrte zum Erfolg. Mono-
meres Dimethylaminobordichlorid reagiert bei 25° in Petroldther mit drei
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Mol Trimethylsilyleyanid unter Abscheidung der farblosen, kristallinen Ver-
bindung :
(CH,),8i— CN - BN(CH,),(CN),.

Durch Erhitzen im Hochvakuum auf 100° 146t sich das Trimethylsilyleyanid
quantitativ entfernen. Der feste Riickstand ist (CH,),NB(CN),, allerdings in
dimerer Form. Die Substanz ist farblos und kristallin (Debyeogramm). Im
Gegensatz zu anderen Verbindungen des Typs (CH,),NBX, ist das Dicyanid
nur dimer existent. Versucht man durch Erhitzen eine Dissoziation zu er-
reichen, so beobachtet man ab 150° beginnende Sublimation. Dabei tritt
gleichzeitig Polymerisation ein, die bei 200° die vorherrschende Reaktion
wird.

Aus dem Trimethylsilylcyanid-Anlagerungsprodukt Jafit sich durch Be-
handeln mit iiberschiissigem Trimethylamin das Silyleyanid vollstéindig ver-
dringen unter Bildung von (CH,),N - BN(CH,),(CN),.

3. (CsH;)eNBCly

Da im Gegensatz zum Dimethylaminobordichlorid, das monomer und
dimer bekannt ist, die entsprechende Didthylaminoverbindung nur monomer
bekannt ist!?), so versuchten wir auch in dieser Verbindung den Ersatz der
Chloratome durch Cyanidgruppen. Bei der Umsetzung mit tiberschiissigem
AgCN entsteht als Hauptprodukt monomeres (C,H;),NB(CN),.

Wiahrend beim ((CH,),N),BCl die Ausbeute nahezu quantitativ war, konnte hier das
Rohprodukt nur mit 70proz. Ausbeute erhalten werden, da polymere Nebenprodukte ent-
standen. Die Verbindung kann nur im Hochvakuum einigermaBen unzersetzt destilliert
werden. Die im frisch destillierten Zustand (Fp. 18—20°) v6llig farblose Substanz beginnt
sich nach einiger Zeit bei Zimmertemperatur intensiv dunkel zu firben, infolge von Poly-
merisation. Daneben scheiden sich auch bei lingerem Stehen die Kristalle der dimeren Form
ab, die stabil ist.

4. (CH30)BCI

Schliellich untersuchten wir noch, wie weit auch OR-Gruppen in der Lage sind, Bor-
cyanide zu stabilisieren. Es wurde Dimethoxyborchlorid mit AgCN zur Reaktion gebracht.
Es trat cine unithersichtliche Reaktion ein, bei der als Hauptprodukt Borsiuremethylester,
als Nebenprodukt Methylchlorid und Dimethylither entstanden, neben einem braunen,
unldslichen Harz, das nicht weiter untersucht wurde. Dies spricht fiir eine Polymerisation
und Disproportionierung des wohl primér gebildeten Cyanids.

B. Reaktionen von BCl; mit AgCN

Wie vorweg bemerkt werden soll, fithrten diesc Reaktionen zu keinem fliichtigen
Boreyanid. Es zeigte sich, dafl bei 60 —80° im EinschluBrohr neben unverdndertem Silber-

19y P. BucHHELT, Dissertation Universitit Miinchen 1942.



E. BussLer u. J. Gousrav, Darstellung einiger (lyan-Borverbindungen 71

cyanid ein Anlagerungsprodukt mit der wahrscheinlichen Zusammensetzung AgCN - BCly
sich bildet, da im IR neben der AgCN-Bande hei 2160 eine nach 2220 cm~! verschobene
auftritt. Bei 120—150° hat der Riickstand die Zusammensetzung AgCN - BCl,. Es hat jedoch
schon weitgehende Substitution stattgefunden, da im Debyeogramm nur die Linien von
AgCl auftreten. Das IR-Spektrum weist nur noch eine Bande bei 2290 em~! auf, entspre-
chend einem Briickencyanid, so daB dem Reaktionsprodukt wahrscheinlich die Zusammen-
setzung nAgCl - [BCL,CN1, zuzuschreiben ist.

Bei den weiteren Versuchen wurde BCl; tiber Silbercyanid (gelegentlich auch CuCN)
gelcitet. Wegen der Ergebnisse der Bombenrohrversuche und der Zersetzlichkeit von
Ag(CN) (850°), wurde die Versuchstemperatur zwischen 150 und 300° variiert. Bei allen
Versuchen konnten auBer (CN), und BOl; keine flichtigen Produkte isoliert werden. Die
Bildung von Dicyan wirkte sich stérend aus, da es mit BCl, zu einem polymeren Produkt
weiterreagiert, das nach IR-Spektrum und Analyse mit einer von ApPLE und WARTIK?)
beschriebenen Substanz der Zusammensetzung (CN), - 2 BCl; itbereinstimmtc.

Bei der analytischen Aufarbeitung des Riickstandes, der hauptsichlich aus AgCl (bis
709), Ag(CN) (etwa 209%,) und Ag (etwa 109,) bestand, verblieb nach der Behandlung mit
Sauren, willrigem NH; und KCX ein unléslicher, kristalliner Ritckstand. Die Reflexe
des linienreichen Debyeogramms konnten weder AgCN noch AgCl zugeordnet werden.
Trotz Variation der Versuchsbedingungen wurden diese Riickstinde immer nur in mg-Men-
gen gewonnen. Alle diese Proben ergaben jedoch ein sehr einfaches, scharfes und immer
gleiches 1R-Spektrum (Abb. 1), das neben schr schwachen Banden bei 455, 510, 840 eine
sehr starke Bande bei 960 mit Schulter bei 1000 und eine weitere starke Bande bei 2195em !
aufwies. Ein breites, flaches Absorptionsgebiet von 1000—1600 ¢m—! kann auf eine Verun-
reinigung durch das ebenfalls sehr resistente Paracyan zurickgefithrt werden. Auf wech-
selnde Mengen dieser Verunreinigung sind die stark schwankenden Analysenwerte zuriick-
zufihren. Qualitativ konnte Silber, Bor und Cyanid nachgewiesen werden. Das einfache
IR-Spektrum stimmt mit den Erwartungen fir eine B(CN), Gruppe iiberein: » CN = 2195
(nicht identisch mit AgCN), 960 v, "*B(CN);, 1000 »,, B(CN),, 510, 455 § BCN.

Es soll versucht werden, diese Substanz in gréBeren Mengen zu isolieren, um sie cin-
deutig charakterisieren zu kénnen.
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Abb. 1. TR-Spektrum von AgB(CN),

Diskussion der Ergebnisse

Die gelungene Darstellung von Boran-cyaniden mit NR,-Gruppen be-
weist, dal} die Verringerung des Elektronenzuges des Bors, oder mit anderen
Worten : die verringerte LEwis-Aciditat wesentlich ist fiir die Stabilitit der
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Cyanide. In den Bis-diaminoboranen ist kaum mehr von LEwis-Siure-
Charakter zu sprechen. Chlorid und Cyanid bilden bei Zimmertemperatur
kein stabiles Addukt mit Trimethylamin. Bei den Monoaminoboranen ist
dagegen ein sehr deutlicher Unterschied zwischen Chlorid und Cyanid vor-
handen. Das Chlorid bildet mit Trimethylamin eine Additionsverbindung,
die aber bei 25° schon teilweise dissoziiert. Dagegen hat die Verbindung
(CH,),N - B(CN),N(CH,), bei Zimmertemperatur noch keinen meflbaren
Dampfdruck. Dies spricht fiir einen sehr viel starkeren Elektronenzug des
Cyanids gegeniiber dem Chlorid. Dementsprechend ist auch die Dimerisie-
rungstendenz des Cyanids stirker ausgeprigt. B(CN),N(CH,), existiert nur
dimer. Derselbe Unterschied gilt auch fiir die Didthylaminoverbindungen ;
wihrend das Chlorid tiberhaupt nicht dimerisiert, bildet das Cyanid bei
Raumtemperatur nach einiger Zeit die dimere Form aus.

Aus demselben Grunde ist auch die erhohte Stabilitat der Cyanverbin-
dungen des vierbindingen Bors verstiandlich, da in diesen der Elektronen-
zug des Bors verschwunden ist. Dies war schon aus der Stabilitit von Ver-
bindungen des Typus BX,CN-%)'") und aus einer Verbindung mit zwei
Cyanidgruppen am Bor (ON),B . B(CN), - 2 NH(CH,),!*) zu entnehmen,
Auch im Rahmen dieser Arbeit konnten mehrere Verbindungen mit zwei
Cyangruppen am vierbindigen Bor synthetisicrt werden: [B(CN),N(CH,),]1,,
B(CN),N(CH),), - N(CH,),, B(CN),N(CH,), - (CH,),SiCN. Es gelang sogar,
eine Verbindung mit drei Cyangruppen darzustellen, Li[B(CN),N(CH;),]
und schlieflich ergaben sich Anhaltspunkte fiir ein Bortetracyanidion.

Aus den vorliegenden Ergebnissen kann abgeleitet werden, dafll ein
monomeres B(CN); kaum stabil ist und sehr stark zu Polymerisation neigt.
Mit dieser Unbestidndigkeit des Bortricyanids reiht sich das Bor in die
Cyanide der iibrigen Elemente der ersten Achterperiode ein. Von diesen ist
ein stabiles Cyanid nur vom Lithium bekannt. Be(CN), ist noch als Ather-
anlagerungsprodukt bekannt, B(ON),, C(CN),, N(CN),, O(CN), sind nicht
bekannt und monomeres FCN neigt stark zur Trimerisierung. Zu diesen un-
bekannten Cyaniden zéhlt auch das Si(CN),. Der Grund dafiir diirfte in allen
Faillen darin zu suchen sein, daB diese Elemente einen zu starken Elektronen-
zug auf die Cyanidgruppe ausiiben, bzw. dem starken Elektronenzug der
Cyanidgruppe nicht entsprechen kénnen. Dies kann ermdoglicht werden ein-
mal durch die Bildung von Cyanidionen, zum anderen durch freie Atom-
orbitale. Damit ergibt sich folgendes Bild:

El* |C=N|": Alkalimetalle, Erdalkalimetalle: stabil

(+) (=)
ElI=C=N): P(CN),, S(CN),, CICN, C(CN); stabil

El—C=N}: F—CN weniger stabil.
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Experimentelles

Darstellung der Ausgangssubstanzen

Silbereyanid wurde aus Silbernitratlosung mit Kaliumcyanid gefdllt, zweimal aus
konz. NH,-Lésung umkristallisiert, staubfein gemahlen und im Hochvakuum getrocknet.
AgCN: Ag 79,8 (80,6).

Bortrichlorid stand in geniigender Reinheit zur Verfiigung, wie IR-spektroskopisch
nachgeswiesen wurde.

{(CH,),N),B(l wird am einfachsten durch Zusammenkondensieren der stéchiometri-
schen Mengen B(N(CH,},), und BCl; dargestellt. Das hierzu bendtigte B(N(CH,),); ist aus
BCl, und iberschiissigem Dimethylamin leicht zu erhalten ).

(CH,),NB(l, wurde gleichfalls aus B(NMe,), und BCl; ohne Lésungsmittel im Bom-
benrohr erhalten. Aus dem Dimeren wurde bei Bedarf unmittelbar vor dem Einsatz die
monomere Verbindung durch Erhitzen auf 150° gewonnen.

Lithinmeyanid wurde aus Lithiumbutyl und wasserfreier Blausiure dargestellt®1).

Trimethylsilyleyanid wurde nach EvEersS®) aus Trimethylsilylchlorid und AgCN er-
halten.

(C,H;),NBCl, wurde aus BCl; mit der stéchiometrischen Menge Didthylamin im Bom-
benrohr umgesetzt. Das in quantitativer Ausbeute erhaltene Produkt war nach einmaligem
TUmkondensieren im Vakuum rein.

(CH,0),BCl wurde aus BCl; und B(OCH;), im Verhiltnis 1:2 jm geschlossenen Rohr
erhalten??).

Darstellung und Eigenschaften von (MeN),BCN

(Me,N),BC1 (0,15 Mol) wurde mit 0,3 Mol AgCN vermischt. Schon beim Zusammen-
geben der Komponenten trat unter Erwirmung Reaktion ein. Da eine Trennung von Chlorid
und Cyanid schwer zu erzielen ist, wurde durch 6stiindiges Erhitzen mdglichst quantitativer
Umsatz angestrebt. Das Reaktionsprodukt wurde im Vakuum abgezogen (Rohausbeute
959%) und in einer Ringspaltkolonne gereinigt (Ausbeute 75%,).

((CH,),;N},BCN: CN 20,1 (20,8); B 8,8 (8,7); N 22,7 (22,5)
Mol-Gew. 133, 134 (125).

Y g =0
log P b
2
7 -
Abb. 2. 20 25 20 75 40
Dampfdruckkurve von (Me,N),BCN yr-1

20) E. WiBERG u. K. SCHUSTER, Z. anorg. allg. Chem. 213, 85 (1933).
21y J. B. Jouxs u. H. R, D1 PreTRa, J. org. Chemistry 29, 1970 (1964).
22} E. WiBERG u. H. SMEDSRUD, Z. anorg. allg. Chem. 225, 204 (1935).
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Der Sattigungsdampfdruck wurde mit einem Isoteniskop iiblicher Bauweise im Bereich
von 20—150° gemessen. Bis 100° sind die MeBwerte aufwirts und abwirts reproduzierbar.
Oberhalb 100° treten irreversible Abweichungen auf. Die Dampfdruckkurve (Abb. 2) ver-
liuft zwischen 20 und 100° nach der graphisch ermittelten Gleichung:

log Prorr = —1743/T + 7,05

5 g (Me,N),BCN wurden mit 20 g getrocknetem HgO 8 Stunden im EinschluBrohr auf 100°
erwiarmt. Die entstandenen Produkte wurden durch fraktionierte Kondensation aufge-
arbeitet. An einem Kihifinger kondensierte bhei 10° kristallines Dimethylaminoboroxol,
wiithrend B(NMe,), in einer Falle bei —80° aufgefangen werden konnte.

B,0,(NMe,),: B 153 (15,5); N 19,4 (19,8);
BN,(CHy),;: B 7,4 (7,6); N 28,9 (29,4).

Auflerdem wurden beide Substanzen durch ihr IR-Spektrum identifiziert.

Eine Losung von 7,3 g (Me,N),BCN in 50 ml Ather wurde zu 50 ml einer dtherischen
LiAlH,;-Losung (2,5 g) zugetropft und das Gemisch einige Stunden am RiickfluB gekocht.
Danach wurden 19 g Dimethylammoniumchlorid hinzugegeben und einige weitere Stunden
gerithrt. Durch fraktionierte Kondensation konnte aus der dtherischen Ldésung Dimethyl-
amin und (Me,N),BH angereichert und IR-spektroskopisch identifiziert werden.

Reaktion MezNBCI3 mit Silbereyanid

Es kamen 3—8 g Me,NBCL, mit etwas UberschuB an AgCN zum Umsatz, teils ohne
Losungsmittel, teils in Acetonitril, teils in Pentan. Aus dem Reaktionsgemisch konnten
durch Extraktion oder Sublimation Produkte isoliert werden, welche neben Cyanid immer
noch Chlorid enthielten.

Me,NB(CN),: B 9,3 (10,1); N 13,2 (13,1); CN 27,5, 33,6, 34,0 (48,6).

Dies entspricht einem Umsatz bis zu 709.

Reaktion MeaNBCly mit Lithinmeyanid in Pentan

Monomeres Dimethylaminobordichlorid wurde in Pentan mit tiberschiissigem Lithium-
cyanid unter Rihren und Rickflu in Pentan erhitzt. Nach 10 Stunden war in der Losung
kein Chlorid mehr nachweisbar. Aus dem abfiltrierten Rickstand war im Hochvakuum bis
150° keine flichtige Komponente zu erhalten. Mit Acetonitril konnte ein braunliches,
kristallines Produkt wechselnder Zusammensetzung extrahiert werden. Nach weiterem
Umkrigtallisieren aus Acetonitril und Abtrennung des Losungsmittels im Hochvakuum
wurde in schlechter Ausbeute eine kristalline Substanz erhalten.

LiBN(CH,),(CN);: CN 54,2 (55.6); B 7,4 (7,7); N 9,8 (10,6); Li 5,5 (5,0).
Debyeogramm: stirkste Reflexe 5,59; 7,17; 8,35 (d-Werte).

Reaktion MegNBCly mit Trimethylsilyleyanid

Zu einer Losung von 7 g Me,NBCL, in Hexan wurden unter Rithren 20 g Me,SiCN (3,6fache
Uberschul}) langsam zugetropft. Der gebildete farblose Niederschlag wurde abfiltriert und
bei 20° im Vakuum getrocknet (Ausbeute 9595).

Me,NB(CN), - (CHy),Si(CN): CN 36,9 (37,9); N 7,2 (6,8); Si 18,3 (13,6).
Debyeogramm: 6,14; 3,84; 3,10.
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Die Additionsverbindung mit Trimethylcyanosilan wurde im Vakuum auf 100° bis zur
berechneten Gewichtsabnahme erhitzt. Das Produkt war infolge geringer thermischer Zer-
setzung leicht braunlich gefarbt (Ausbeute 959,). Es wurde aus Acetonitril umkristallisiert.

Me,NB(CN),: CN 47,5 (48,7); B 9,8 (10,1); N 12,9 (13,1).
Debyeogramm: 6,36; 5,62; 3,18.

Dimeres Dimethylaminobordicyanid ist leicht 16slich in Aceton, Acetonitril, Dimethylform-
amid und Dimethylsulfoxid, schwer Ioslich in Kohlenwasserstoffen, halogenierten Kohlen-
wasserstoffen, Alkoholen, Ather und CS,.

Beim Erhitzen beginnt die Substanz bei 150° zu sublimieren, unter gleichzeitiger Zer-
setzung. Bei 200° tritt weitgchende Zersetzung ein unter Bildung dunkel gefarbter, wahr-
scheinlich polymerer Produkte.

Darstellung von B(CN)aNMeg - NMeg

In einem geschlossenen Rohr wurde 1 g Me,NB(CN), - NCSi(CHjy); mit dem zehnfachen
UberschuB an Trimethylamin 24 Stunden bei 25° geschiittelt. Nach Abtrennung aller
fliichtigen Bestandteile wurden 0,75 g des farblosen Trimethylaminanlagerungsproduktes
isoliert (939%).

B(CN),NMe, - NMe,: CN 31,5 (31.4); B 6,8 (6,5); N 17,3 (16,9).

Reaktion von Didithylaminhordichlorid mit AgCN
12 g Et,NBCl, wurden mit 35 g AgCN in 50 m! Hexan 12 Stunden bei 25° geriihrt.

Nach Abziehen des Losungsmittels wurden durch Kondensation im Vakuum 7,7 g Et,NB
(CN), gewonnen (73%, Ausbeute). Das Produkt farbte sich bei Zimmertemperatur rasch
gelb. Ein véllig farbloses Produkt wurde durch mehrmaliges Umkondensieren in einer

schlifflosen Glasapparatur erhalten.

(C,H,),NB(CN),: CN 38,1 (38,6); B 8,2 (8,0); N 10,7 (10,4).

Reaktion von Dimethoxyhorchlorid

In 17 g (Me0),BCl wurde unter Rithren die dquimolare Menge von AgCN (21 g) ein-
getragen. Es trat sofort eine lebhafte Reaktion ein, die Temperatur stieg auf 40—50°, die
flitssige Phase fiirbte sich dunkelbraun, Die fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum ab-
gezogen und einer fraktionierten Kondensation unterworfen. In keiner Fraktion konnte
Cyanid nachgewiesen werden. Nachgewiesen wurde CHCl, O(CH,),, B(OCH;); (Haupt-
bestandteil) und nicht umgesetztes (CH;0),BClL Der dunkel gefirbte, polymere Riickstand
wurde nicht weiter untersucht.

Bortrichlorid und Silbereyanid im Einschlufrohr

Jeweils b g AgCN wurden mit BCl; 5— 6 Stunden im Molverhiltnis 1: 2 umgesetzt und das
iberschiissige BCl; abdestilliert und der Riickstand analysiert. Bei 100° bleibt ein gelbliches
Pulver zuriick, das mit Wasser heftig reagiert.

Riickstand: 15,49 Cl, 1,79, B; B:Cl = 1:2,76.

Zusammensetzung : etwa 259, AgCN - BCl, -!- 7569, AgCN.

IR-Banden: 2170, 2220, 2290 em 1.

Bei 1560° zeigt der ockerfarbene Riickstand jetzt in seinem Debyeogramm nur noch die
Linien von AgCl und im 1R-Spektrum nur die Linie bei 2290 cm~1.

BCLCN - AgCl: gef.: C142,5 (ber.: 42,29,); B 4,5 (4,3%); Ag 46,3 (43,09)).
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Bortrichlorid und Silbercyanid im Strémungsrohr

Das Bortrichlorid wurde mittels Sticksteff aus einem Gefill iber Silbercyanid geleitet,
das sich in einem heizbaren Reaktionsrohr befand. Flichtige Reaktionsprodukte konnten
in einer Falle aufgefangen werden. Die Durchsatzgeschwindigkeit des Bortrichlorids konnte
durch die Temperatur des VorratsgefiBes zwischen 1/, Stunde und 10 Stunden variiert
werden. Die Temperatur des Silbercyanids wurde zwischen 150 und 300° variiert. Trotzdem
konnten keine systematischen Anderungen der Ergebnisse beobachtet werden. In der Kiihl-
falle war lediglich eine wechselnde Menge von Dicyan neben iiberschiissigem Bortrichlorid
nachzuweisen. Der Reaktionsriickstand im Rohr wies folgende Zusammensetzung auf: bis
709, AgCl, bis 109, elementares Silber, 1—29, Bor, der Rest Silbercyanid.

Nach 2stundiger Behandlung des Reaktionsriickstandes mit 20proz. Schwefelsiure, mit
heiBer, verdiinnter Salzsdure und mit konz. Ammoniak blieben 2—39, einer hellbraunen,
unloslichen Substanz, die Silber, Bor und Cyanid enthilt und bei 400° sich zersetzt, unter
Rildung von Silber und Dicyan.

AgB(CN),: Ag 38 (48,5)%,. IR-Spektrum: Abb. 1.

Analysen

Die zu analysierenden Stoffe wurden in Kapillaren eingeschmolzen, die in einem ge-
schlossenen Gefidfl entweder unter verdiinnter Natronlauge oder unter verdiinnter Schwefel-
sdure aufgebrochen wurden. Zur Cyanidbestimmung erfolgte alkalischer Aufschlufl und
anschlieBende Titration mit n/10 AgNO, nach Ligsie. Fir die Borbestimmung wurde mit
verdiinnter Schwefelsiure umgesetzt, die Blausiure vertrieben, anschlieBend die Amine
durch Kochen mit Natronlauge vertrieben und schlieBlich das Bor nach Zusatz von Mannit
titriert. Alle Borbestimmungen wurden in Polyathylengefiflen ausgefithrt. Der Amin-
stickstoff, mit N bezeichnet, wurde durch Aunfschlufl mit verdiinnter Schwefelsiure nach
KJELDAHL bestimmt.

Zur Analyse der silberhaltigen Riickstinde wurde das AgCN durch 2stiindiges Erhitzen
mit 20proz. Schwefelsdure gelost; dann wurde das elementare Silber, das durch thermische
Zersetzung entsteht, mit heiBer, verdiinnter Schwefelsiure gelost und das AgCl wird
schliefllich mit konz. Ammoniak extrahiert. Das Silber wurde mit Zink reduziert und nach
Auflésung in HNO; mit n/10 NH,NCS titriert.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die finanzielle Férderung dieser
Arbeit.

Stuttgart, Technische Hochschule, Laboratorium fiir anorganische Chemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 31. Oktober 1966.



