6 Bor

6.1 Allgemeines

Bor ist das erste Element und das einzige Nichtmetall in der 13. Gruppe des Periodensys-
tems (3. Hauptgruppe). Die Chemie des Bors! ist einzigartig und besonders faszinierend,
da sie sich erheblich von der seiner hoheren Homologen Al, Ga, In und T1, aber auch von
der aller anderen Nichtmetalle unterscheidet. Ahnlichkeiten bestehen am ehesten mit
dem Silicium (Schréigbeziehung im Periodensystem). Aber die ausgepriagte Neigung von
Boratomen zur Bildung kéfigartiger Strukturen von hoher Stabilitdt findet man bei kei-
nem anderen Nichtmetall.

Bor ist in der Erdkruste zwar ecin seltenes Element (ca. 0.001%), es findet sich
aber in ausgedehnten Lagerstitten in angereicherter Form, und zwar ausschlief8lich in
Form von Sauerstoffverbindungen. Die fiir den Abbau wichtigsten Bormineralien
sind Borax Na,[B,O5(OH),]-8H,0, Kernit Na,[B,O4OH),]-:3H,0 und Colemanit
Ca[B;0,4(OH);]-H,0. Die groften Forderlander sind die Tiirkei, die USA (Kalifornien)
und Argentinien. In Form von Boraten findet sich Bor aber spurenweise in allen natiir-
lichen Gewissern; im Ozeanwasser ist es zu ca. 4.6 mg L-! enthalten, und zwar als
B(OH);. Bor ist ein essentielles Element fiir Pflanzen, Tiere und Menschen, obwohl die
Konzentration an Borat in Organismen gewohnlich sehr niedrig ist. Beispielsweise ent-
hélt menschliches Blut nur 0.01-0.17 mg(B) L1, im Rotwein ist Borsdure dagegen in
Konzentrationen von bis zu 10 mg(B) L-! enthalten.

Natiirliches Bor besteht aus den zwei Isotopen 1°B (19.9 %) und !'B (80.1 %)32. Das hiu-
figere Isotop ''B, das in Form von isotopenreinen Verbindungen im Handel erhiltlich ist,
weist den Kernspin / =3 auf; es eignet sich damit fiir Kernresonanzspektroskopie. 1B
hat den Kernspin / = 3. Beide Isotope geben zu Spin-Spin-Kopplungen Anlass, wenn
man zum Beispiel BH-Verbindungen mittels Protonenresonanzspektroskopie untersucht.
Allgemein kann man sagen, dass die NMR-Spektroskopie fiir die Strukturaufklarung ins-
besondere von Bor-Wasserstoff-Verbindungen die bei weitem wichtigste Methode ist,
wobei wegen seiner grofleren Haufigkeit, seiner hoheren Empfindlichkeit und seines
kleineren Quadrupolmomentes fast ausschlielich das Isotop !!B verwendet wird.3

Auf die zahlreichen Verwendungsarten von Bor und Borverbindungen wird in den ein-
zelnen Kapiteln eingegangen.

I D. M. Schubert, R. J. Brotherton, Encycl. Inorg. Chem. 2005, 1,499. Themenheft Boron Chemis-
try in Inorg. Chim. Acta 1999, 289, Heft 1-2. H. Siebert (Herausg.), Advances in Boron Chemis-
try, Royal Society, 1997. J. F. Liebman, A. Greenberg, R. E. Williams (Herausg.), Advances in
Boron and the Boranes, VCH, Weinheim, 1988.

2 Das Atomverhéltnis 'B/19B schwankt je nach Herkunft der Minerale etwa zwischen 3.92 und
4.14, entsprechend einem ''B-Gehalt von 79.7 bis 80.6 %.

3 S. Hermanek, Inorg. Chim. Acta 1999, 289, 20.
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6.2 Bindungsverhaltnisse

6.2.1 Lews Aciditat und Adduktbildung

Das Boratom weist im Grundzustand die Valenzelektronenkonfiguration 2s2p! auf; das
Atom kann daher in seinen kovalenten Verbindungen alle Oxidationsstufen zwischen 0
und +3 annehmen. Bor bildet zahlreiche Verbindungen vom Typ BXj, in denen es trigo-
nal-planar koordiniert ist, z. B. BH;, BF;, BCl;, BMe; und B(OH);. Diese Geometrie er-
gibt sich sowohl nach dem VSEPR-Modell (Kap. 2.2.2) als auch aus MO-Berechnungen
als die energetisch glinstigste Anordnung. Die Bindungsverhéltnisse im BF; wurden be-
reits behandelt (Kap. 2.4.8). Bei trigonal-planarer Geometrie bleibt das p.-Orbital des
Zentralatoms in Verbindungen wie BH; und BMe; leer. Da dieses Orbital aber eine nied-
rige Orbitalenergie aufweist, kommt es fiir koordinative Bindungen in Frage. Daher sind
neutrale Verbindungen des Typs BX; LEwis-Séuren.# Sie dhneln darin den substituierten
Silanen SiX,. Die relative Stirke der LEwis-Sduren BX; kann durch die Enthalpieénde-
rung AG° bei der Reaktion mit einer geeigneten LEwis-Base angegeben werden. Derartige
Messungen werden etwa mit Trimethylamin oder Pyridin als Basen ausgefiihrt. Je groB3er
die GiBBs-Energie AG° der Reaktion ist, um so stabiler ist der Komplex und um so groBer
ist definitionsgemal die Aciditdt von BXj:

® O

Me3N + BX3 Me3N _BX3

Aus solchen Messungen wurde folgende Abstufung der Akzeptorstirken abgeleitet:
BH; > BI; = BBr; > BCl; > BF; > BH,Me > BHMe, > BMe;

Es muss allerdings betont werden, dass sich mit anderen LEwis-Basen eine etwas andere
Reihung ergeben kann. Auch spielt es eine Rolle, ob man die Aciditét in der Gasphase
oder in einem Ldsungsmittel betrachtet. Dennoch ist die obige Reihe iiberraschend, da
man eigentlich fiir BF; die groBte Aciditit erwarten wiirde. Dieses Molekiil enthdlt wegen
der hohen Elektronegativititsdifferenz von Ay = 2.1 zwischen Bor und Fluor extrem po-
lare BF-Bindungen, die zu einer hohen positiven Partialladung auf dem Boratom fiihren,
wodurch dessen Akzeptorstirke noch erhoht wird.S Andererseits verfiigen die Fluoratome
iber nichtbindende Elektronenpaare in 2p,-Orbitalen, welche die gleiche Symmetrie auf-
weisen wie das unbesetzte 2p,-Orbital des Boratoms. Bei einer Uberlappung dieser Fluo-
rorbitale mit dem Zentralatomorbital entsteht eine koordinative 4-Zentren-n-Bindung,
durch die die Partialladungen auf allen Atomen etwas verringert werden. Quantenchemi-
sche Rechnungen haben dennoch Partialladungen von +1.4le auf dem Boratom und
—0.47¢ auf jedem Fluoratom ergeben.® Durch die mn-Bindung liegt das LUMO des
BF;-Molekiils jedoch energetisch hoher als in Molekiilen wie BH; und BMe; und aus die-

4 In dem gelben Salz K,[B(CN);] liegt Bor in der Oxidationsstufe +1 vor und ist ein Nukleophil;
das Anion ist von Dy,-Symmetrie: E. Bernhardt et al., Angew. Chem. 2011, 123, 12291.

5 Dass BF; nicht wie das homologe AlF; eine ionische Struktur aufweist, liegt an der extrem hohen
lonisierungsenergie, die zur Bildung des Kations B3* aufgewandt werden miisste (71.4 eV) und
die durch die Summe der Elektronenaffinititen der drei F-Atome (zusammen 10.2 eV) und der
Gitterenergie des hypothetischen Salzes B3*3F nicht kompensiert werden kann.

¢ G. Frenking et al., J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 6648, und Inorg. Chem. 2003, 42, 7990.
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sem Grunde ist BF; der schlechtere Akzeptor (LUMO ist das n*-MO; siehe Kap. 2.4.8
und 2.5). Wird BF; mit NH; zum Addukt H;N—BF; kombiniert, sinkt die Ladung auf
dem Boratom auf +1.26 e, wihrend das N-Atom seine Ladung von —1.06 e im freien
NH;-Molekiil auf -0.91 e im Addukt verringert.”

Beim BCl; ist die intramolekulare koordinative n-Bindung noch etwas stérker als beim
BF;. Deswegen und wegen der geringeren Elektronegativititsdifferenz betrdgt die posi-
tive Ladung auf dem Boratom nur noch +0.28 e. Wegen der geringeren LUMO-Energie
ist die LEwis-Aciditdt von BCI; aber groBer als die von BF;. Noch starkere LEwis-Saduren
sind einige perfluorierte Trialkyl- und Triphenylborane, die wie BH; sogar mit CO
Addukte bilden.

Bei der Adduktbildung mit einem Amin kommt es zu einer erheblichen Ladungsiiber-
tragung vom Donor auf das Borhalogenid. Die entstehende koordinative o-Bindung ist
um so stirker, je grofler die Ladungskapazitit des Akzeptors ist, auf den die negative
Ladung tibertragen wird. Die Ladungskapazitit « ist die reziproke Differenz aus lonisie-
rungsenergie und Elektronenaffinitit: x = 1/(E; — E,,).8 Die experimentell ermittelten
Elektronenaffinititen von BF;, BCl; und BBrj; steigen in dieser Reihenfolge an. Je grofer
das Molekiil ist, um so leichter kann offensichtlich ein zusitzliches Elektron unterge-
bracht werden. Auch aus diesem Grunde ist die Wechselwirkung eines Amins mit BBr;
starker als mit BCl; und mit diesem stérker als mit BF;.

Im Falle von BHj3, das bei der Dissoziation von Diboran (B,Hy) entsteht, ist keine in-
tramolekulare n-Bindung moglich. Daher ist das p,-AO am Bor unbesetzt und BHj; ist ge-
geniiber Aminen und Phosphanen die stirkste LEwis-Saure vom Typ BX;.9 Andererseits
ist die geringere Aciditdt der organylsubstituierten Borane BR; auf sterische Behinderung
der Reaktion mit dem Amin durch die Alkylgruppen zuriickzufiihren. Bei zunehmender
GrofBe der Substituenten R am Bor vermindert sich dessen Akzeptorstirke drastisch.

Die intramolekularen n-Bindungen in Verbindungen des Typs BX; verstirken nicht nur
die B-X-Bindungen, sondern fiihren auch zu einer erheblichen Barriere fiir die Rotation
um diese Bindung, z.B. in Verbindungen des Typs R,B—OR.10 Fiir Molekiile dieser Art ist
die energetisch giinstigste Konformation bei einem Torsionswinkel an der B-O-Bindung
von 0° erreicht. Daher ist das Molekiil B(OH); komplett planar, d.h. auch die H-Atome
liegen mit dem Boratom in einer Ebene. Im Falle von H,B—NH, ist die planare Form mit
dem Torsionswinkel © = 0° wegen der zusétzlichen n-Bindung um 136 kJ mol! stabiler
als die verdrillte Form mit T = 90°. Interessanterweise ist die verdrillte Form aber ein Sin-
gulettmolekiil mit einem nichtbindenden Elektronenpaar am N-Atom und nicht wie beim
isoelektronischen Ethylen ein Diradikal. Mit der Verdrillung dndert sich dementspre-
chend auch die Partialladung auf den Atomen, und zwar beim Bor von +0.42 e bei Tt = 0°
nach +0.67 e bei T = 90°.

Wenn eine LEwis-Sdure BX; intermolekular mit einer LEwis-Base reagiert, entsteht
eine koordinative 6-Bindung. Gleichzeitig édndert sich die Geometrie am Boratom von
(ungeféhr) Dy, nach (ungeféhr) C;,. Nur wenn die vier Atome im entstehenden Komplex
wie beim Anion [BF,]- identisch sind, entsteht ein lon der Symmetrie 7. Sind die Sub-

7 D. Lentz et al., J. Phys. Chem. 42010, 114, 10185.

8 P. Politzer, J. Phys. Chem. 1987, 86, 1072.

9 F. Bessac, G. Frenking, Inorg. Chem. 2006, 45, 6956. Gegeniiber Fluoridionen ist BH; eine
schwichere Saure als die Trihalogenide: 1. Krossing et al., Angew. Chem. 2003, 115, 1569.

10 M. T. Ashby, N. A. Sheshtawy, Organometallics 1994, 13, 236.
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stituenten jedoch nicht dquivalent, muss man mit mehr oder weniger starken Abweichun-
gen von der Tetraedersymmetrie rechnen. Die fiir die Deformation der LEwis-Saure erfor-
derliche Energie wirkt der Adduktbildung entgegen und ist daher auch fiir die Aciditét
mafgeblich.!! Somit ergeben sich folgende Faktoren, die die Aciditdit der Borane vom
Typ BX; gegeniiber einer bestimmten Lewis-Base bestimmen:
a) Die positive Ladung auf dem Boratom
b) Die Deformationsenergie von BX;
¢) Die Ladungskapazitit des Borans
d) Die sterische Hinderung durch die Substituenten X
e) Das Vorhandensein intramolekularer -Bindungen

Die LUMO-Energie von BX;
Die bei der Adduktbildung entstehenden Komplexe kénnen je nach Ligand neutral, nega-
tiv oder positiv geladen sein, wie folgende Beispiele zeigen (py = Pyridin):12

[BH,]- [Me;NBH;]  [py,BH,]"  [py,B]**

Die meisten Verbindungen vom Typ BXj sind duflerst hydrolyseempfindlich!? und rea-
gieren mit Wasser zu Orthoborsdure:

BX; + 3H,0 — B(OH); + 3HX
X =F, Cl, I, Me, OMe, NMe,, H(B,Hy)

Demgegentiber sind die tetraedrischen Verbindungen [BX,]- gegen Hydrolyse bemer-
kenswert bestindig. Sie dhneln darin den isoelektronischen Kohlenstoffhalogeniden CX,.
Beispielsweise 16st sich Na[BF,] unzersetzt in Wasser, K[BH,] ist an feuchter Luft bei
25°C haltbar und der Komplex Cl;B<NMe; wird selbst von siedendem Wasser nicht an-
gegriffen! Das zeigt, dass die Hydrolyse der BX;-Verbindungen iiber eine primire Ad-
duktbildung mit dem Molekiil H,O verlduft, die bei den BX,-Verbindungen nicht mehr
moglich ist, da alle Valenzorbitale des Boratoms besetzt sind:

X X

X X H Ne, X X
BT+ © — B H — B + HX
| \H AN CcY4 |
X X Ny OH

Im Falle von BF; ldsst sich das Hydrolyse-Zwischenprodukt BF;-OH, isolieren. Nach
einem dhnlichen Mechanismus l14uft die Aminolyse der Bortrihalogenide mit sekundéren
Aminen ab. Hierbei konnten die Zwischenprodukte BX;-NHR,, BX,;NR, und BX(NR,),
isoliert werden. Als Endprodukt entsteht B(NR,);.

11 Diese Deformationsenergie ist fiir BF; grof3er als fiir BCl; und liegt bei den Boran-Amin-Kom-
plexen in der Grofenordnung der Dissoziationsenergien: M. Yanez et al., Chem. Eur. J. 2010, 16,
11897.

12 Beziiglich der Di- und Trikationen siehe A. L. Cowley et al., Dalton Trans. 2008, 6421

13 BBr; und BCl; reagieren mit Wasser heftig, BF; dagegen wesentlich langsamer.
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6.2.2 Koordinationszahlen und Mehrfachbindungen

Das Boratom unterscheidet sich von den anderen Nichtmetallen der ersten Achterperiode
dadurch, dass es mehr Valenzorbitale als Valenzelektronen besitzt. Dessen ungeachtet
kann Bor in seinen Verbindungen aber alle Koordinationszahlen von 1 bis 8 annehmen.
Beispiele dafiir sind folgende Verbindungen:

1 2 3 4 5 6 7 8

BF HOBO BF; [BF,]- kristallines Bor,
Borane, Carborane

Verbindungen des einwertigen Boratoms heiflen Borylene. Prominentester Vertreter die-
ser hochreaktiven Verbindungsklasse ist das Monofluorid BE das im Kap. 13.4.6 bei den
Subverbindungen der Nichtmetalle behandelt wird. Borylene sind durch ein nichtbinden-
des o-Elektronenpaar sowie zwei unbesetzte 2p,-AOs am Boratom charakterisiert. Phe-
nylborylen PhB kann bei tiefen Temperaturen durch Photolyse aus dem Diazid PhB(N;),
hergestellt werden. Ansonsten sind Borylene hauptsichlich als Liganden in Ubergangs-
metallkomplexen bekannt.!4

Anders als Kohlenstoff und Silicium bildet Bor nur relativ wenige kovalente Verbin-
dungen mit homonuklearen Einfachbindungen vom Zweizentrentyp, und zwar vor allem
solche mit der Einheit >B—B<; bekanntestes Beispiel dafiir ist das schon seit 1925 be-
kannte B,Cl, (Kap. 6.8.2).15 Langere homoatomare Ketten und gréBere Ringe mit elek-
tronenprizisen BB-Bindungen fehlen dagegen fast ganz.!® Nur in den Anionen der Me-
tallboride liegen hdufig Ketten, Ringe, Leitern, Schichten und Cluster von Boratomen
vor, aber auch dort sind Mehrzentrenbindungen héufig anzutreffen (Kap. 6.4.1). Im ele-
mentaren Bor, in allen Boranen (auler BH;), den hoheren Borsubchloriden, den Carbo-
ranen sowie in vielen weiteren Borclustern, zu denen auch das im Kapitel 13.4.6 abgebil-
dete BgF,, gehort, hat man es fast ausschlieBlich mit B-B-Mehrzentrenbindungen zu tun.
Dieser duBerst wichtige Bindungstyp wird daher ausfiihrlich bei den entsprechenden
Substanzen behandelt.

Im Unterschied zu C, N und O zeigt das Boratom wenig Neigung, Doppelbindungen
einzugehen, obwohl in neuerer Zeit derartige Verbindungen in zunehmender Zahl her-
gestellt wurden. Terminale B=O-Bindungen sind nur in Hochtemperaturmolekiilen wie
H-O-B=0 anzutreffen und Iminoborane RB=NR oligomerisieren bei 20°C mehr oder
weniger schnell. Stabiler sind ionische Verbindungen wie K;[BN,], K;[BP,] und
K;[BAs,], die formal folgende, mit CO,, CS, bzw. CSe, isoelektronische Anionen der
Symmetrie D, enthalten:!”

[N=B=N]>- [P=B=P]>- [As=B=As]>-

14 C. A. Anderson, H. Braunschweig, R. D. Dewhurst, Organometallics 2008, 27, 6381.

15 Ubersicht: H. Braunschweig, R. D. Dewhurst, Angew. Chem. 2013, 125, 3658.

16 Eine Ausnahme ist der homocyclische 6-Ring im B¢(NEt,),, der entsteht, wenn man das hyper-
closo-Isomer auf 200°C erhitzt; A. Berndt et al., Eur. J. Inorg. Chem. 2009, 5577.

17 H. G. von Schnering et al., Angew. Chem. 1990, 102, 63.



204 6 Bor

Kovalente Verbindungen mit klassischen B=B-Doppel- und Dreifachbindungen wurden
dagegen erst in jlingster Zeit synthetisiert.!5- 18 Ein Beispiel ist das Addukt R(H)B=B(H)R,
bei dem zwei N-heterocyclische Carbenliganden R als Elektronendonoren stabilisierend
auf das zentrale Diboren H-B=B—H wirken (Dip: 2,6-Diisopropylphenyl):

Dip/N\/N\ Dip KCg ] H . Q
}i N\ Dip
VARN

Br E"r Br Q\/N\

Wegen dieser Adduktbildung sind die Boratome nicht linear sondern trigonal-planar ko-
ordiniert. Die Kernabsténde typischer BB-Doppelbindungen liegen im Bereich 155-159
pm. Durch eine Enthalogenierung eines bromierten Vorldufermolekiils wurde im Jahre
2012 auch die erste BB-Dreifachbindung erzeugt und durch Strukturanalyse charakteri-
siert (dgg = 145 pm):13

]?ip D{p
N N
N N

\ /
Dip Dip

Die zentrale Einheit CBBC ist linear.

6.2.3 Ahnlichkeiten und Unterschiede gegeniiber anderen
Nichtmetallen

Infolge der geringen Elektronegativitdt des Boratoms (2.0 auf der ALLRED-RocHOw-
Skala) sind die Bindungen B-F, B-O, B—CI und B-N stark polar und daher sehr stabil
(siche Tab. 4.1).19 Auch die Bindung B—H ist etwas polar, wobei der Wasserstoff negativ
geladen ist. Daher dhneln die Borane in ihrer Reaktivitit mehr den Silanen (H?) als den
Alkanen (H%"). Sie sind beispielsweise hydrolyseempfindlich und an der Luft zum Teil
selbstentziindlich. Thre Strukturen sind jedoch vollkommen von denen anderer Nichtme-
tallhydride verschieden. Die negative Partialladung auf den H-Atomen der Borane fiihrt
zu interessanten Effekten. Beispielsweise stehen sich in den Kristallen des Ammoniak-
Boran-Adduktes H;B«~NH; negativ und positiv geladene H-Atome benachbarter Mole-

18'Y. Wang, G. H. Robinson, Chem. Commun. 2009, 5201.
19D, J. Grant, D. A. Dixon, J. Phys. Chem. A 2009, 113,777.
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kiile gegeniiber. Daher kommt es zu einer schwachen intermolekularen Diwasserstoff-
Bindung, die durch einen H---H-Kernabstand () von 202 pm charakterisiert ist, etwa dem
doppelten van DER WaaLs-Radius eines H-Atoms entspricht.20 Dadurch wird verstandlich,
dass sich beim Erhitzen der Verbindung H, abspaltet, und zwar in Losung in einer Reak-
tion zweiter Ordnung (Kap. 6.10). Noch kiirzere Diwasserstoftbindungen mit d(H--H) =
177-195 pm liegen in dem Salz Na[BH,]-2H,O vor.

Ahnlichkeiten mit anderen Nichtmetallen bestehen am ehesten zwischen Bor und Sili-
cium: Die Borane sind wie die Silane molekular, leicht fliichtig und vielfiltig in ihren
Strukturen. Die Chloride BCl; und SiCl, sind beide fliissig, monomer und leicht hydro-
lyseempfindlich. Das wichtigste Oxid des Bors ist B,0;, das dhnlich wie SiO, polymer und
im Gegensatz zu CO,, NO, und CI,O dreidimensional vernetzt ist. B,O; reagiert mit Me-
talloxiden und -hydroxiden zu Boraten. Diese enthalten wie das Oxid selbst die thermisch
und chemisch sehr bestdndigen B—O—-B-Briicken, die wie die Si—O—Si-Briicken in den Si-
licaten durch koordinative n-Bindungsanteile und durch ihre Polaritit verstérkt sind:

o 6@ 0 ®

S} -
8~ OB B/ g i Ng

Im Gegensatz zu den unbestindigen Kieselsduren und der ebenfalls unbestindigen
Kohlensdure lassen sich aber verschiedene Borsduren in reinem, Kristallinem Zustand
isolieren.

6.3 Elementares Bor

Das Element Bor kristallisiert in zahlreichen Modifikationen (ca. 16), von denen aber ei-
nige nur durch Gitterdefekte oder Spuren von Verunreinigungen stabilisiert sind, wahrend
andere nur bei hohen Drucken oder als metastabile Phasen existieren. Mehrere reine Bor-
Phasen wurden aber durch Rontgenstrukturanalysen genau charakterisiert. Diese beste-
hen aus dreidimensional-unendlichen Anordnungen von Boratomen, wobei sich jedoch
verschiedene Strukturelemente als Untereinheiten der jeweiligen Elementarzelle erken-
nen lassen (Tab. 6.1). Das B-rhomboedrische Bor ist wahrscheinlich die bei Normalbedin-
gungen stabile Form, und diese Modifikation kristallisiert bei Normaldruck aus der
Schmelze. Beim o-rhomboedrischen und B-tetragonalen Bor handelt es sich um Hoch-
temperatur- oder Hochdruckmodifikationen, obwohl die Energiedifferenzen zur 3-rhom-
boedrischen Form nach quantenchemischen Rechnungen sehr klein sind. Das in der Li-
teratur beschriebene o-tetragonale Bor (T-50) wurde zwischenzeitlich als eine borreiche
Verbindung angesehen, die geringe Mengen Kohlenstoff und manchmal auch noch Stick-
stoff enthélt. Nach neueren Arbeiten handelt es sich aber doch um eine metastabile Phase
aus reinem Bor mit 50 Atomen in der Elementarzelle. Auch das B-tetragonale Bor wird
manchmal als reine Borphase in Zweifel gezogen.2!» Elementares Bor kann dariiber
hinaus auch als amorpher Festkorper von unbekannter Struktur erhalten werden.

20 C. A. Morrison, M. M. Siddick, Angew. Chem. 2004, 116, 4884.
21 a) B. Albert, H. Hillebrecht, Angew. Chem. 2009, 121, 8794.b) T. Ogitsu, E. Schwegler, G. Galli,
Chem. Rev. 2013, 113, 3425.
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Tab. 6.1 Einige Modifikationen von elementarem Bor

Name Raumgruppe Atome pro Struktureinheiten der
Elementarzelle Elementarzelle
o-rthomboedrisches Bor R3m 12 ein B,,-lkosaeder
B-rhomboedrisches Bor R3m 320° By, Bjo- und B,-Einheiten
B-tetragonales Bor (T-192) P4, oder 4, a B,,- und andere Einheiten

a Zahl der Atome in der hexagonalen Zelle, aber mehrere Atompositionen sind nur teilweise besetzt.

6.3.1 Herstellung von elementarem Bor

Wegen der starken B-O-Bindungen in den Boraten und im Oxid B,0; ist die Gewinnung
von elementarem Bor schwierig und kostenintensiv. Bor wird daher kommerziell nur in
kleinem Maf3stab hergestellt (ca. 100 t/a), und zwar iiberwiegend durch Reduktion von
B,0O; mit Magnesium in einer Argonatmosphire. Das Reaktionsprodukt wird mit Salz-
sdure ausgelaugt und dadurch von MgO befreit. Dieses Verfahren fiihrt jedoch zu einem
amorphem Produkt maBiger Reinheit (ca. 95%), das vor allem noch MgB, enthélt. Rei-
neres Bor erhdlt man vor allem durch Reduktion von gasféormigem BCl; mit H,. Im La-
bormaBstab kann sehr reines Bor durch Reaktion von BBr; mit H, sowie durch Pyrolyse
von Bl; oder B,H, hergestellt werden, sofern die Ausgangsprodukte zuvor entsprechend
gereinigt wurden.

Bei der Pyrolyse von BI; an einem 800—1100°C heilen Tantaldraht entstehen Kristalle
von a-rhomboedrischem Bor, und zwar vor allem, wenn das lodid sehr rein ist. B,H, zer-
setzt sich schon bei 600—800 °C zu Bor und Wasserstoff.

Die Reduktion von BBr; (oder BCl;) mit H, wird bei 800—1600°C an einem heiflen
Substrat durchgefiihrt (chemical vapor deposition, CVD):

2BBr; + 3H, — 2B; + 6HBr

Als Substrate eignen sich Dréhte aus Tantal oder Wolfram. Je nach Temperatur und sons-
tigen Reaktionsbedingungen erhdlt man amorphes, o-rhomboedrisches oder f-rhombo-
edrisches Bor. Letzteres entsteht auch bei der Kristallisation einer Borschmelze (Schmp.
ca. 2450 °C), z.B. bei der Reinigung von Bor durch Zonenschmelzen im Vakuum. Die
durch CVD auf Wolframdréahten aufgewachsenen Bordrdhte werden wegen ihrer extrem
hohen Festigkeit und Steifigkeit industriell zur mechanischen Verstdarkung von Bauteilen
aus Kunststoffen oder Metallen (Al, Ti) verwendet (Verbundwerkstoffe, z.B. fiir den Flug-
zeugbau, die Raumfahrt und fiir Sportgerite wie Golf- und Tennisschldger sowie Angel-
ruten).

Bor bildet je nach Modifikation dunkelrote, braune oder schwarze glinzende Kristalle,
die extrem hart sind (hirter als Korund Al,Oj3, leichter als Aluminium, fester als Stahl).
Die Hirte von B-rhomboedrischem Bor betrdgt 9.3 (nach Mons). Bor ist in seinen ver-
schiedenen Modifikationen ein Halbleiter. Die Bandliicken von o~ und B-rhomboedri-
schem Bor betragen ca. 1.6 bis 2.0 eV.

Die verschiedenen Bor-Modifikationen sind monotrop und ihr gegenseitiges Verhilt-
nis im Phasendiagramm ist weitgehend unklar, da alle Umwandlungen wegen der kom-
plizierten Strukturen kinetisch gehemmt sind. Aber nach neuesten theoretischen Unter-
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suchungen ist B-rhomboedrisches Bor bis zum Schmelzpunkt (ca. 2450°C)?? die stabilste
Phase.2!* Bei hohen Temperaturen ist Bor duf3erst korrosiv, da es mit vielen Metallen Bo-
ride bildet und sich gegeniiber Oxiden als sehr starkes Reduktionsmittel erweist, das
selbst CO und SiO, reduziert! Daher ist kristallines Bor nur schwierig in hoher Reinheit
herzustellen. Bei tieferen Temperaturen ist Bor dagegen ziemlich reaktionstrige. Es wird
weder von Flusssdure noch von Salzsdure angegriffen, dagegen wird es von heif3en, stark
oxidierenden Séuren wie HNO; oder Konigswasser zu Borsdure oxidiert. Beim Schmel-
zen mit Alkalihydroxiden erhilt man unter H,-Entwicklung entsprechende Borate.

6.3.2 Kristallstrukturen von elementarem Bor?21

Von allen kristallinen Bormodifikationen hat das o~rhomboedrische Bor (o-B) die ein-
fachste Struktur (Dichte 2.46 g cm—3). Die Elementarzelle enthilt nur zwolf Atome. Diese
bilden ein Ikosaeder, das in Abbildung 6.1 dargestellt ist und dessen Oberfldche aus 20
gleichseitigen Dreiecken besteht. Alle Atome eines Ikosaeders sind dquivalent. Jedes
Atom hat innerhalb des Ikosaeders fiinf ndchste Nachbarn, und zwar an den Basisecken
einer fiinfseitigen Pyramide, an deren Spitze es selbst sitzt. Das Ikosaeder besteht gewis-
sermafien aus zwei solchen Pyramiden, die sich ihre Basisebenen zuwenden, die aber
nicht spiegelbildlich, sondern um 36° gegeneinander verdreht sind. Jedes Boratom eines
Ikosaeders befindet sich auf einer flinfzdhligen Symmetrieachse (Cs). Die kiirzesten
Kernabstande innerhalb des Ikosaeders betragen im Mittel 177 pm. Im a-Bor sind nun die
B,,-lkosaeder folgendermafien miteinander verkniipft. Sechs der zwolf Atome, und zwar
die in Abbildung 6.1 mit ,, 1 bezeichneten, haben einen weiteren nichsten Nachbarn im
Abstand von 170 pm. Dieser gehort einem benachbarten Ikosaeder an und befindet sich
genau auf der Cs-Achse des ersten Ikosaeders. Die sechs mit ,,2* bezeichneten Boratome
(Abb. 6.1) haben je zwei weitere Nachbarn, die zwei verschiedenen Tkosaedern angeho-
ren und die mit dem betrachteten Atom ein gleichseitiges Dreieck von 200 pm Kanten-
lange bilden. 50 % aller Atome weisen also die Koordinationszahl 7 auf, die anderen sind
sechsfach koordiniert. Auf diese Weise entsteht eine kubisch-dichteste Kugelpackung
von Ikosaedern. Das Innere der Ikosaeder ist leer. Bei starkem Erhitzen (>1000°C) wan-
delt sich a-Bor iiber mehrere Zwischenphasen irreversibel in B-Bor um.?!

Die Struktur des p-rhomboedrischen Bors ist wesentlich komplizierter und kann auf
verschiedene Weisen beschrieben werden.2! Die hexagonale Elementarzelle enthilt
320 Atome. Die Struktur besteht aus ikosaedrischen B ,-Einheiten, die von 12 B4-Einhei-
ten so umgeben sind, dass nahezu kugelformige Bgys-Baugruppen entstehen (,,Superiko-
saeder”). Diese bilden eine kubisch-dichteste Kugelpackung, in deren Liicken sie liber
einzelne B-Atome und iiber B ,-Einheiten miteinander verbunden sind. Da die Positionen
der einzelnen B-Atome teilbesetzt sind, ist die Gesamtzahl der Atome pro Elementarzelle
etwas unsicher. Die Mehrzahl der Atome hat die Koordinationszahl 6. Die Dichte betrigt
2.33 gcm3.

Unter einem Druck von 20 GPa geht B-B bei 2000 K in eine als y-Bor oder y-B,g be-
zeichnete Modifikation iiber, die aus einer kubisch-zentrierten Kugelpackung von

22 Wegen der Schwierigkeiten, reinstes Bor herzustellen, findet man in der Literatur unterschied-
liche Angaben fiir die Schmelztemperatur und auch fiir andere physikalische Eigenschaften.
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Abb. 6.1 Struktur von o-rhomboedrischem Bor, bestehend aus Ikosaedern (links), deren Verkniip-
fung rechts gezeigt ist. Die mit ,,1* bezeichneten Atome sind sechsfach, die mit ,,2“ bezeichneten
Atome siebenfach koordiniert.

B,,-Ikosaedern mit hantelférmigen B,-Einheiten auf Oktaederliicken besteht und im Pha-
sendiagramm von Bor einen breiten Existenzbereich umfasst.2> Bei Normaldruck ist y-B
metastabil. Schlieflich besteht auch das in Tab. 6.1 erwéihnte -tetragonale Bor, das aus
BBr; und H, bei 1500 K entsteht, unter anderem aus B,,-Einheiten, die aber in kompli-
zierter Weise miteinander vernetzt sind. Die Struktur weist jedoch zahlreiche Defekte auf,
indem bestimmte Atompositionen in manchen Elementarzellen besetzt und in anderen
unbesetzt sind. Auch ist nicht vollig geklart, ob die Struktur nicht durch Fremdatome wie
C oder N stabilisiert ist.

6.3.3 Bindungsverhaltnisse im elementaren Bor

In den kristallinen Bormodifikationen haben die Boratome Koordinationszahlen zwi-
schen 4 und 8. Da ein Boratom aber nur drei Valenzelektronen besitzt, miissen alle Atome
an Mehrzentrenbindungen beteiligt sein. Dieser Bindungstyp wurde schon fiir andere
Verbindungen ausfiihrlich diskutiert (Kap. 2.4). Ein Atomorbital kann im einfachsten Fall
Ausgangspunkt einer 2-Zentren- oder einer Mehrzentrenbindung sein, wobei die Anzahl
der Bindungspartner nicht durch die Uberlappungsverhiltnisse, sondern nur durch die
raumlichen Erfordernisse begrenzt ist. Die Uberlappung der Orbitale kann beispielsweise
so erfolgen, wie es in Abbildung 6.2 dargestellt ist. Im Fall (a) tiberlappen die 2p-Atom-
orbitale dreier symmetrisch angeordneter Boratome (Symmetrie Ds;,). Es entstehen ein
bindendes und zwei entartete antibindende Molekiilorbitale. Mit nur zwei Elektronen
kann in diesem Falle eine Bindung errichtet werden, da jedes weitere Elektron in einem
antibindenden MO untergebracht werden miisste. Im weniger symmetrischen Fall (b)
iiberlappt ein 2p-Orbital des mittleren Atoms mit zwei Orbitalen der beiden Nachbar-

2 A.R. Oganov et al., Nature Lett. 2009, 863. U. Haussermann, A. S. Mikhaylushkin, /norg. Chem.
2010, 49, 11270.
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atome (Symmetrie C,,). Das Resultat ist dhnlich wie im Fall (a). Auch hierbei entsteht
eine 3-Zentren-2-Elektronen-Bindung, die man in diesem Fall als offene, im Fall (a) als
geschlossene 3-Zentrenbindung bezeichnet.

Uberlappung

im bindenden

Molekdlorbital:

B
B)\B
f -
2p =

_\‘H o

B
Symbol 5 /\ 5
—. 0"
MO-Schema: 2p={...— n— 2p
o
@) (b)

Abb. 6.2 Zwei Typen von 3-Zentren-2-Elektronen-Bindungen, wie sie in Boranen, Carboranen und
im elementaren Bor vorliegen. (a) Geschlossene 3-Zentrenbindung (Symmetrie Dj,). (b) Offene
3-Zentrenbindung (Symmetrie C,,).

Diese beiden Bindungstypen findet man auch in den hoheren Boranen sowie im o-rhom-
boedrischen Bor zwischen den Ikosaedern. Innerhalb der B ,-Baugruppen muss man je-
doch Mehrzentrenbindungen hoherer Ordnung annehmen, um zu einer befriedigenden
Deutung der Stabilitét des Ikosaeders zu gelangen. Jedes Atom des Tkosaeders verfiigt iiber
vier Atomorbitale, von denen eines fiir die Bindung nach auflen zur Verfiigung stehen
muss, sodass drei fiir die Bindungen innerhalb des B;,-Gertistes iibrig bleiben. Eine MO-
Betrachtung muss also 36 Atomorbitale im Ikosaeder beriicksichtigen. Das MO-Dia-
gramm fiir diesen Fall ist in Abbildung 6.3 dargestellt. Man erkennt, dass 13 bindende und
23 mehr oder weniger antibindende Molekiilorbitale entstehen, d.h. das B,,-Ikosaeder er-
reicht mit 26 Valenzelektronen seine maximale Stabilitdt. Von den insgesamt 36 Elektro-
nen der 12 Boratome bleiben daher 10 fiir die Bindungen nach auf3en iibrig.

Dieses Ergebnis entspricht genau den experimentellen Befunden. So gibt es zum Beispiel
kein Boran B|,H,,, weil ja nur 10 Elektronen fiir 2-Zentrenbindungen zu terminalen
H-Atomen zur Verfiigung stehen wiirden. Wohl aber kennt man das sehr stabile Ion
[B1,H,,]?, das aus einem B,,-Ikosaeder besteht, wobei an jedem Boratom ein Wasserstof-
fatom gebunden ist.
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36 Molekdulorbitale
des lkosaeders

12 B-Atome , ————=

Abb. 6.3 Energieniveaudiagramm fiir die

N Molekiilorbitale in einem B ,-Ikosaeder

. ————— (Symmetrie /;,). An jedem Boratom wurden

: drei Atomorbitale fiir die Bindungen im

. Ikosaeder berticksichtigt; das vierte AO ist fiir

die Bindungen nach auflen reserviert. Es
entstehen 13 bindende MOs unterschiedlicher

Symmetrie.

Im a-rhomboedrischen Bor kdnnen demnach die Bindungen zwischen den Ikosaedern nur
zur Hilfte 2-Zentrenbindungen sein. Dafiir werden sechs Elektronen je Ikosaeder bendtigt
und die Bindungen gehen von den in Abbildung 6.1 mit ,, 1 bezeichneten Atomen aus. Die
restlichen vier Elektronen ermoglichen den verbleibenden sechs Atomen nur noch die Er-
richtung von sechs geschlossenen 3-Zentrenbindungen zu jeweils zwei benachbarten Iko-
saedern.

6.4 Boride und Borcarbidz21a.24

6.4.1 Boride

Viele Metalle aber auch C, Si, Ge, N, P, As, O, S und Se bilden mit elementarem Bor beim
Erhitzen bindre Verbindungen, deren Zusammensetzung bei den Metallen zwischen MsB
und MB,, variiert. Tabelle 6.2 gibt einen Uberblick iiber die biniren Verbindungen von
Bor mit einigen Hauptgruppenelementen.

Manche dieser Boride werden als extrem harte, chemisch inerte und feuerfeste Mate-
rialien verwendet, deren elektrische Leitfiahigkeit von Halbleitung iiber metallische Lei-
tung bis zu Supraleitung (z.B. MgB, bei Temperaturen unterhalb 39 K) reichen kann. Die
Herstellung in groBerem MaBstab geht von B,0O5, dem Metalloxid und einem elektropo-
sitiven oxophilen Metall wie Mg oder Al aus; diese Komponenten werden bei Tempera-
turen bis zu 2000°C zur Reaktion gebracht, z.B.:

CaO + 3B,03 + 10Mg — CaB4 + 10 MgO

24 T. Lundstrom, Encycl. Inorg. Chem. 2005, 1, 481.
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Tabelle 6.2 Binire Verbindungen von Bor mit einigen Hauptgruppenelementen

LiB_, BeB; Bi;C, BN B,0;
Li,Bg B.Bi;s B;,C, B3N, BsO
Li;By, MgB, SiBj4 BN, B,S;
LiB, MgB, SiBg BP BsSi6
Na,B,y MgsBy, SiB; BP B},S
Na;B,, MgB,, GeBy, BAs B;Se

MgB,; 9 BeAs

CaBg

SrByg

BaBg

In kleinerem MaBstab und zur Herstellung reinerer Boride ldsst man die betreffenden
Elemente direkt miteinander reagieren, gegebenenfalls unter Beteiligung einer Metall-
schmelze als Reaktionsmedium. Die simultane Reduktion von Metallhalogenid und Bor-
halogenid mit Wasserstoff bei 1000-1400°C ist zur Herstellung reiner Boride zum
Beispiel nach dem CVD-Verfahren geeignet:

T1C14 + 2BC13 +5H, — T1B2 + 10 HCI

Wihrend in den metallreichen Boriden einzelne Boratome von 6 oder 8 Metallatomen
umgeben sind, kommt es bei hoheren Borgehalten zunehmend zur Ausbildung von
B-B-Bindungen, wodurch B,-Paare, Fragmente von B,-Ketten, einzelne Ketten, Doppel-
ketten (,,Leitern*) oder Tripelketten, verzweigte Ketten, Schichten und schlieBlich drei-
dimensionale Netzwerke von B,-Clustern inklusive Ikosaedern entstehen, zwischen de-
nen die Fremdatome eingelagert sind (Abb. 6.4).

o—oO
o—oO
(d) (e ()

@) (b) ()

Abb. 6.4 Strukturelemente in metallreichen Boriden. (a) Isolierte Boratome wie im Nb,Fe,B;
(b) B,-Hanteln wie im CrsB;; (¢) Zick-Zack-Kette wie im FeB; (d) verzweigte Kette wie im Rb;Bg;
(e) Doppelkette oder Leiter wie im Ta;B,; (f) Dreifachkette wie im V,B;.

O O O O
o0—oO

Besonders interessant ist die hexagonale Struktur des Supraleiters MgB,, die aus planaren
Schichten von kondensierten B4-Ringen analog den Schichten des Graphits besteht, zwi-
schen denen die MgZ*-lonen so eingelagert sind, das sich {iber und unter dem Zentrum je-
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des B¢-Ringes ein Kation befindet. Diese formal aus B--Ionen bestehenden Schichten
sind isoelektronisch mit dem Graphen des Graphits, und MgB, dhnelt daher den ionischen
Graphitverbindungen (Kap. 7.4.2). Die Hexaboride MB4 (M = Ca, Sr, Ba) andererseits
bestehen aus dreidimensional eckenverkniipften [B4]?>-Oktaedern, zwischen denen die
M?2*-Ionen eingelagert sind.

Wegen ihrer hohen Schmelzpunkte (z.B. TiB,: 3500 K) werden einige Metallboride als
Hochtemperaturwerkstoffe eingesetzt, da sie teilweise selbst bei Temperaturen oberhalb
1200°C nicht von Luft oder Metallschmelzen angegriffen werden. TiB, wird beispiels-
weise fiir Mantelrohre von Thermoelementen und zum Bau von Behiltern fiir fliissige
Metalle wie Aluminium eingesetzt. CaB, andererseits dient zur Desoxygenierung von
fliissigem Kupfer, da Bor in Kupfer kaum 16slich ist. Ferrobor, eine Legierung aus Eisen
und Bor, hirtet Stihle. Auch verschiedene terndre Metallboride werden praktisch genutzt,
z.B. Mo,FeB,, das als Cermet (ceramic metal) bezeichnet wird. Die terndre Legierung
AlMgB,, ist fast so hart wie Diamant und eignet sich daher fiir Schneidwerkzeuge.

6.4.2 Borcarbid2s

Borcarbid B,C ist ein preiswertes, extrem hartes aber leichtes Material, das wegen seiner
hervorragenden mechanischen Eigenschaften zum Beispiel fiir schusssichere Westen, als
Schleif- und Lappmittel sowie fiir Trennscheiben verwendet wird. Es ist das mit Abstand
wichtigste borreiche Borid. Da das Isotop !B einen sehr hohen Neutronen-Einfangquer-
schnitt hat, wird B,C in Kernreaktoren in Form von Stiben zur Steuerung der Kettenre-
aktion durch Absorption der Neutronen eingesetzt. Weiterhin wird Borax im Wasser des
Notkiihlsystems von Kernkraftwerken gelost, um die Kettenreaktion erforderlichenfalls
unterbrechen zu konnen. Thermische (langsame) Neutronen reagieren mit 9B unter
Emission von o-Teilchen zu stabilem 7Li. Diese mit 2.4 MeV stark exotherme Reaktion
wird auch fiir die Strahlentherapie von Gehirntumoren verwandt, wobei das betreffende
Gewebe zuvor mit einer '9B-haltigen, wasserloslichen und untoxischen Verbindung infil-
triert werden muss. Die Tumorzellen werden durch die hohe kinetische Energie der Li-
Atome und o-Teilchen abgetotet, wihrend die iibrigen Elemente des (gesunden) Gewebes
wie H, C, N, O, P und S einen um viele GroBenordnungen kleineren Neutronen-Einfang-
querschnitt aufweisen.26

Industriell wird Borcarbid im TonnenmalBstab im Lichtbogen eines Elektroofens durch
Reduktion von fliissigem Boroxid mit Petrolkoks bei 1400-2300°C hergestellt, in
Deutschland z.B. von der Elektroschmelze Kempten (ESK Ceramics):

2B,0; + 7C; — B,C + 6CO AHyyg= 1812 kJ mol™!

Borcarbid (Schmp. 2470°C) ist chemisch bis 600°C bestdndig und widersteht der Oxida-
tion durch Luftsauerstoff bis 1000°C, da sich eine Schutzschicht von B,0O; bildet. Bei ho-
heren Temperaturen verbrennt B,C mit leuchtend griiner Flamme, z.B. in pyrotechni-

% A. W. Weimer (Herausg.), Carbide, Nitride and Boride Materials - Synthesis and Processing,
Chapman&Hall, London, 1997.

26 D. Gabel, Chemie unserer Zeit 1997, 31, 235. M. F. Hawthorne, A. Maderna, Chem. Rev. 1999,
99,3421. 1. B. Sivaev, V. V. Bregadze, Eur. J. Inorg. Chem. 2009, 1433.
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schen Mischungen. Borcarbid wird durch Sintern zu Formkdrpern verarbeitet, und zwar
ohne Additiv durch Anwendung einer sehr hohen Temperatur (2200-2250°C) bei norma-
lem oder erhdhtem Druck. Auf diese Weise kann man Panzerplatten, Reibschalen, Sand-
strahldiisen etc. fertigen. Die Zusammensetzung von Borcarbid kann in weiten Grenzen
schwanken (C-Gehalt 10-20 Atom-%), weswegen die Formel auch mit B,C; oder B;C,
angegeben wird. Die Struktur basiert auf der des o-rhomboedrischen Bors. Die Phase
B1,:,C5., besteht beispielsweise aus B,-lkosaedern, die teils direkt, teils iiber zusétzliche
Bor- und Kohlenstoffatome miteinander verkniipft sind, wobei B-B- und B—C-Bindun-
gen entstehen. Bei hoheren C-Gehalten wie im ,,B,C* liegen B,,C-Ikosaeder vor.

Dem Borcarbid strukturell verwandt ist das Silicid SiBs, das aus einem Netzwerk von
B,,-lIkosaedern und Si,-Einheiten besteht und das ein luftstabiler Hochtemperatur-Halb-
leiter ist. Das hérteste Borid ist B4O, das wahrscheinlich wegen der Oxophilie von Bor
eine der hdufigsten Verunreinigungen im elementaren Bor und in Boriden ist. Die Struk-
tur besteht aus B,-Ikosaedern, die iiber einzelne O-Atome verbunden sind.

6.5 Borane und Hydroborate?”

6.5.1 Allgemeines

Bor und Wasserstoff bilden zahlreiche bindre Verbindungen miteinander, die zum Teil
eine recht ungewohnliche Zusammensetzung aufweisen und keine Analogien zu den
Hydriden anderer Nichtmetalle zeigen. Die meisten Verbindungen lassen sich zwei allge-
meinen Bruttoformeln zuordnen:

Ban+4: BZH(” B4H87 BSH% B6H10’ B8H12> B10H147 B12H16: B14HISa B16H20>
BISHZZ*

Ban+6: B4H103 BSHlla B6H129 B9H15*a B10H16a B13H19a B14H20

Die gesternten Verbindungen treten in zwei Isomeren auf. Daneben existieren aber auch
noch andere stabile Borane (z.B. BgH 5, B15sH,3, B,gH ¢ und B, H,4) sowie einige instabile
Verbindungen. Zu diesen gehdrt auch BH;, der Grundkdrper der Borane, der als Zwi-
schenprodukt eine Rolle spielt. Das bei weitem wichtigste Borhydrid ist das Diboran
B,H,. Viele Borane sind hochtoxisch, leicht entziindlich oder sogar an Luft selbstent-
ziindlich; sie bilden mit Luft und Sauerstoff explosive Gemische. Andere sind luftstabile
Feststoffe. Alle Borane sind endotherme Verbindungen und ihre Verbrennung zu B,0,
und H,0 ist auBBerordentlich stark exotherm:

B2H6 +3 02 - = B203 +3 HzO AH2%8:—2138 kJ 1’1’101_1
Die Nomenklatur der Borane sei an einigen Beispielen illustriert:

BH;: Boran(3) B,Hg: Diboran(6) B,H,,: Tetraboran(10)

27'N. S. Hosmane, J. A. Maguire, Encycl. Inorg. Chem. 2005, I, 494; N. N. Geenwood, in
H. W. Roesky (Herausg.), Rings, Clusters and Polymers of Main Group and Transition Elements,
Elsevier, Amsterdam, 1989, S. 49.
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Vor dem Wortstamm Boran gibt ein Praefix die Zahl der Boratome an, wiahrend die Zahl
der H-Atome in runden Klammern angefiigt wird. Dies kann jedoch unterbleiben, wenn
wie beim Diboran nur eine Verbindung mit dieser Zahl von H-Atomen existiert.

Hydroborate oder Boranate, die auch als Hydridoborate bezeichnet werden, sind salz-
artige Verbindungen, die Borwasserstoff-Anionen enthalten. Das einfachste derartige
Anion ist das Tetrahydroborat-lon [BH,]~ (Boranat-Ion), aus dem industriell Diboran und
Boran-Addukte hergestellt werden. Dariiber hinaus gibt es viele zum Teil kompliziert
aufgebaute Anionen mit bis zu 20 Boratomen (Kap. 6.5.4).

6.5.2 Diboran

B,Hg ist ein farbloses Gas (Sdp. —92.5°C), das einfach herzustellen ist. Im Labor benutzt
man zu seiner Synthese die Hydrierung von Halogeniden des Typs BXj:

h
4BCL + 3Li[AIH,] —2% 2B,H} + 3LiCl + 3 AICL
25°C

4 BF; + 3 Na[BHy4] “Ether

2 B,H¢t + 3 Na[BE,]

Auch LiH und NaH konnen unter geeigneten Bedingungen verwendet werden. Sehr ein-
fach ist auch die Zersetzung von Boranaten mit konzentrierter Phosphorsdure (85 %):

2 LI[BH4] + H3PO4 - BzH(, + 2 H2 + LIQ[HPO4]
Technisch wird Diboran durch katalytische Gasphasenhydrierung von BCl; mit H, bei
450°C sowie durch Umsetzung von BF; mit Na[BH,] in Diglyme?8 hergestellt (Gleichung
siche oben). Bei allen diesen Reaktionen entsteht nicht das eigentlich zu erwartende Mo-
noboran BH;, sondern das Dimer B,H,. Beide Verbindungen stehen miteinander im
Gleichgewicht:

B,H, = 2BH;
Die entsprechende Dissoziationsenthalpie von B,H, betrdgt etwa 172 kJ mol-!, d.h. das
Gleichgewicht liegt bei 25°C ganz auf der Seite des Dimers. Ursache dieser Dimerisie-
rung ist die extrem grofle LEwis-Aciditit des BH;-Molekiils, das bei Abwesenheit geeig-
neter Donoren mit seinesgleichen so reagiert, dass jedes Boratom formal ein Elektronen-
oktett erhilt. Das ist durch Errichtung von zwei Mehrzentrenbindungen mdglich.
Strukturuntersuchungen ergaben folgendes Bild des gasférmigen B,H,-Molekiils:2

/H

Hs_ . /H o (HBH) =121.7° d (BH) = 119 pm (terminal)
H/B . B T p (HBH) = 96.4° d (BH) = 133 pm (Briicke)
H’ v (BHB) = 83.6° d (BB) =176 pm

Die Boratome sind verzerrt tetraedrisch von je vier H-Atomen umgeben, jedoch gibt es
auch eine Orbitaliiberlappung zwischen den Boratomen, deren Kernabstand dem in den

28 Diglyme = Bis(2-methoxyethyl)ether MeOC,H,OC,H,OMe.

29 Struktur im Schwingungsgrundzustand bestimmt mittels Mikrowellenspektroskopie: J. L. Dun-
can, J. Harper, Mol. Phys. 1984, 51, 37. Siehe auch P. Luger et al., Z. Anorg. Allg. Chem. 2004,
630, 1313.
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Ikosaedern des elementaren Bors entspricht. Die Molekiilsymmetrie ist D,;. Nach neue-
ren quantenchemischen Rechnungen sind die Valenzorbitale der Boratome sp2-hybri-
disiert.30 Betrachtet man nun die Bindungen zu den terminalen H-Atomen wegen ihres
kleineren Kernabstandes als 2-Zentren-2-Elektronen-Bindungen zwischen je einem sp?-
Hybridorbital des Boratoms und dem 1s-AO des betreffenden H-Atoms, dann bleiben an
jedem Boratom fiir die Bindungen zu den zweifach koordinierten H-Atomen und dem be-
nachbarten Boratom zwei orthogonale Orbitale verfiigbar. Deren Uberlappung mit den
1s-Orbitalen der briickenbildenden H-Atome geht aus Abbildung 6.5 hervor.3!

H(1s)

N
B @ g‘ @B Be)

H(1s)

(@) (b)
Abb. 6.5 Uberlappung der Atomorbitale in den beiden zentralen 4-Zentren-2-Elektronenbindungen
des Diborans. (a) Die sp2-Hybridorbitale der Boratome werden mit den 1s-AOs der H-Atome zu
einem stark bindenden MO kombiniert. (b) Die senkrecht zur B-B-Bindung orientierten 2p-Orbitale
der Boratome iiberlappen mit den 1s-AOs der H-Atome. Die terminalen H-Atome sind weggelassen.

Zu den beiden so entstehenden rautenformigen BHB-4-Zentrenbindungen steuern die
verbriickenden H-Atome je ein Elektron bei und je ein weiteres Elektron kommt von den
beiden Boratomen (zwei 4-Z-2-E-Bindungen).32 Weitere Elektronen wiirden keine Ver-
stairkung der Bindung, sondern eine Schwéchung verursachen. Insgesamt fithren diese
Uberlappungsverhiltnisse zu 6 bindenden Molekiilorbitalen, die mit den 12 Valenzelek-
tronen des Molekiils besetzt sind. Ein wirklicher Elektronenmangel liegt also nicht vor.
Wihrend die Atomladungen auf den verbriickenden H-Atomen nahezu Null sind, sind die
Boratome positiv (+1.20e) und die terminalen H-Atome negativ geladen (-0.62¢).30

Durch Einwirkung starker LEwis-Basen (Donoren D) auf B,H; konnen die Briicken-
bindungen gespalten werden. Man erhilt dabei Addukte des Borans BHs:

B,Hy + 2D — 2D-BH;,
D= CO, NR3, PH3, PF3, PR3, Mezs

Beispiele: Borancarbonyl H;B-CO ist (zusammen mit seinen substituierten Derivaten)
der einzige unter Standardbedingungen stabile Carbonylkomplex eines Hauptgruppen-
elementes. Die Verbindung entsteht bei —45°C in nahezu quantitativer Ausbeute. Aus

30 F. Wang, W. Pang, M. Huang, J. Electron Spectr. Rel. Phenom. 2006, 151, 215.

31 M. M. Balakrishnarajan, R. Hoffmann, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 13119.

32 Oft wird die Wechselwirkung (WW) zwischen den Boratomen vernachlédssigt und nur die
3-Z-WW(B-H-B) betrachtet (zwei 3-Z-2-E-Bindungen mit sp3-Hybridisierung der Boratome),
aber die Tatsache, dass die BHB-Briicke im Anion [B,H,]~ gewinkelt ist, spricht fiir eine Bindung
zwischen den Boratomen.
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H;B-PH; ldsst sich durch Reaktion mit Li{[BH,] oder B,H,/BuLi das Salz Li;[P(BH;),]
herstellen, in dem formal vier BH;-Molekiile koordinativ an ein Phosphid-Ion P3- ge-
bunden sind. Technisch werden die thermisch bestdndigen BH;-Addukte mit den Ami-
nen R;N, R,NH und RNH, sowie mit Dimethylsulfid Me,S hergestellt. Beispielsweise
erhdlt man Boran-Amin-Addukte aus den Aminhydrochloriden und Boranat bei
20—-40°C:

0 ®
Na[BH4] + [RzNHz]Cl — > H3B_NR2H + NaCl + H2

Das kommerziell erhiltliche flissige Addukt H;B-SMe, dient in der organischen Syn-
these als selektives Reduktionsmittel/ und fiir Hydroborierungsreaktionen (Abschnitt 6.6).
Aus ihm lisst sich das Dimethylsulfid (Me,S) mit stirkeren LEwis-Basen wie Aminen
verdrdngen.

6.5.3 Hohere Borane

Die hoheren Borane sind farblose Verbindungen von sehr unterschiedlicher thermischer
Stabilitdt, die teilweise hydrolyseempfindlich oder sogar an Luft selbstentziindlich sind,
wihrend andere luftstabil sind. Als extreme Beispiele seien genannt: iso-BoH 5, das selbst
bei —30°C instabil ist, und B, H,¢, das erst bei 197°C schmilzt. B,H,, ist bei 25°C gasfor-
mig (Sdp. 16°C), die iibrigen Borane sind fliissig oder fest. Die Toxizitdt und der hohe
Preis dieser Verbindungen haben eine breite praktische Verwendung bisher verhindert, je-
doch werden die weiter unten behandelten und weniger toxischen closo-Hydroborate so-
wie die davon abgeleiteten substituierten Carborane in Zusammenhang mit der oben
schon erwdhnten Krebs-Therapie durch Neutroneneinfang (Kap. 6.4.2) sowie dhnlichen
medizinischen Anwendungen intensiv erforscht.33

Herstellung

Zur Synthese hoherer Borane eignen sich folgende Methoden. Die entstehenden Reak-
tionsgemische werden durch fraktionierte Destillation oder Kondensation in einer Vaku-
umapparatur oder durch préaparative Gaschromatographie getrennt.

(a) Thermolyse von B,H, oder anderen Boranen unter genau definierten Bedingungen:

120°C
2B2H6 - B4H10 + H2

200-240°C
5B2H6 - = 2B5H9 + 6H2

>-30°C

2iSO—B9H15 BgH]z + B]0H14 + 2H2
(b) LEwis-Basen-katalysierte Umwandlungen:
4BH,, —eNo 3B H, + 2BsH, + 2 H,

CH,)¢N.
BsHy, (G BoHjs

3 1. B. Sivaev, V. V. Bregadze, Eur. J. Inorg. Chem. 2009, 1433.
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(c) Séaurezersetzung von Magnesiumborid Mg;B,,3* hierbei entstechen neben viel
B,H¢ auch B4H,, BsHy, BsH,;, BiH;, und B,yH,.
(d) Wasserstoffabspaltung durch Einwirkung einer elektrischen Entladung:
2BsHy — BjoHis + H
2BjoHiy — ByHis + 6 Hy
(e) Protonierung von Hydroborat-Anionen mit folgender Umlagerung:

-80°C
K[BoHys] + HCly —— BoHs + KCI + 3 H,

+H

[BaoHg]* )
Die Verfahren (a) und (b) sind bei weitem am universellsten anwendbar. Bei der Thermo-
lyse von B,Hg tritt BH; als reaktives Zwischenprodukt auf, das mit B,H4 zum instabilen
B;H, reagiert, welches anschliefend spontan H, abspaltet, sodass B;H; entsteht, das mit
weiterem BH; zu B,H,, reagiert.

n-B18H22 und iso-B 1 8H22

Strukturen
Die Borane besitzen komplizierte Strukturen,3s die allerdings oft von hoher Symmetrie
sind und die aus folgenden Strukturelementen aufgebaut werden kdnnen:

2-Zentren-Bindungen: B—H B—B
B
NN
. TN N
3-Zentren-Bindungen: B B B B B B
In Abbildung 6.6 sind beispielhaft die Strukturen von B,H,,, BsHy, B¢H;,und B, H,, dar-
gestellt. Fiir die ersten drei Molekiile sind aulerdem topologische Strukturformeln unter
Verwendung der obigen Symbole fiir die verschiedenen Bindungstypen angegeben. Ne-
ben diesen clusterartigen Verbindungen gibt es auch so genannte makropolyedrische Bo-
rane, die aus zwei B,H -Clustern bestehen, die durch eine BB-Bindung verbunden sind
(z.B. ByoHyy).

Von den hoheren Boranen leiten sich zahlreiche Substitutionsprodukte dadurch ab,
dass terminale H-Atome durch andere einwertige Reste (Halogenatome, Organylgrup-
pen) ersetzt sind. Die Substrukturen der B,-Gertiste in den Boranen und Hydroborat-An-
ionen werden in closo-, nido-, arachno- bzw. hypho-Cluster eingeteilt, je nachdem ob sie
geschlossen (closo), nestartig an einer Seite offen (nido) oder an mehreren Seiten offen
sind (arachno, hypho). B,yH ¢ ist ein closo-Boran der Symmetrie D,4. Die Hydride der
allgemeinen Formel B,H,,., wie BsHy, BgH;, und B,,H,, sind nido-Cluster (Abb. 6.6),
wiahrend Verbindungen der Formel B H, ., arachno-Borane darstellen. Ein Beispiel hier-

34 Durch diese Reaktion wurden von ALFRED Stock und Mitarbeitern in Breslau in den Jahren
1909-1916 die ersten Borane (B4H,,, B,H, und B,jH,,) hergestellt. Die zahlreichen bahnbre-
chenden Arbeiten von Stock (1876—-1946), vor allem auf den Gebieten Laboratoriumstechnik
und der Chemie der Elemente Bor und Silicium, haben die Gesellschaft Deutscher Chemiker ver-
anlasst, im Jahre 1950 den ALFRED-STOCK-Gedéchtnispreis zu stiften, der zu den angesehensten
Auszeichnungen im Bereich der Anorganischen Chemie zihlt.

35 Fiir seine Verdienste um die Aufklarung von Boranstrukturen wurde 1976 der Nobelpreis fiir
Chemie an W. N. Lipscoms verliehen.
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BsH1o ./\J_J\. :>BH\B/H H

A\

BGH‘IO

o M %

Abb. 6.6 Geometrie und topologische Formeln der Borane B,H,, (C,,), BsHy (C,,) und BgH, (Cs,)
sowie zwei Ansichten von Dekaboran-14 (B;,H,,). Bei diesem Molekiil tragt jedes Boratom ein ter-
minales H-Atom; zusitzlich sind vier verbriickende H-Atome vorhanden.

fiir ist B4H,, (Symmetrie C,,), in dem die Boratome die Koordinationszahl 6 aufwei-
sen. Welche Struktur ein solcher Cluster annimmt, hdngt im Wesentlichen von der Zahl
der Valenzelektronen innerhalb des Clusters (Geriistelektronen) ab. Dafiir gibt es ein-
fache, von K. WapDE et al. und D. MinGos aufgestellte Regeln,3¢ auf die hier aber nicht
eingegangen werden kann, zumal zahlreiche Ausnahmen existieren. Manche der hohe-
ren Borhydride werden als conjuncto-Borane bezeichnet, nimlich dann, wenn sich ihre
Strukturen durch Zusammensetzen von kleineren Boranen erzeugen lassen.

36 D. M. P. Mingos, Acc. Chem. Res. 1984, 17, 311.
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6.5.4 Hydroborate

Von den Hydroboraten besitzt das bereits erwdhnte Boranat-lon [BH,]- die weitaus
grofite Bedeutung. Dieses Anion ist isoelektronisch mit CH, und [NH,]" und tetraedrisch
gebaut. Mit Hydrid-Ionen reagiert B,H, in Ether analog wie mit LEwis-Basen:
Eth
B,Hy + 2MH —% 2M[BH,] M=Li,Na,K

Die technische Synthese dieser drei wichtigen Salze beruht auf der Hydrierung von
leicht zugdnglichen und preiswerten Bor-Sauerstoff-Verbindungen. Bei dem in den USA
tiblichen ScHLESINGER-Verfahren wird Borsduretrimethylester (Methylborat) bei 260 °C
hydriert:

B(OMe); + 4NaH — Na[BH,] + 3 NaOMe

Die Hydrolyse der Reaktionsmischung liefert Methanol, das abdestilliert und wieder
verwendet wird. Das dabei entstehende NaOH wird mit i-Propylamin extrahiert, worauf
die wissrige Phase eingedampft wird und so festes Na[BH,] liefert.

Das von der Baver AG entwickelte Borosilicatverfahren beruht auf der Gleichung:

Nas[B,0,]-7Si0, + 16Na + 8 Hy %L 4 Na[BH,] + 7 Nay[SiOs]
Das als Ausgangsprodukt dienende Borosilicatglas wird in einer Vorstufe aus Quarzsand
und Borax erschmolzen und nach dem Abkiihlen fein gemahlen. Nach der Reaktion wird
das Na[BH,] mit fliissigem NH; unter Druck aus dem Produktgemisch extrahiert. Durch
Umsetzung von Na[BH,] mit LiCl erhélt man das in organischen Losungsmitteln besser
16sliche Li[BH,] und mit KOH das thermisch bestindigere K[BH,]; alle drei Boranate
dienen als Reduktionsmittel.

Wihrend B,H, gegeniiber O, und H,O extrem empfindlich ist, kann Na[BH,] an tro-
ckener und K[BH,] sogar an feuchter Luft unzersetzt aufbewahrt werden. Die Alkalime-
tallboranate sind Salze. Li[BH,] 16st sich in Tetrahydrofuran (THF) in Form solvatisierter
Tonen. Das aus AlCI; und Na[BH,] zugédngliche Al(BH,); ist dagegen eine kovalente Ver-
bindung mit AIHB-Mehrzentrenbindungen und dementsprechend bei 25°C fliissig und
leicht fliichtig. Das Al-Atom ist darin oktaedrisch von H-Atomen umgeben.

Na[BH,] ist ein wirksames Hydrierungsmittel. Mit B,H, reagiert es je nach Versuchs-
bedingungen zu verschiedenen héheren Hydroboraten:

2 Na[BH,] + B,Hy ——S> 2 Na[B,H]

25-35°C
Na[BH4] + B2H6 m Na[B3H8] + H2

2 Na[BH,] + 5 B,H %05» Nay[Bi,Hyp] + 13 Hy

3

Einfacher sind folgende Synthesen:
3Na[BH4] + I, — Na[B3Hg] + 2 Nal + 2 H,

SNa[B3H8] - Naz[Blelz] + 3Na[BH4] + 8H2

In neuerer Zeit sind perfluorierte Alkylborate mit dem Anion [B(RF),]- als schwach ko-
ordinierende Anionen bei der Synthese neuartiger Substanzen mit stark elektrophilen
Kationen erfolgreich eingesetzt worden.
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Die hoheren Hydroborate enthalten die gleichen Strukturelemente wie die Borane.
Eine eindeutige Nomenklatur dieser Ionen, deren Ladung zwischen —1 und —4 variiert,
wird wie folgt erreicht:

[B,H;]: Heptahydrodiborat(1-), Symmetrie C
[B¢H]?: Hexahydro-closo-hexaborat(2—), Symmetrie O,

Die Tatsache, dass die BHB-Briicke im Anion [B,H,]- gewinkelt ist, dient als Argument
fiir eine wenn auch schwache Bindung zwischen den Boratomen (wie im Diboran). Von
den zahlreichen Hydroboraten, die mehr als ein Boratom enthalten, sind diejenigen der
allgemeinen Formel [(BH), ]2~ (n = 6-12) besonders interessant, da sie aus geschlossenen,
polyedrischen Gerlisten von Boratomen bestehen3” und ein quasi-aromatisches Verhalten
zeigen. Von diesen sieben lonen sind [B;,H,,]* und [B,,H;,]? thermisch und gegen Hy-
drolyse am bestidndigsten und daher am besten untersucht. Na,[B,H,,] 16st sich gut in
Wasser und ist praktisch ungiftig.

Salze mit dem Ion [B;,H;,]> entstehen beim Erhitzen von Diboran-Boranat-Ge-
mischen in Gegenwart von LeEwis-Basen (siche oben) sowie bei der Oxidation von
Na[BH,] mit elementarem Iod durch thermische Disproportionierung des primir ge-
bildeten Na[B;Hg]. [B;oH;¢]> wird am besten aus B,,H,, in siedendem Xylol gewonnen
(R=Et).

—H
BjoHjs + 2R3N = BoHp(NR;), > [RsNH]y[BoH 0]
Eine alternative Methode ist die Thermolyse von Tetracthylammonium-Boranat:
10 [RgN][BH4] —— [R4N]y[BjoH;o] + 8 R3N + 11 H, + 8 C;Hg

Durch Erhitzen der Reaktionsprodukte mit Natronlauge erhilt man Na,[B,,H,(]. Die
Strukturen der Ionen [B,,H,¢]> und [B,H,,]* sind in Abbildung 6.7 dargestellt. Im
[B,yH;(]?> bilden die Boratome ein Polyeder aus zwei quadratischen Pyramiden. Das Ion
[B,H»]?> enthidlt ein B,,-Ikosaeder. Jedes Boratom trigt auBerdem ein terminales
H-Atom, das iiber eine 2-Zentrenbindung gebunden ist. Im [B,H,]?> sind alle Bor- und
alle Wasserstoffatome untereinander dquivalent. Das 'B-NMR-Spektrum einer aus iso-
topenreinem ''B hergestellten Probe besteht daher nur aus einem Dublett, das durch
Kopplung der Boratomkerne mit den jeweils benachbarten Protonen zustande kommt. Er-
setzt man im [B,,H;,]? formal eine Gruppe [BH]~ durch [NH]*, erhilt man das ungela-
dene Heteroboran NB H,, (Azadodekaboran), in dem alle Geriistatome, also auch der
Stickstoff, die Koordinationszahl 6 aufweisen!38

Im [B,(H;(]?* sind nur die beiden apicalen (an den Spitzen) und die acht {ibrigen (dqua-
torialen) Boratome untereinander dquivalent. Daher besteht das !!B-NMR-Spektrum aus
zwei Dubletts im Intensitatsverhiltnis 1:4. Die lonen [B,yH,(]*> und [B,H,]? sind sich
chemisch dhnlich und gegeniiber allen anderen Hydroboraten durch ihre enorme Stabili-
tit ausgezeichnet. Thre wasserloslichen Alkalimetallsalze sind mindestens bis 600°C bzw.
800°C bestdndig; sie werden von Laugen selbst bei 100°C nicht angegriffen, widerstehen
milden Oxidationsmitteln, und auch verdiinnte Salzsdure greift [B,H;,]* bei 100°C

37 F. Schliiter, E. Bernhardt, /norg. Chem. 2011, 50, 2580 und zit. Lit.
38 J. Miiller, J. Runsink, P. Paetzold, Angew. Chem. 1991, 103, 201.
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Abb. 6.7 Strukturen der B,-Geriiste in den Anionen [B,yH,,]*> (links; Symmetrie D,;) und
[B,H,,]> (rechts; Symmetrie /;). Nummerierung der Boratome zwecks néherer Bezeichnung bei
Substitutionen.

nichtund [B,yH,,]? nur langsam an! Diese erstaunliche Bestindigkeit gegeniiber Laugen
und Séuren ist kinetisch bedingt, da thermodynamisch gesehen glatt Hydrolyse zu Bor-
sdure und Wasserstoff erfolgen sollte.

Als Ursache dieses Verhaltens wird die sehr weitgehende (quasi aromatische) Deloka-

lisierung der Elektronen in den hochsymmetrischen B,-Gerlisten angesehen.?* Dadurch
sind alle Reaktionen, bei denen ein Boratom entfernt und damit die Symmetrie erniedrigt
wird, mit einer hohen Aktivierungsenthalpie verbunden. In der Tat sind gerade diejenigen
Borane und Hydroborat-lonen am stabilsten, die ein geschlossenes und sehr symmetri-
sches B,-Geriist enthalten. Das Dodekahydro-closo-dodekaborat(2—)-lon [B,H;,]? ist
dafiir das bekannteste Beispiel.
Wie bei anderen aromatischen Systemen lassen sich bei den Anionen [B,yH;,]?> und
[B,,H,]? zahlreiche elektrophile und nukleophile Substitutionsreaktionen unter Erhal-
tung des B,-Griistes ausfiihren.*? So reagieren beide lonen mit F,, Cl,, Br, und I, je nach
Reaktionsbedingungen zu partiell oder total halogenierten Derivaten wie [B,F,]*,
[B,Cl;,]%, [B,Br},]# und [B;,1;,]?. Das ikosaedrische Dianion [B;,Cl,,]* ldsst sich mit
AsF; iiber das blaue Monoanion zum Neutralmolekiil B,,Cl;, von D;-Symmetrie oxi-
dieren, das ebenfalls in Form blauer Kristalle isoliert wurde.*! Dariiber hinaus dient
[B,,Cl,,]* als schwach koordinierendes Anion, mit dem man exotische Kationen isolie-
ren kann, z.B. [CPh;],[B,Cl;,]. Durch Reaktion von Cs,[B;,H;,] mit H,O, (30%) bei
105°C wurde das Hydroxoderivat Cs,[B,,(OH),,] erhalten. Weiterhin wurden die dipro-
tische Supersdure H,B,Cl,, und das sehr starke Methylierungsmittel Me,B;,Cl,, herge-
stellt, bei denen die beiden H bzw. Me kovalent an gegeniiber liegende Chloratome ge-
bunden sind.#!

Wenn man [B,,H,,]*> nacheinander mit Salpetriger Sdure und Na[BH,] umsetzt, ent-
steht das Diazoniumsalz B, Hg(N,),, das im Vakuum bei 100°C sublimiert werden kann
und in dem zwei N,-Molekiile koordinativ an die beiden apicalen B-Atome gebunden
sind. Dieses farblose Salz reagiert mit NH;, Pyridin, CO, H,S und MeCN unter Verdrin-
gung beider N,-Molekiile durch die neuen Liganden.

39 Zur elektronischen Struktur der B,-Cluster siehe D. J. Wales, Encycl. Inorg. Chem. 1994, 3, 1113.
40 F. Teixidor et al., Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 3318.
41 C. Knapp et al., Angew. Chem. 2010, 122, 3616 und 2011, /23, 572.
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6.6 Organoborane4?

Die teilweise oder vollstandige Substitution der H-Atome in Boranen durch Alkyl- oder
Aryl-Gruppen (R) fiihrt zu Organoboranen, von denen die Derivate des BH; die bei wei-
tem grofBte Bedeutung besitzen. Die beiden wichtigsten Synthesewege zu Verbindungen
der Art RBH,, R,BH und R;B sind:

(a) Die Hydroborierung von Alkenen mit Diboran oder Boran-Addukten:

-D
BH,-D = BH, +Alken RBH, +Alken R,BH +Alken R;B
4

Der Donor D ist in diesen Fillen entweder Tetrahydrofuran (THF) oder Dime-
thylsulfid. Die Reaktionstemperaturen liegen bei 0-20°C. Das Alken koordi-
niert mit seinen n-Elektronen an das Boratom gefolgt von einer Einschiebung
in die BH-Bindung. Mono- und Diorganoborane sind in Analogie zum Diboran
bei 20°C gewodhnlich dimer: (RBH,), bzw. (R,BH),. Nur mit sehr sperrigen
Substituenten liegt das Dimerisierungsgleichgewicht auf der Seite des Mono-
meren. Beispielsweise ist das mesitylsubstituierte Derivat Mes,BiBMes, im
festen Zustand dimer, aber in Losung existiert bei 25°C ein Gleichgewicht zwi-
schen viel Dimer und wenig Monomer (Dissoziationsenthalpie 70 kJ mol-1).43

(b) Die Umsetzung von Bor-Halogen- oder Bor-Sauerstoff-Verbindungen mit me-
tallorganischen Reagenzien:

BF; + 3RMgCl — R3B + 3 MgCIF
BBr; + PhbHg — Ph,BBr + HgBr,

Organoborane sind oft luftempfindlich und teilweise selbstentziindlich. Sie spielen eine
wichtige Rolle in der organischen Synthese. Im Gegensatz zum Diboran B,H und zum
Hexamethyldialuminium MegAl, sind Verbindungen des Typs R;B monomer. Die starke
Lewis-Sdure Trimethylbor reagiert mit MeLi in Diethylether zum Komplex Li[BMe,],
dessen Kristallstruktur durch intermolekulare CHj-Li-Wechselwirkungen bestimmt
wird. Auch Ph;B und (C4F5);B sind LEwis-Séauren, wobei die Aciditét verglichen mit BCl,
wie folgt abgestuft ist: (C4F5);B > BCl; > Ph;B. Die Komplexe K[BPh,] und Na[B(CN),]
enthalten jeweils vier B-C-Bindungen.

Eine aromatische Organoborverbindung liegt im heterocyclischen Boratabenzol-Anion
[CsHsBR] vor, das mit verschiedenen Substituenten R in Form von Salzen mit Alkalime-
tall-Kationen isoliert wurde und das im Fall von R = Me mit Toluol isoelektronisch ist.
Derartige Anionen koordinieren dhnlich wie [CsHs]- sandwichartig an Metallatome.**
Den Borat-Anionen stehen die Borinium-, Borenium- und Boronium-Kationen gegen-
tiber, in denen ein zentrales Boratom mit zwei, drei bzw. vier zumeist organischen Sub-
stituenten ausgestattet ist.4>

42 F Jékle, J. A. Soderquist, Encycl. Inorg. Chem. 2005, 1,560. M. Zaidlewicz, Kirk-Othmer Encycl.
Chem. Technol. 2005, 13, 631.

43 T. B. Marder et al., J. Organomet. Chem. 2003, 680, 165.

44 X. Zheng, G. E. Herberich, Eur. J. Inorg. Chem. 2003, 2175.

4 T. S. De Vries, A. Prokofjevs, E. Vedejs, Chem. Rev. 2012, 112, 4246.
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6.7 Carborane4é

Beim Ersatz einzelner Boratome in den polyedrischen Geriisten der Borane oder der Hy-
droborate durch andere Nichtmetallatome entstehen Heteroborane, die man als Carba-,
Aza-, Phospha-, Thiaborane usw. bezeichnet. Die weitaus grofite Bedeutung besitzen die
Carbaborane (kurz: Carborane); dabei handelt es sich um gemischte Hydride von Bor und
Kohlenstoff.

Das historisch erste Carboranmolekiil B;C,Hs wurde in geringer Ausbeute bei der Re-
aktion von Pentaboran BsHy mit Acetylen in einer elektrischen Entladung erhalten. In die-
ser bemerkenswerten Reaktion wird die Dreifachbindung des Acetylens gespalten. Das
1,5-Dicarba-closo-pentaboran(5) hat die Gestalt einer trigonalen Bipyramide mit den
C-Atomen in den apicalen Positionen:

Generell gilt, dass diejenigen Carboran-Isomere am bestindigsten sind, in denen die Ge-
rlist-C-Atome am weitesten voneinander entfernt sind.

Die am besten untersuchte Gruppe von Carboranen hat die allgemeine Formel
C,B,_,H,. Diese Verbindungen leiten sich formal von den closo-Hydroboraten [(BH),]>
durch Ersatz zweier Gruppen [BH]~ durch zwei mit diesen isoelektronische Gruppen CH
ab. Auf diese Weise entstehen neutrale Molekiile, die ebenfalls geschlossene Geriiste
aus Bor- und Kohlenstoff-Atomen enthalten, wobei nun aber je nach der Position der
C-Atome verschiedene Isomere moglich sind. Dies sei am Beispiel der Dicarba-closo-de-
kaborane C,B,,H;, erldutert, die sich vom ikosaedrischen Ion [B,,H,,]* ableiten.*’ Ab-
bildung 6.8 zeigt die drei mdglichen Isomere der Bruttoformel C,B;,H;,.
Die C-Atome konnen sich in den Stellungen 1,2(ortho), 1,7(meta) oder 1,12(para) befin-
den. Die Abzdhlung der Atome beginnt dabei an einer Spitze des Ikosaeders, geht in der
Ebene der benachbarten fiinf Atome im Uhrzeigersinn weiter, ebenso in der nidchsten
Ebene und endet an der dem Atom 1 gegeniiberliegenden Position (Abb. 6.8).

1,2-C,BoH;, (Schmp. 320°C) entsteht bei der Reaktion von nido-B,,H,, mit Acetylen
in Gegenwart von LEwis-Basen (D) wie Dialkylsulfiden R,S, Nitrilen RCN, Phosphanen
R,4P oder tertidren Aminen R;N:

46 R. N. Grimes, Carboranes, 2nd ed., Academic Press, Amsterdam, 2011. B. Wrackmeyer, Chemie
unserer Zeit 2000, 34, 288. R. E. Williams, Encycl. Inorg. Chem. 1994, 1,433. Themenheft Boron
Chemistry, Chem. Rev. 1992, 92, Heft 2.

47 Das Zwischenglied [CB,H,,] spielt als besonders schwach koordinierendes Anion bei der Syn-
these besonders starker Elektrophile und Supersduren eine Rolle; siehe C. A. Reed, Acc. Chem.
Res. 1998, 31, 133 und 2010, 43, 121 sowie S. Korbe, P. J. Schreiber, J. Michl, Chem. Rev. 2006,
106, 5208, und C. Knapp, Compr. Inorg. Chem. 11, Kap. 1.25, Elsevier, Amsterdam, 2013.
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1,2-C,B1oH12 1,7-C2B1oH12 1,12-C5B1oH12

Abb. 6.8 Strukturen der Gertiste in den drei isomeren closo-Carboranen der Zusammensetzung
C,B,oH,,. Die Nummerierung der Atompositionen entspricht der in Abbildung 6.7.

D
BjyH;4 + RC=CR —— R C\O/C R + 2H,
BioHio

Die Gruppen R konnen aufler H auch Alkyl-, Aryl- oder andere Reste sein, wodurch eine
groBBe Zahl C-substituierter Carborane zuginglich wurde. 1,2-C,B,H,, ist bis etwa
470°C bestindig. Oberhalb dieser Temperatur wandelt es sich langsam, aber in guter Aus-
beute in das 1,7-Isomer (Schmp. 265°C) um, das beim Erhitzen auf 615°C in geringer
Ausbeute in das thermodynamisch stabile 1,12-Isomer (Schmp. 261°C) iibergeht. Das
C,B,,-Gerlist zersetzt sich erst oberhalb 630°C. Als Zwischenprodukt tritt bei dieser
Isomerisierung eine nicht-ikosaedrische closo-Struktur auf, die in Form eines Derivates
isoliert und durch Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden konnte.*8

Die Carborane C,B,,H,, sind chemisch dhnlich resistent wie einige closo-Hydrobo-
rate. So werden sie weder von kochendem Wasser noch von starken Oxidations- oder
Reduktionsmitteln angegriffen. Dagegen fiihren nukleophile Reagenzien zu einem teil-
weisen Abbau des C,B ,-Kéfigs, wobei Carborane mit neun bis sechs Boratomen entste-
hen. Als Beispiel sei die Bildung des nido-Carborans C,BoH; angefiihrt:

H+

[McO]" ) C,BoH3
CoBioHy > [CyBoH;] N
[CoBoH ]2

Das C,By-Gertist leitet sich vom C,B,,-Ikosaeder durch Verlust eines Boratoms, d.h. einer
Spitze ab (Abb. 6.8). Die vakante Position eignet sich wegen der dort freiliegenden Atom-
orbitale ausgezeichnet als Koordinationsstelle fiir Metallatome. Das Carborat-Ion
[C,BgH,,]* ist folglich ein dhnlich guter Ligand wie das Cyclopentadienid-Anion
[CsHs]. Aus FeCl,, Na,[C,ByH,;] und Na[CsHs] erhélt man daher den Ferrocen-analo-
gen Komplex [Fe(CsH;s)(C,BoH, )], der Fe(IIT) enthilt. Die Strukturen dieses und analoger
Metallacarbaborane*® von Fe, Co und Ni mit zwei C,ByH; ;-Liganden sind in Abbildung 6.9
dargestellt.

48 A.J. Welch et al., Angew. Chem. 1997, 109, 617.
49 C. E. Housecroft, Encycl. Inorg. Chem. 2005, 1, 524.
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[(CsHs)(C2BgH141)Fe] [(C2BgoH11)2MF”

Abb. 6.9 Metallkomplexe mit dem anionischen Liganden [1,2-C,BgH,,]*. Die schwarzen Kreise
symbolisieren die CH-Gruppen und die offenen Kreise die BH-Einheiten. Der links gezeigte Ge-
mischtligandkomplex ist neutral, da der Cp-Ligand [CsH;s]- einfach geladen ist. Die rechts gezeigten
Komplexe sind je nach Oxidationsstufe des Metallatoms (M”* = Fe?*, Co3*, Ni3*, Ni*") neutral oder
negativ geladen (x = 0-2).

Eine riesige Zahl von Carboranen und ihren Substitutionsprodukten wurde synthetisiert,
auch solche mit einem B:C-Verhiltnis nahe 1. Letztere Verbindungen stellen einen Uber-
gang von den Boranen zu den Kohlenwasserstoffen dar. Potentielle Anwendungen liegen
unter anderem im Bereich der Pharmazie.>°

6.8 Borhalogenide

Die wichtigsten bindren Borhalogenide sind vom Typ BX; (X =F, CI, Br, I). Sie werden
auch als Trihaloborane bezeichnet. Daneben existieren aber noch verschiedene Subhalo-
genide mit geringerem Halogengehalt, z.B. B,X, und B,X,. In diesen subvalenten Ver-
bindungen ist die Oxidationsstufe des Boratoms niedriger als in den Trihalogeniden.

6.8.1 Trihalogenide (BXj)

Von den Bortrihalogeniden hat BF; (Sdp. —100°C) die grof3te technische Bedeutung, ge-
folgt von BCl; (Sdp. 12.5°C). Industrielle Synthesereaktionen fiir die beiden Halogenide
gehen von Borax, Borsdure oder Borcarbid aus:

50 M. Scholz, E. Hey-Hawkins, Chem. Rev. 2011, 111, 7035.
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Naz[B407] + 3 SO3 + 6 CaF2 - 4BF3 + 6Ca[SO4] + Naz[SO4]
H,SO,
B(OH); + 3HF —— BF; + 3 H,0
2 B(OH); + 6 HSOF —= 2 BF; + 6 H,S0,

B,C + 6Cl, 25 4BCl; + C;

BF; kommt komprimiert in Stahlflaschen und als fliissiges Etherat BF;-OEt, (siche un-
ten) in den Handel. BBr; (Sdp. 91°C) und BI; (Sdp. 210°C), die kaum technische Bedeu-
tung haben, konnen wie folgt hergestellt werden:>!

BF; + AlBr; —= BBr3 + AlF;
K[BHy4] + 21, —— BI3+ KI + 2H,

Alle Trihalogenide des Bors sind farblos und bei 25°C teils gasformig (BF;, BCL,), teils
fliissig (BBr;) oder fest (Bl;). Sie bestehen aus trigonal-planaren Molekiilen der Sym-
metrie Dy, mit dem Dipolmoment Null.

Als LEwis-Sduren reagieren die Bortrihalogenide, vor allem aber BF; und BCl;, mit
Aminen, Ethern, Nitrilen, Ketonen, N-heterocyclischen Carbenen’? und anderen LEwis-
Basen zu Addukten (Kap. 6.2); zu diesen Addukten gehort auch das Salz Na,[SO,BF;], in
dem BF; an ein O-Atom des Sulfations gebunden ist. BF;-OMe, ist eine farblose Fliissig-
keit (Sdp. 126°C). BCl;'NMe; bildet farblose, sublimierbare Kristalle (Schmp. 243°C).
Von allen Trihalogeniden wurden aulerdem entsprechende Tetrahalogenoborate mit den
Anionen [BX,] hergestellt. Tetrafluoroborate entstehen aus BF; und ionischen Fluoriden
oder Chloriden:

BF; + KF —> K[BF,]
4BF; + 3KCl —= 3 K[BF,] + BCl

Mit wenig fliissigem Wasser reagiert BF; iiber ein Addukt BF;-OH, zu einer Losung von
Oxoniumtetrafluoroborat:

4BF; + 6 H,0 — 3[H;0]" + 3 [BF4]" + B(OH);

In dieser Losung sind auBBerdem die Anionen [BF;(OH)]-, [BF,(OH),] usw. enthalten.3
In der Literatur wird die wissrige Losung von [H;0][BF,] oft als Tetrafluorborsiure
(HBEF,) bezeichnet. Diese sehr starke Sdure (pK, =—4.9) wird kommerziell aus 70 %iger
Flusssédure und Orthoborséure hergestellt und zur Produktion von Tetrafluoroboraten ver-
wendet:

B(OH); + 4 HF — [H;0][BF,4] + 2 H,0

Die Tetrafluorborate von Cu, Zn, Cd, Ni und Pb werden in der Galvanotechnik eingesetzt.
Die thermische Stabilitit der Halogenoborate nimmt mit der KationengrofBe zu. Na[BF,]
zersetzt sich bei 384°C, Cs[BF,] schmilzt unzersetzt bei 550°C. Die Ionen [BCl,],

51 Bei der Reaktion von KBH, mit I, entstehen in Nebenreaktionen auch HI und B,H,; A. G. Briggs,
R. E. Simmons, Naturwissenschaften 1990, 77, 595.

52 D. P. Curran et al., Angew. Chem. 2011, 123, 10476.

33 Das Dihydrat BF;-2H,0, eine farblose sirupose Fliissigkeit, hat im Kristall die Struktur eines Mo-
nohydrates der Hydroxotrifluorborsédure BF;OH,-H,O0.
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[BBr,]-und [BIl,], die im Gegensatz zum Anion [BF,]- hydrolyseempfindlich sind, kon-
nen nur mit grolen Kationen in Form bestidndiger Salze isoliert werden.

Als Sdurehalogenide der Borsdure reagieren die Bortrihalogenide mit Element-Was-
serstoff-Verbindungen nach dem Schema

~N ~N
°B—X + H-E- —> "B—E + H-X— E=O,N,PS

Sie werden zum Beispiel von iiberschiissigem Wasser zu Borsdure B(OH); und HX
hydrolysiert. Mit Alkoholen reagieren BCl; und BBr; zu Borsédureestern B(OR);, mit se-
kunddren Aminen zu entsprechenden Amiden B(NR,);. Methanthiol MeSH reagiert mit
BCl; zu MeS—BCl, und HCI.

Eine weitere charakteristische Reaktion ist der Substituentenaustausch. In einer fliis-
sigen Mischung von BCl; und BBrj stellt sich bei 25°C innerhalb einiger Stunden folgen-
des Gleichgewicht ein, das mittels 'B-NMR- oder Raman-Spektroskopie verfolgt wer-
den kann:

BCl; + BBr; =— BBrCl, + BBr,Cl

Ahnlich reagieren auch BF; und BCl; miteinander. Trialkylborane kénnen mit dem han-
delsiiblichen BF;-Etherat zu Alkyldifluorboranen umgesetzt werden:

R3B + 2 BF3 OEt2 —3 RBF2 + 2 Etzo

BF; und B(OH); setzen sich in der Gasphase miteinander zu BF,(OH) und BF(OH), um.
B,0; reagiert mit BF; bzw. BCl; beim Erwdarmen zu Trifluor- bzw. Trichlorboroxin
B;0;X;. Diese planaren Heterocyclen enthalten sechsgliedrige B;O;-Ringe mit alternie-
render Atomanordnung (Pseudoheterocyclen).

BF; und in gewissem Umfang auch BCl; sind wirkungsvolle Katalysatoren fiir eine
Reihe organischer Synthesen. Auch dabei diirften in vielen Fillen die LEwis-Sdure-Ei-
genschaften eine entscheidende Rolle spielen. Beispielsweise wird die Nitrierung von
Aromaten mit N,Os durch BF; katalysiert, was auf die Bildung von Nitronium-Ionen zu-
rickgefiihrt wird:

O,N—O—NO, + BF; — [N02]+ + [F3B—ONO,]~

6.8.2 Subhalogenide>*

Die weiter oben bereits erwdhnten Dibortetrahalogenide B,X, enthalten eine BB-Ein-
fachbindung. Alle vier moglichen bindren Verbindungen sind bekannt; von Bedeutung
sind jedoch nur B,F, und B,Cl,, die im kristallinen Zustand aus planaren Molekiilen B,X,
der Symmetrie D,, bestehen. Alle Valenzwinkel betragen ungefihr 120°. Im fliissigen
und gasformigen Zustand hat B,Cl, jedoch die geringere Symmetrie D,q, da die beiden
Molekiilhdlften um 90° gegeneinander verdreht sind. Die Energiebarriere fiir die Torsion
um die BB-Achse betrigt nur etwa 7.5 kJ mol-1. Offenbar wird im Kristall die maximale
Gitterenthalpie bei planarer Konfiguration erreicht, sodass die Molekiile in diesen etwas
energiereicheren Zustand iibergehen.

54 A. G. Massey, Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 1983, 26, 1; J. A. Morrison, Chem. Rev. 1991, 91,
35.
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B,F, entsteht bei der gemeinsamen Kondensation von BF; und Kupferatomen. Dazu
wird metallisches Kupfer durch elektrische Heizung im Vakuum verdampft und der aus
atomarem Kupfer bestehende Dampf zusammen mit BF; bei —196°C kondensiert:

2BF; + 2Cu — F,B—BF, + 2 CuF

B,F, ist unter Standardbedingungen ein farbloses Gas. Mit BF reagiert es zu weiteren
Subfluoriden wie B;Fs, BgF, (Kap. 13.4.6) und B, F,.55 B,Cl, erhélt man als farblose
Fliissigkeit bei der Zersetzung von BCl; in einer Hochfrequenzentladung in Gegenwart
von Quecksilberdampf:

2BCl; + 2Hg — CLB—BCl, + Hg,Cl,

Auch die Reduktion von BCl; in einer elektrischen Entladung zwischen Kupferelektro-
den oder in Gegenwart von Kupferdrahtwendeln ist eine geeignete Synthesemethode.
B,F, kann auch durch Fluorierung von B,Cl, mit SbF; erhalten werden (Halogenaus-
tausch).

Mit Alkenen und Alkinen reagieren die Dibortetrahalogenide unter Addition:

X2B - BX2 + HzC = CH2 - XzB - CHZ_ CH2_ BX2

B,Cl, verhilt sich sowohl als Sdurehalogenid der Hypodiborsiaure B,(OH), als auch als
Lewis-Sdure. Die interessanteste Reaktion ist jedoch die langsam schon bei Raumtempe-
ratur, schneller beim Erhitzen ablaufende Disproportionierung:

B,Cl; — BCly + = (BCl), n=8-12

Hierbei entstehen nebeneinander BgClg, B4Cly, B(Cl,,, B;;Cl;; und B,,Cl,,. Diese dia-
magnetischen und sublimierbaren Chloride bestehen aus geschlossenen B,-Clustern,
dhnlich denen der closo-Hydroborate (siche hierzu auch die umfangreiche Chemie von
[B,,Cl,,]* im Kap. 6.5.4). Der kleinste derartige Cluster liegt im B,Cl, vor, das man als
Nebenprodukt der B,Cl,-Synthese in der elektrischen Entladung in Gegenwart von Hg er-
halt. Als reprisentative Beispiele seien die Strukturen von B,Cl, und B¢Clg erldutert, da
diese beiden Verbindungen von allen hier genannten Chloriden am stabilsten sind. Im
B,Cl,-Molekiil bilden die Boratome ein Tetraeder, im B4Clg ein Dodekaeder (Abb. 6.10).
Nimmt man an, dass die terminalen Chloratome tiber 2-Zentren-2-Elektronen-Bindungen
gebunden sind, werden im B,Cl, dafiir 4 der 12 Valenzelektronen der Boratome benétigt,
d.h. es verbleiben 8 Elektronen. Damit konnen gerade vier geschlossene 3-Zentrenbin-
dungen innerhalb des B,-Kéfigs gebildet werden, ndmlich auf jeder Tetraederfldche eine.
Die BB-Kernabstande betragen 170 pm.

Chlorierung von B,Cl, fiihrt iiber B,Cl, zu BCl;. Mit lithiumorganischen Verbindun-
gen (LiR) reagiert B,Cl, zu entsprechenden organischen Tetrahedranen (BR),, die aller-
dings einfacher durch Enthalogenierung von RBF, mit Na/K-Legierung (M) in Pentan er-
halten werden konnen (R = ‘Bu):3¢

4R—BF, + 8M — (RB); + 8 MF

Verbindungen mit einem B,-Geriist konnen je nach Substituenten ganz verschiedene
Strukturen aufweisen. Neben den schon erwéhnten Tetrahedranen mit einem B,-Tetra-

55 P. L. Timms et al., Dalton Trans. 2005, 607.
56 T. Mennekes et al., Angew. Chem. 1991, 103, 199.
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Abb. 6.10 Strukturen der clusterartigen Subchloride B,Cl, (Tetraeder) und BgClg (Dodekaeder).

eder im Zentrum, kann die B,-Einheit auch ringférmig (R = NMe,, NEt,), kettenformig
oder rautenformig (bicyclisch) gebaut sein.” Die zuletzt genannten Derivate enthalten
planar koordinierte B-Atome der Koordinationszahl 4 und weisen aromatischen Charak-
ter auf.

6.9 Sauerstoffverbindungen des Bors

6.9.1 Allgemeines

Bor und Sauerstoff bilden miteinander thermisch und chemisch auerordentlich bestéin-
dige Verbindungen. Die wichtigsten Vertreter sind Bortrioxid B,0;, Orthoborséure
B(OH);, verschiedene Metaborsduren (HBO,), und zahlreiche monomere und polymere
Borate. Borax und Colemanit sind die wichtigsten Bormineralien (Kap. 6.1), aus denen
praktisch alle anderen Borverbindungen sowie elementares Bor hergestellt werden. Bor-
Sauerstoff-Verbindungen werden industriell hauptséchlich zur Herstellung von Glas, Ke-
ramiken, Emaille und Reinigungsmitteln sowie in geringerem Umfang als Flussmittel
beim Loten und Schweilen und weiterhin als Flamm- und Korrosionsschutzmittel ver-
wendet. Auch als Komponente von Diingemitteln werden Borate eingesetzt, um das Bor-
defizit landwirtschaftlicher Boden auszugleichen.

In neuerer Zeit wurde mit der Sdure H,B,,(OH),, und ihren Salzen M,[B,(OH),,] eine
Klasse von Oxoverbindungen erschlossen, die strukturell den ikosaedrischen closo-Bora-
nen verwandt ist (Kap. 6.5.4).

6.9.2 Bortrioxid und Borsauren

Orthoborsdure H;BO; bzw. B(OH); kommt in der Natur als Mineral Sassolin vor, wird
aber heute ausschlieflich und in riesigem Umfang durch Hydrolyse von Borax oder Co-
lemanit mit Schwefelsdure hergestellt:

57 A. Berndt et al., Angew. Chem. 2002, 114, 1597. W. Siebert et al., ibid. 1600.
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Nao[B4Os(OH),] + HySO4 + 3 HyO —<> 4 H;BOs} + Nas[SO,]

Ca[B304(OH)s] + H,SO, + 2 H,0 —=> 3 H3BO; + Ca[SO4J

Bei der ersten Reaktion fallt die schwerldsliche Borsidure aus, wihrend das Natriumsulfat
erst beim Kiihlen auskristallisiert. Im zweiten Fall féllt aus der heilen Losung Gips aus,
und erst nach Filtration und Abkiihlen erhilt man die Borséure. Diese ist eine sehr schwa-
che Ansolvosdure, die sich in Wasser mafig gut 16st und die in der Losung monomer und
praktisch undissoziiert vorliegt. Die Loslichkeit steigt mit der Temperatur stark an (posi-
tive Losungsenthalpie), und zwar von 4.7 Gew.-% bei 20°C auf 27.5 Gew.-% bei 100°C.
Der pK,-Wert von 9.14 bezieht sich auf folgende Gleichung:

B(OH); + 2H,0 == [H30]" + [B(OH)4]"

Im kristallinen Zustand bildet Borséure eine Schichtstruktur, in der planare B(OH);-Mo-
lekiile iiber Wasserstoftbriicken zu zweidimensional-unendlichen Schichten verbunden
sind, wihrend zwischen diesen Schichten nur van pEr Waars-Krifte wirken (Abb. 6.11).
Dem entspricht die schuppige Ausbildung der farblosen Kristalle (Schmp. 171°C). Mit
Wasserdampf ist Borsdure fliichtig.

Abb. 6.11 Ausschnitt aus einer Schicht der
Kristallstruktur der Orthoborsdure. Die planaren
B(OH);-Molekiile sind iiber lineare, aber unsym-
metrische Wasserstoff-Briickenbindungen ver-
kniipft, wodurch cyclische Einheiten entstehen.

c0@®
TIOow

Eine dhnliche Schichtstruktur mit H-Briicken zwischen den OH-Gruppen bildet die Hy-
podiborsidure (HO),B—B(OH),, die auch als Diboronsdure bezeichnet wird und die durch
Hydrolyse von B,Cl, oder B,(OR), hergestellt wird.*8

Wie die meisten Oxosduren der Nichtmetalle kondensiert Borsdure beim Erhitzen un-
ter Abspaltung von Wasser und geht iiber Oligo- und Polyborsauren schlieBlich in Bor-
trioxid iber:

90-130°C 140-160°C 400°C
3B(OH)3 —3H,0 B3O3(OH)3 (HBOZ)n -H,0 B2O3

Die dabei zuerst entstehende orthorhombische cyclo-Triborsdure (o-Metaborsdure) hat
die in Abbildung 6.12 dargestellte Struktur. Den Molekiilen liegt der planare Boroxin-
Ring (B;05) zugrunde, der in der Boratchemie ein hdufiges Strukturelement darstellt. Die
einzelnen Molekiile sind {iber H-Briicken zu Schichten verbunden.

58 N. C. Norman et al., New. J. Chem. 2003, 27, 773.
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® B
O o

°© H Abb. 6.12 Ausschnitt aus einer
Schicht der Kristallstruktur
von cyclo-Triborsdure B;05;(OH)j;.
Alle OH-Gruppen bilden Wasser-
stoffbriicken zu benachbarten
Molekiilen.

Beim stirkeren Erhitzen entstehen zwei weitere Modifikationen der Metaborsdure (B:
monoklin, y: kubisch), in denen die Boroxin-Ringe iiber briickenbildende O-Atome direkt
miteinander verkniipft sind, was voraussetzt, dass die Boratome teilweise (3-HBO,) oder
alle (y-HBO,) die Koordinationszahl 4 annehmen. Aus diesen Modifikationen entsteht
durch langsames Entwissern bei Rotglut das Anhydrid B,0;, das schwierig kristallisiert
und aus der Schmelze meistens glasartig erhalten wird (siehe Gléser, Kap. 8.9). Hexago-
nales B,0; (Schmp. 455-475°C) besteht aus trigonal-planaren BO;-Gruppen, die durch
Eckenverkniipfung miteinander zu Ringen und Béndern und diese dreidimensional-un-
endlich zu einem Raumnetz verbunden sind. Bei sehr starkem Erhitzen verdampft B,0O;
in Form V-formiger Molekiile O=B—O-B=0 der Symmetrie C,,. Auch bei der Verbren-
nung bzw. Oxidation von amorphem Bor entsteht Bortrioxid, und zwar in sehr stark exo-
thermer Reaktion, was fiir Raketentreibsétze genutzt werden kann. Wird B,0; mit ele-
mentarem Bor in einer Kugelmiihle bei Temperaturen von 1300-1700,C umgesetzt,
entsteht mikrokristallines B4O, das fast so hart wie Diamant ist (siche Kap. 6.4.1).5°

Bortrioxid ist hygroskopisch und reagiert mit Wasser wieder zu B(OH);, mit Alkoho-
len in der Wiarme zu Borsdureestern B(OR);. Der technisch wichtige Trimethylester
B(OMe); ist eine farblose Fliissigkeit (Sdp. 68°C), die zur Synthese von Na[BH,] einge-
setzt wird (Abschnitt 6.5.2). In Laugen 16st sich B,O; zu Boraten, mit HF bildet es BF;.
Bortrioxid wird technisch in groem MafBstab produziert und hauptsichlich in der kera-
mischen und der Glasindustrie (Borosilicatglas) sowie zu Herstellung anderer Borverbin-
dungen verwendet. Beispielsweise enthilt das sehr temperatur- und korrosionsbestindige
Glas Pyrex ca. 13 Massen-% B,0s.

Wissrige Boratlosungen enthalten nur bei hohen pH-Werten (pH > 11) ausschlieflich
das Anion [B(OH),]". Im schwicher alkalischen Bereich, wenn nebeneinander B(OH),
und [B(OH),] vorliegen, tritt bei nicht zu groBer Verdiinnung folgende Kondensations-
reaktion ein:

2B(OH); + [B(OH),]” = [B303(OH)4]" + 3 H,O

Das trimere Anion leitet sich von der cyclo-Triborsdure durch Addition eines [OH]-Ions
an ein Boratom ab. Es ist die vorherrschende Spezies in der wassrigen Losung; daneben

% X. Liu et al., J. Solid State Chem. 2010, 183, 1697.
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sind aber auch noch [B;0;(OH);s]?, [B,Os(OH),]*> und [BsO4(OH),]- vorhanden. Im
neutralen und sauren Bereich hydrolysieren diese Polyanionen sofort zu B(OH), das
bei pH < 6 dominiert. Auch beim starken Verdiinnen tritt Hydrolyse ein. Die erwéhnten
Anionen, die auch in einigen kristallinen Boraten enthalten sind, haben folgende Struk-
turen:

(l)H QH HO_ OH
0—B=—0 —0 O—B
o o [ 1° /N A
| | HO— B\ (l) B-OH o\ /B\ /o
B omH 0—B>0 B—0 0—B_
HO 0 OH OH HO OH
[B303(OH)4]” [B4Os(OH),4]* [B5Os(OH)4]™
+ [OH]-— [B303(OH)s]*~ (im Borax)

AuBer mit [B(OH),]- kondensiert B(OH); in wissriger Losung auch mit anderen Poly-
hydroxoverbindungen, wie Glycerin, Brenzcatechin oder der Hexose Mannit. Die dabei
nach dem Schema

I
_l_on MO_ oH ~C—0_ g OH
| - B+ [HO0F
—(—oH OH —$—o/ OH
entstehenden Oxonium-Ionen [H;O]- kénnen im Gegensatz zur freien Borsdure direkt
mit Natronlauge titriert werden.

In der organischen Chemie hdufig verwendete Reagenzien sind die organylsubstituier-
ten Boronsduren RB(OH), mit R = Alkyl oder Aryl, die bei der Hydrolyse von RBCl,
entstehen.®® Die unsubstituierte Verbindung HB(OH), wurde im Reaktionsgemisch von
Diboran mit Wasserdampf spektroskopisch nachgewiesen.

Die sehr starke LEwis-Sdure B(OC4Fs); ist ein niitzlicher Katalysator in der organi-
schen Synthese sowie ein wichtiges Reagenz in der metallorganischen Chemie.%! Mit be-
stimmten Chelatliganden reagiert diese Verbindung zu Addukten mit der Koordinations-
zahl 5 am Boratom.

6.9.3 Borate®?

Borate sind zwar von fast allen Metallen bekannt, aber die Natriumborate sind die
wichtigsten technischen Borverbindungen. Man unterscheidet monomere Borate, nieder-
molekulare Di-, Tri-, Tetra- und Pentaborate sowie hohermolekulare Polyborate. Alle Bo-
rat-Anionen enthalten als Baugruppen BO;-Dreiecke und/oder BO,-Tetraeder. Bei den

60 T. Graening, Nachr. Chemie 2009, 57, 34. D. G. Hall, Boronic Acids, Wiley-VCH, Weinheim,

2005
6l G. Erker, Dalton Trans. 2005, 1883.

62 D. M. Schubert, Struct. Bonding 2003, 105, 1. D. A. Keszler, Encycl. Inorg. Chem. 2005, 1, 472.
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polymeren Boraten sind die BO;-Gruppen eckenverkniipft, wihrend die BO,-Einheiten
sowohl ecken- als auch kantenverkniipft auftreten. Diese Verkniipfung kann auch mit an-
deren Oxoanionen erfolgen, z.B. wie im Borosulfat Ks[B(SO,),], das fiinf eckenver-
kniipfte EO,-Tetraeder mit dem Boratom im Zentrum enthilt (E = B, S). Wasserfreie Bo-
rate entstehen beim Zusammenschmelzen von B(OH); mit Metalloxiden, -hydroxiden
oder -carbonaten. Die natiirlich vorkommenden Borate sind jedoch fast alle hydratisiert,
d.h. sie enthalten Strukturwasser (OH-Gruppen) oder Kristallwasser (H,O-Molekiile).%3
Dies gilt auch fiir die aus wissrigen Losungen kristallisierten Salze.
Monoborate enthalten folgende Anionen:

I?I 13 |‘6| 1 ?H -

B B-, -~ B'll

~ PN ' "
OO A SO N
>0 OH

Aus diesen Einheiten konnen die in Diboraten nachgewiesenen Anionen [B,Os]*
und [B,O(OH)¢]>* durch Kondensation aufgebaut werden. Natriumtetraborat
Na,[B,O5(0OH),]-3H,0, das durch Umkristallisieren von Borax bei Temperaturen ober-
halb 61°C erhalten wird, ist die weltweit in grofften Mengen gehandelte Borverbindung.
Natriumperborat findet technisch in groem Umfang als Bleichmittel Verwendung;®*
man erzeugt es aus alkalischer Natriumtetraboratlosung und H,O,. Das bei ca. 25°C aus-
fallende Produkt hat die Zusammensetzung Na,[B,(0,),(OH),]-6H,0. Im Anion dieses
Salzes sind die Boratome durch zwei Peroxogruppen verbriickt, d.h. es handelt sich um
ein Peroxodiborat:
2—
HO, O—O OH
A \ /
B B
/N / N\
HO O—O OH
Der B,0,-Ring ist sesselformig gebaut.

Alle strukturell charakterisierten Tri-, Tetra- und Pentaborate enthalten den Boroxin-
Ring B;0;, und zwar entweder isoliert wie im Na;[B;0;], dem Natriumsalz der cyclo-Tri-
borsdure, kondensiert mit einem zweiten Ring wie im Borax, oder spirocyclisch iiber ein
gemeinsames Boratom mit einem zweiten Ring verbunden (Abschnitt 6.9.1). Ba[B,0,],
das ebenso wie Li[B;Os] fiir optische Frequenzwandler hergestellt wird,®> enthélt eben-
falls Boroxin-Ringe und kristallisiert daher in einer Schichtstruktur; seine strukturelle
Formel ist daher Ba;[B;Oq],. Auch Kernit enthélt polymere, aus spirocyclisch verkniipf-
ten B;O;-Ringen bestehende Anionen. Bestimmte hochmolekularen Metaborate wie
Ca[BO,], weisen dagegen kettenférmige Anionen auf:

63 Bedauerlicherweise werden die Formeln von Boraten in der Literatur nicht einheitlich geschrie-
ben. Manchmal wird das Strukturwasser mit dem Kristallwasser zusammengefasst, z.B. fiir
Borax in der Formel Na,[B,0,]-10H,0 statt Na,[B,05(OH),]-8H,0. Nur die zweite Formel gibt
die Struktur korrekt wieder. Borax wird gelegentlich auch als Tinkal bezeichnet.

64 Als Komponente von Waschmitteln. Eine wéssrige Losung von ,,Natriumperborat-Tetrahydrat*
Na[BO;]-4H,0 [identisch mit Na,[B,0,(OH),]-6H,0] reagiert wie eine alkalische H,0,-Lsung.

65 Zur Erzeugung von sichtbarem oder ultraviolettem Licht in gepulsten Hochenergielasern.
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Ein verwandtes Mineral ist der Turmalin, ein komplexes Borat-Hexasilicat, das ca. 3%
Bor enthilt und das hiufigste borhaltige Mineral darstellt, das aber wegen der geringen
Bor-Konzentration nur zur Verwendung als Schmuckstein abgebaut wird.®¢ Eine allge-
meine Formel ist wegen variierender Besetzung der Kationenpldtze mit Li, Na, Mg, Ca,
Fe, Al und anderen nicht ohne weiteres anzugeben, aber die Varietit Dravit hat die Zu-
sammensetzung NaMg;Al,JOH],[BO;];[SicO,g]. Eine dhnliche chemische Zusammen-
setzung aber vollkommen andere Struktur hat das im Labor und in der Technik verwen-
dete Borosilicatglas Duran (Kap. 8.9).

Die bisher besprochenen B—O-Verbindungen enthalten keine B-B-Bindungen. Oxi-
diert man aber das sehr stabile Anion [B;,H;,]>" mit H,0, (30 %), erhélt man Salze mit
dem closo-Anion [B,(OH),,]?>, aus denen man mit konzentrierter Salzsdure bei 150°C
die freie Sdure H,B,,(OH),, gewinnen kann, die sich erst oberhalb 300°C zersetzt. Diese
Sdure und ihr Anion enthalten ein ikosaedrisches B ,-Geriist, eingehiillt von einer eben-
falls ikosaedrischen Schale von 12 O-Atomen. Die beiden OH,-Gruppen der Siure be-
finden sich in den Positionen 1 und 12 (vgl. Abb. 6.8). Wihrend Cs,[B;,H;,] in Was-
ser gut 16slich ist, sind die iibrigen Alkalimetallsalze sowie die freie Sdure nur schwer
16slich.

Bor bildet auch mit Schwefel und Selen zahlreiche heterocyclische Ringe, und zwar so-
wohl in Neutralmolekiilen als auch in Thio- und Selenoborat-Anionen.%” Beispiclsweise
sind die bindren Chalkogenide B,S;, BS,, BSe, und BgS,4 alle aus trigonal-planaren
BX;-Gruppen aufgebaut, die miteinander zu 4-, 5- oder 6-gliedrigen planaren Ringen
verkniipft sind. Heterocyclen der Zusammensetzung B,S,, B,S;, B;S;, B,S, und B,S, sind
auch in entsprechend substituierten Verbindungen bekannt, von denen der letztgenannte
auch B-B-Bindungen enthilt. An jedem Boratom befindet sich auerdem ein einwertiger
Rest R oder ein weiteres Schwefelatom. Wie bei den Oxoboraten gibt es auch bei den
Thioboraten Vertreter mit Boratomen der Koordinationszahl 4. Alle Bor-Schwefel-Ver-
bindungen sind sehr hydrolyseempfindlich.

6.10 Bor-Stickstoff-Verbindungen

6.10.1 Bindungsverhaltnisse

Das im Abschnitt 6.2.3 bereits erwidhnte Ammoniak-Boran-Addukt, das man bei der Re-
aktion von Diboran mit Ammoniak erhilt, ist isoelektronisch und sogar isoster mit dem
Ethanmolekiil. Beide Molekiile haben eine analoge Konformation (H-Atome auf Liicke):

66 P. Rustemeyer, Faszination Turmalin, Spektrum Verlag, Heidelberg, 2003.
67 Q. Conrad, C. Jansen, B. Krebs, Angew. Chem. 1998, 110, 3397.
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o ©®
H3B_NH3 (dBN =167.2 pm) H3C_ CH3 (dCC =154 pm)

Die angegebenen Kernabstinde gelten fiir die gasformigen Verbindungen, im festen Zu-
stand betrigt dgy beim H;B-NH; nur 156.5 pm (bei 220 K).%8 Die Analogie zwischen
BN- und CC-Bindungen fiihrt zu vielen strukturellen Ahnlichkeiten zwischen gesittigten
Kohlenstoff- und Bor-Stickstoff-Verbindungen, aber die sehr verschiedenen Ladungen
auf den Atomen verursachen eine ganz unterschiedliche Reaktivitdt. So sind die H-Atome
im Molekiil H;B-NHj teils positiv (+0.40 am N), teils negativ (—0.08 am B) geladen, wih-
rend B und N trotz ihrer unterschiedlichen Elektronegativititen beide negativ geladen sind
(B:—0.13; N: —0.83). Die daraus resultierenden intermolekularen Wechselwirkungen fiih-
ren dazu, dass H;B-NHj; bei 20°C fest (Zers. >67°C) ist, wahrend C,H, ein Gas ist.

In der Bindung >B-N<, die den Aminoboranen zugrunde liegt, stechen eine LEwis-
Saure und eine LEwis-Base unmittelbar nebeneinander. Es kommt daher zu einer koordi-
nativen n-Bindung, die sich der 6-Bindung tiberlagert:

~ —/ N9 9,

/B—N\ - /B=N\

(a) (b)

Das Strukturelement (b) ist isoster mit der CC-Doppelbindung von Alkenen, woraus eine
gewisse strukturelle Ahnlichkeit zwischen bestimmten ungesittigten Kohlenstoff- und
BN-Verbindungen folgt (H,BNH, ist wie Ethylen planar). Die Analogie wird besonders
deutlich, wenn man durch elektronegative Gruppen am Boratom dessen Lewis-Aciditit
noch steigert, beispielsweise wie folgt:

o ®
(CF3),B=N(i-Pr), (dgn= 137 pm) H,C=CH, (dcc= 134 pm)

Die n-Bindung der Aminoborane ist allerdings viel schwicher als die der Alkene. Das er-
kennt man bei einer Verdrillung des Molekiils um 90°, was zur Orthogonalitét der ehema-
ligen 2p,-AOs fiihrt. Die dafiir erforderliche Energie ist beim C,H, etwa doppelt so grof3
wie beim H,BNH,. Wihrend C,H, beim Torsionswinkel von 90° unter Symmetriebre-
chung in ein Diradikal mit Triplett-Konfiguration iibergeht, bleibt H,BNH, ein Singulett-
Molekiil mit einem nichtbindenden Elektronenpaar am Stickstoffatom. Die Partialladung
auf dem N-Atom &ndert sich dabei von —1.00 bei © = 0° nach —1.16 bei t = 90° und beim
B-Atom von +0.42 nach +0.67.
Iminoborane®® sind schlieBlich die strukturellen Verwandten der Alkine:

— 0 @
R-B=N-R <—= R-B=N-R

Diese Verhiltnisse werden im Folgenden an wenigen Beispielen erldutert, obwohl die
Zahl der BN-Verbindungen insgesamt sehr grof3 ist.”” Analoge Verbindungen werden
auch zwischen Bor und Phosphor gebildet.”!

08 W. T. Klooster et al., J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 6337. N. J. Hess et al., J. Phys. Chem. A 2009,
113,5723.

% P. Paetzold, Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 1987, 31, 123.

70 R. C. Bakus, D. A. Atwood, R. T. Paine, Encycl. Inorg. Chem. 2005, 1, 544.

71 P. P. Power, Angew. Chem. 1990, 102, 527. 1. Manners et al., Chem. Rev. 2010, 110, 4023. J. Li
et al., Eur. J. Inorg. Chem. 2010, 1763.
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6.10.2 Ammoniak-Boran

Der oben erwihnte kristalline Ammoniak-Boran-Komplex H;B-NHj; zersetzt sich beim
Erwérmen in einer schwach exothermen Reaktion unter H,-Abspaltung zum Aminoboran
H,BNH,, das jedoch unbestindig ist und sich bereits bei tiefen Temperaturen unter wei-
terer H,-Abspaltung und iiber ionische Intermediate wie [H;NBH,NH;][BH,] in das
heterocyclische Borazin (HBNH); umwandelt. Besonders viel H, wird bei der Hydrolyse
von H;B-NHj freigesetzt. Sowohl die Thermolyse als auch die Hydrolyse kdnnen durch
Metallverbindungen katalysiert werden. Daher wird dieses Addukt als einfach zu hand-
habender Wasserstoffspeicher diskutiert (siche unten). Am bequemsten kann H;B-NH;
aus Na[BH,] und [NH,4],SO, in THF bei 40°C hergestellt werden:72

2 Na[BH4] + [NH4];[SO4] —— 2 H3B*NHj3 + Nay[SO4] + 2 H,

H;B-NHj ist recht gut in Wasser 16slich, ohne dass Zersetzung eintritt.

Ammoniak-Boran und das verwandte Hydrazin-Boran H;B-N,H, haben in den vergan-
genen 10 Jahren eine enorme Aufmerksamkeit erregt, da derartige Verbindungen im
Prinzip als Wasserstoffspeicher fungieren konnen.”? Dabei wird davon ausgegangen, dass
einerseits beim Erhitzen sehr viel H, pro Kilogramm Substanz entweicht, das Restpro-
dukt aber andererseits auf irgendeine Weise wieder zum Ausgangsprodukt hydriert wer-
den kann. Bisher ist ein derartiger Zyklus aber noch nicht in 6konomischer und praxis-
tauglicher Weise realisiert worden. Die vielen Publikationen zu diesem Thema haben
aber zu einer erheblichen Erweiterung der BN-Chemie beigetragen. Endprodukt der Py-
rolyse von Ammoniak-Boran ist Bornitrid.”*
Wird H;B-NH; mit dem Addukt BH; THF behandelt, entsteht unter H,-Eliminierung das
Aminodiboran B,HsNH,, eine Fliissigkeit, deren Molekiilstruktur sich von der des Dibo-
rans durch Substitution eines Briicken-H-Atoms durch eine Aminogruppe ableitet. Diese
Verbindung reagiert mit NH; glatt zu H;NBH,NH,BH;, das farblose Kristalle vom
Schmp. 62°C bildet, obwohl diese Verbindung mit n-Butan isoelektronisch und sogar
isoster ist.”> Offensichtlich sind die Diwasserstoff-Bindungen zusammen mit den erheb-
lichen Partialladungen auf den Atomen H, B und N fiir eine entsprechend starke intermo-
lekulare Wechselwirkung verantwortlich, die im Butan nicht vorhanden sein kann. Mit
Natrium in THF reagiert Ammoniak-Boran bei 20°C unter H,-Entwicklung zu
Na[H,N-BHj;], das beim Erwdrmen in Na[H;B—NH,-BHj;] tibergeht.”¢

Das Diammoniakat von Diboran hat die gleiche Zusammensetzung wie Ammo-
niak-Boran, ist aber eine ionische Verbindung, ndmlich ein Boroniumboranat:
[(H,N),BH,][BH,]. Diese kristalline Verbindung entsteht neben NaF und H, bei der Re-
aktion von Na[BH,] mit [NH,]F in einer Kugelmiihle, wobei [NH,][BH,] als Zwischen-
produkt auftritt.

72 P. V. Ramachandran, P. D. Gagare, /norg. Chem. 2007, 46, 7810.

73 A. Staubitz, A. P. M. Robertson, I. Manners, Chem. Rev. 2010, 110, 4079. N. C. Smythe,
J. C. Gordon, Eur. J. Inorg. Chem. 2010, 509.

74 S. L. Suib et al., Inorg. Chem. 2011, 50, 783.

75 X. Chen, J.-C. Zhao, S. G. Shore, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 10658.

76 @G. S. Girolami et al., J Am. Chem. Soc. 2010, 132, 7254.
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6.10.3 Borazin

Neben den oben beschriebenen BN-Verbindungen sind auch substituierte Aminoborane
R,B-NR', (R' = Organyl, R' = H, Organyl, Halogen) in groBer Zahl hergestellt worden.
Zur Errichtung von BN-Bindungen kann man entweder BCI- mit NH-Verbindungen kon-
densieren oder eine Salzeliminierung durchfiihren, z.B. aus einer Bor-Halogen-Verbin-
dung und einem Lithiumamid:

R,B—X + Li—NR) — R,B—NR) + LiX

Auf diesem Wege erhilt man zum Beispiel aus BCl; und [NH,]CI beim Erhitzen unter
HCI-Abspaltung das 1,3,5-Trichlorborazin (Schmp. 84°C), das sich mit Li{[BH,] oder
Na[BH,] zu Borazin reduzieren lasst:7’

150°C
——

PhCl

25°C

B3N3C13H3 + 3Na[BH4] Fuza B3N3H6 + 3 NaCl + %B2H6

3BCl; + 3 [NH4ICI B3N;CL3H; + 9 HCIt

Am bequemsten wird Borazin aber aus Na[BH,] und [NH,],SO, in dem Polyether Tetra-
glyme bei 45°C in Gegenwart von AlICl; als Katalysator hergestellt.”!. 78 Substituierte Bo-
razine erhdlt man entsprechend aus substituierten Aminen oder Ammoniumsalzen sowie
durch Substitution der Cl-Atome im B;N;H;Cl;. Borazin selbst ist eine farblose Fliissig-
keit von aromatischem Geruch (Sdp. 55°C), die in einigen physikalischen Konstanten
dem isosteren Benzol (Sdp. 80°C) in gewissem Umfang dhnelt. Die Molekiilstruktur 14sst
sich mit folgenden Elektronenformeln beschreiben:

g H H
N N N
e~ BH HBS © “5BH HBS © 5BH
| | -~ | |~ |
@ ® @
HNI_ INH HN® o _°NH HN® o ®NH
B B B
H H H

Das Molekiil ist im Kristall planar gebaut und die BN-Kernabsténde sind nahezu iden-
tisch (Mittelwert 142.9 pm).” Die Valenzwinkel im Ring betragen an den Boratomen
117° und an den Stickstoffatomen 123° (Symmetrie Dj;,). Die BN-Bindungen sind stark
polar und dadurch in ihrem chemischen Verhalten drastisch von den CC-Bindungen des
Benzols verschieden. Infolge der Polarisierung der 6-Elektronen sind die N-Atome unge-
achtet ihrer positiven Formalladung negativ und die B-Atome positiv geladen. Borazin ist
daher viel reaktionsfdhiger als Benzol. Es addiert beispielsweise 3 mol HCI, H,O oder
CH;0H, wobei im ersten Fall B;N;HoCl; entsteht, das mit Na[BH,] zum cyclo-Hexan-
analogen cyclo-Triborazan B;N;H, (Schmp. 204°C) reduziert werden kann, dessen

77" Als Primdrprodukt entsteht das kristalline Addukt Cl;B-NHj, das beim Erwdrmen HCI abspaltet
und wahrscheinlich tiber Cl,B—NH, und CIB=NH in Trichlorborazin iibergeht; A. G. Avent et al.,
J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1995, 855.

78 T. Wideman, L. G. Sneddon, /norg. Chem. 1995, 34, 1002.

79 R. Boese, A. H. Maulitz, P. Stellberg, Chem. Ber. 1994, 127, 1887.
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Kristallstruktur ebenfalls Diwasserstoff-Bindungen aufweist. Bei der Thermolyse von
Borazin bei 380°C erhélt man zwei Verbindungen, die formal dem Biphenyl und dem
Naphthalin entsprechen:

HB— NH HB— NH

H H
~B _B<
/ \ / \ HN N NH
HN B—N BH |Q|Q|
\ / \ /
HB—NH  HB— NH HB\N/B\N/BH

H H

Die n-Bindung in diesen quasi-aromatischen Verbindungen kann wie folgt erklart wer-
den. Wie beim Benzol (Abb. 7.2) liberlappen beim Borazin die sechs senkrecht zur Ring-
ebene stehenden 2p,-AOs. Die Linearkombination dieser Orbitale ergibt drei bindende
und drei antibindende Molekiilorbitale (Abb. 6.13 und 7.2). Im Unterschied zum Ben-
zol werden die n-Elektronen aber nicht von allen Ringatomen, sondern nur von den drei
N-Atomen geliefert, wodurch ein viel geringerer Energiegewinn durch die n-Bindun-
gen resultiert. AuBerdem sind die Stickstofforbitale an den bindenden MOs stérker be-
teiligt (grofere Koeffizienten in der LCAO) als die Bororbitale, d.h. die n-Elektronen
sind nicht gleichmaBig iiber alle Ringatome verteilt, sondern iiberwiegend an den N-Ato-
men konzentriert. Diese schwachen n-Bindungen sind daher genau wie die 6-Bindungen
so polarisiert, dass die N-Atome eine negative und die B-Atome eine positive Partialla-
dung aufweisen, also entgegengesetzt den Formalladungen in der oben wiedergegebenen
Strukturformel. Entsprechend der Polarisierung wird HCI von Borazin derart addiert,
dass drei neue NH- sowie drei BCI-Bindungen entstehen; mit Wasser erhélt man entspre-
chend NH; und B(OH);.

E — @)

(eV) 3B S 3N
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~13.1 \‘-H- +H+ 2pg

Abb. 6.13 Energieniveaudiagramm fiir die n-Bindungen im planaren Borazin B;N;Hy. Die Mole-
kiilorbitale entstehen aus der Wechselwirkung von drei Bor- und drei Stickstoff-Atomorbitalen vom
Typ 2p, wihrend die sechs Elektronen alle von den N-Atomen stammen (dative Bindungen). Die
HOMO-LUMO-Energiedifferenz betragt 7.91 eV.
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6.10.4 Bornitrid2s.80

Genau wie elementarer Kohlenstoff existiert das isoelektronische Bornitrid in mehreren
Modifikationen, die formal dem Graphit (a-BN) bzw. dem Diamant (- und y-BN) ent-
sprechen. Hexagonales o-BN bzw. h-BN entsteht als Pulver beim Zusammenschmelzen
von Orthoborsdure mit Harnstoff in einer NH;-Atmosphére bei 500-950°C und anschlie-
Bendem Tempern bei 1800°C:

2B(OH); + (HN),CO — 2h-BN + CO, + 5H,0

Auch die Umsetzung von B,0; mit Koks in einer Stickstoffatmosphére bei Temperaturen
oberhalb 1500°C, mit Ammoniak bei 900°C oder mit CaB unter Stickstoff bei 1500°C
wird technisch zur Herstellung von h-BN genutzt. Ein mikroporoses h-BN entsteht bei
Tempern von B,0O; mit Guanidinhydrochlorid bei 1100°C in einer N,-H,-Atmosphire.
Uberziige aus h-BN werden durch CVD aus BCl; und NH; oder durch Pyrolyse von Bo-
razin hergestellt (pyrolytisches BN, p-BN):

BCl; + NH; —2-B%S 1 BN + 3 HCI
h-BN besteht zwar wie Graphit aus planaren Schichten von kondensierten Sechsringen,
die (BN),-Schichten sind jedoch anders {ibereinander gestapelt als die Schichten im Gra-
phit (Abb. 6.14). Zwischen den Schichten sind nur van pEr WaaLs-Krifte wirksam.

Abb. 6.14 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von
hexagonalem o-Bornitrid (hBN). Die planaren
Schichten bestehen aus sechsgliedrigen Pseudo-
heterocyclen. Die Stapelfolge ist so, dass ungleiche
Atome benachbarter Schichten {ibereinander
liegen (ABAB....), wodurch die elektrostatische
Anziehung aufgrund der unterschiedlichen Atom-
ladungen maximal wird.

Der kovalente BN-Kernabstand ist im h-BN mit 144.6 pm nur wenig groBer als im
Borazin. Man muss daher auch hier schwache koordinative n-Bindungen annehmen, die
den sehr starken c¢-Bindungen iiberlagert sind. Diese Bindungsverhéltnisse fithren zu
extremer thermischer Besténdigkeit bis weit iber 2000°C. Aus der Schichtstruktur folgt,
dass h-BN weich ist wie Graphit, weswegen es als Hochtemperaturschmiermittel verwen-
det wird.8! Der Schmelzpunkt liegt bei ca. 3200°C. Im Gegensatz zum Graphit ist hexa-

80 R.T. Paine, C. K. Narula, Chem. Rev. 1990, 90, 73; H. W.Roesky et al., Chem. Eur. J. 1996, 2, 1269.

81 h-BN ist ungiftig und wird wegen seines seidigen Glanzes in der Kosmetik in Cremes, Lidschat-
ten und Lippenstiften verwendet. Hersteller in Deutschland: ESK-Kempten, die zur WACKER
Chemie AG gehort.
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gonales Bornitrid jedoch farblos und ein elektrischer Isolator mit einer Breite der verbo-
tenen Zone von ca. 500 kJ mol-! (ca. 5.2 eV). Diese Unterschiede resultieren aus den
deutlich verschiedenen Bandstrukturen der beiden Verbindungen. Wéhrend im Graphit
das Band der n-Orbitale aus einer quasi-kontinuierlichen Folge von Zustinden besteht,
von denen die untere Hélfte mit Elektronen besetzt ist (Abb. 7.5), ist das n-Band im
h-Bornitrid wegen der unterschiedlichen Elektronegativititen der Atome B und N in zwei
Subbénder augespalten, deren Abstand ca. 5.2 eV betrégt. Nur das tiefer liegende, aus den
bindenden n-MOs hervorgegangene Band ist mit Elektronen besetzt (vgl. das MO-
Schema von Borazin). Daher ist h-Bornitrid bei 25°C ein guter elektrischer Isolator, der
erst bei sehr hohen Temperaturen ein Halbleiter wird.

Durch geeignete mikromechanische Manipulationen wie ,,Peeling”, Ultraschallbe-
handlung oder mittels eines Elektronenstrahls konnen einzelne BN-Schichten vom h-BN
abgeldst werden, und zwar ganz in Analogie zur Priparation von Graphen aus Graphit
(Kap. 7.3.1). Es ist jedoch auch moglich, durch entsprechende Synthesebedingungen sol-
che Einzelschichten sowie mehrschichtige Praparate aus Borsdure und Harnstoff oder aus
Ammoniak-Boran herzustellen.32

In Pulverform wird h-BN als Fiillmittel fiir Gummi und Kunststoffe eingesetzt. Durch
HeifB3pressen des Pulvers in induktiv beheizten Graphitformen unter Stickstoff konnen bei
1700-1900°C Tiegel, Schmelzpfannen, Auskleidungen fiir Raketenbrennkammern und
Wirmeisolierungen fiir Plasma-Ofen hergestellt werden, die die sehr gute Temperatur-
wechselbestandigkeit von h-BN ausnutzen. Das Material ist luftbesténdig bis 1000°C und
ein guter Wirmeleiter. h-Bornitrid ist nicht nur thermisch sehr bestéindig, sondern auch
chemisch ziemlich inert. Mit F, reagiert es aber zu BF; und N,, mit HF quantitativ zu
[NH,][BF,]. Mit kochendem Wasser tritt langsame Hydrolyse zu NH; und B(OH); ein.

Ahnlich wie man Graphit unter hohem Druck in Diamant umwandeln kann, lassen sich
aus hexagonalem h-BN (maximale Dichte 2.34 g cm3) zwei Modifikationen hoherer
Dichte herstellen. Diese Umwandlungen sind mit einer Anderung der Koordinationszahl
aller Atome von 3 nach 4 verbunden. Die koordinativen n-Bindungen innerhalb der BN-
Schichten werden formal durch koordinative 6-Bindungen zwischen den nunmehr ge-
wellten Schichten ersetzt:

®

NS CI N - )
_B=N_ =— _B-N —— —B-N-—

Das so erhaltene Bornitrid kristallisiert als AB-Verbindung in der kubischen Zinkblende-
Struktur (3-BN oder c-BN) oder in der hexagonalen Wurtzit-Struktur (y-BN oder w-BN).
Das Phasendiagramm von BN unterscheidet sich allerdings erheblich von dem des Koh-
lenstoffs.®3 Unter Standardbedingungen ist c-BN nach neueren Untersuchungen ther-
modynamisch stabil, jedoch ist die Umwandlung von h-BN in c-BN kinetisch gehemmt.
c-BN erhilt man daher aus h-BN bei ca. 1500°C und 6 GPa Druck; bei wesentlich hohe-
ren Drucken entsteht y-BN. Der BN-Kernabstand von c-BN betrigt 156 pm. Bei Tempe-

82 C.N. R. Rao, A. Nag, Eur. J. Inorg. Chem. 2010, 4244. G. R. Whittell, I. Manners, Angew. Chem.
2011, 723, 10470.

83 ¢-BN wird aus h-BN auf dhnliche Weise wie Diamant aus Graphit hergestellt (Kap. 7.3.2), wobei
fur die Schmelze Alkali- oder Erdalkalimetalle, deren Nitride oder Ammoniumborat verwendet
werden.
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raturen oberhalb von 1390°C wandelt sich dieser so genannte anorganische Diamant bei
Normaldruck wieder in den anorganischen Graphit (h-BN) um, der die Hochtemperatur-
form darstellt.8* Auch BN-Nanor6hren wurden in Analogie zu den Kohlenstoff-Nanoroh-
ren (Kap. 7.3.4) synthetisiert.

c-BN (Dichte 3.49 g cm3) ist wie Diamant (c-C) farblos, nichtleitend und extrem hart,
aber im Gegensatz zu diesem bis 1400°C luftstabil. Daher wird das Material unter den
Handelsnamen Borazon und Amborit als Schleifmittel und fiir Schneidwerkzeuge ein-
gesetzt. Bornitrid gehort demnach wie SiC, SisN, und B,C zu den nichtoxidischen kera-
mischen Materialien. Die extrem gute Wiarmeleitfahigkeit von ¢c-BN und c¢-C wird auf
Gitterschwingungen zuriickgefiihrt. Der hohe Preis von c-BN schrinkt seine Verwen-
dungsmoglichkeiten allerdings ein.

Es wurden auch ternire Keramiken der ungefdahren Zusammensetzung BCN und BC,N
hergestellt, die sich formal vom c-BN bzw. h-BN dadurch ableiten lassen, dass ein Teil
der Atome durch C-Atome ersetzt wird, d.h. diese Stoffe sind quasi Mischkristalle aus
Graphit und h-BN beziehungsweise aus Diamant und c-BN (mit BN-, BC-, CC- und CN-
Bindungen).85 Dazu erhitzt man Gemische aus Harnstoff, Borsdure und Aktivkohle.
Auch vn BCN lassen sich graphenartige Nanoschichten herstellen.32

6.10.5 Nitridoborate86

Nitridoborate enthalten planare Anionen der Zusammensetzung [BN]= (n = 2-4),
[BN,]3-, [BN;]¢, [B,N4]® und [B;Ng]°, die in entsprechenden Verbindungen folgende
Strukturen aufweisen:

i «I\Iﬁ

BN} [BNa* [BN;]* [BoN, % (B3N]

Nitridoborate entstehen beim starken Erhitzen von h-Bornitrid mit den Nitriden, Aziden
oder Amiden von Alkali- oder Erdalkalimetallen. Thermisch sind diese Verbindungen
sehr stabil, aber an der Luft tritt rasche Zersetzung ein. Alkali- und Erdalkalimetalle
bilden salzartige Verbindungen mit dem linearen Dinitridoborat-Anion, das mit den
Anionen [C;5]*, [CN;,]* und [N;]- sowie dem CO,-Molekiil isoelektronisch ist. Vom
Li;[BN,] sind zwei Phasen bekannt, die sich durch die relativen Anordnungen der Ka-
tionen und Anionen unterscheiden. Beim Erhitzen geht a-Li;[BN,] bei etwa 862°C in
B-Lis[BN,] tiber, das bei 916°C schmilzt.

84 V. L. Solozhenko, V. Z. Turkevich, W. B. Holzapfel, J. Phys. Chem. B 1999, 103, 2903.
85 R. Riedel, J. Bill, A. Kienzle, Appl. Organomet. Chem. 1996, 10, 241.
86 H.-J. Meyer et al., Z. Anorg. Allg. Chem. 2000, 626, 625 und Angew. Chem. 2002, 114, 3468.






