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Zpugob vyroby dodekahydro-kloso-dodekaborati(2-) kovi

Vynadlez se tykd oboru chemie boru a
fes8i zpisob vyroby dodekahydro-kloso-dode-
kgborati(2-) kovi z tetrahydroboratd kovi
a triethylamin-boranu(3). Podstata vynalezu
spodivé v tom, Ze tetrahydroborat kovu, s
vyhodou tetrahydroborat sodny, nebo jeho
prekurzor se necha reagovat s péti ekviva-
lenty triethylamin-boranu(3) bez rozpous-
t&dla nebo v prostiedi vysevroucich para-
finickych uhlovodikli v rozmezi teplot 220
aZ 250 °C za normélniho tlaku, piidem%
vznikajici triethylamin se rovnomérné od-
destilovava z reakdéni sm&si. Derivaty do-
dekahydro-kloso~-dodekaborati(2) se uplat-
ni zejména v oboru neutronové zachytové

lecdby tugori.
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Vyndlez se tykd zpisobu vyroby dodekahydro-kloso-dodekabo-
rati(2-) kovi z tetrahydroborati kovi nebo jejich prekurzort re-
akc{ s triethylamin-boranem(3).

Dvacetistnny anion dodekahydro-kloso-dodekaboratovy(2-),
B12H122' (ddle oznalovan jako anion I) je prototypem prostoro-
vych superaromatickych kloso-boranovych sloufenin., Ve form& so-
1i je to nejstalejsi létka s boranovym skeletem a vibec nejsy-
metriété&jsi redlnd slouldenina, Soli i volnd kyselina jsou sto-
procentné disociovdny ve v8ech rozpoustédlech., PFi &etnych re-
akecich dochézi jen k ndhradé termindlnich atoml vodiku jinymi
skupinami, zatimco zdkladni dvacetisténny skelet zistévé zacho-
védn., Proto Jje anion I mateénou ldtkou vskutku neséislnych sub-
stituénich derivatd.

V poslednich letech nabyvd na vyznamu ze jména merkapto de-
rivédt aniontu I, ktery je zatim neju€inn&j8i létkou pri neutro-
nové zéchytové 1é¥b& tumort. Radu dal&ich aplikaci aniontu I
lze olekavat v dohledné budoucnosti proto, Ze jeho vlastnosti
jsou stejn& unikétni jeko jeho struktura. Rozvinuti aplikaci
v8ak zatim brén{ pomérné& obtiZnd dostupnost latky z Jjednodu-
chych sloudenin., Tento problém je obzvlastié svizelny, jestliZe
izotopové sloZeni aniontu I mé byt jiné, neZ odpovidé prirodni-
mu poméru 10B : 11B.

Byla sice popséna celd rada metod syntézy aniontu I (Haw-
thorne M.,F. v knize : The Chemistry of Boron and Its Compounds
(E.L.Muetterties, Ed.), str. 286, Wiley-Interscience, New York
1967), v&t8ina z nich md vSak nevyhodu 3patné dostupnosti vy-
chozich létek (Greenwood N.N., Morris J.H.: Proc.Chem.Soc,

1963, 338) nebo je obtiiny syntézni postup (Miller H.C. a kol.:
J.An.Chem.Soc. 85, 3885 (1963)) &i je t¥eba pracovat s nebez-
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peénymi meziprodukty, jako je napPiklad diboran (Ellis I.A. a
kol.: J.Am.Chem.Soc. 85, 3885 (1963)).

Podstatou vsech syntéz Jje vystavba dvacetistdnného iutvaru
z niZ8ich struktur postupnym dehydrogenadnim piikondenzovavanim
fragmentt BH3, generovanych z vychoziho materidlu. Je tedy
zie jmé, pro¢ se stéle hledaji generdtory skupin BH3, které by
splnovaly poZadavek snadné dostupnosti, byly bezpeéné pri mani-
pulaci, pokud moZno mélo jedovaté, a které by uvolnovaly skupi-
nu BH3 za pomérné nizkjéh teplot. Ze v8ech téchto hledisek se
idedlni ldtkou jevi triethylamin-boran(3), (C2H5)3NBH3. Je
snadno dostupny, znadéné stdly, pomérné nejedovaty a za teplot
nad 200 °C zreteln? disociuje podle rovnice

H5)3NBH3 ‘—”—* (C h5)3 + BH3 | (1)

Rovnovéha Jje vidy posunuta daleko doleva, id-1ll dochdzet k
prakticky piijatelné rychlosti odst&povéni skupiny BH3, je ne-’
zbytné z reakéni smési odstranovat vznikajici triethylamin
soulasné se spotiebovavénim skupin BHB'

K syntéze aniontu I byla navrZena cesta (Volkov V.V., Pos-
naja I.S.: Z. neorg. chim. 24, 2824 (1979)) popsand schematen

R gutoklév,kulovy mlyn
2 NaBH4 + 10 (C 5)3NBH3 inertni vySevrouci uhlovodik
250°C, & hod
Na21312H12 + 13 Hy + 10 (02H5)3N '(2)

Je deklarovén prakticky kvatitativni vytéZek (93-95 %). Opako-
vané pokusy reprodukovat reakci za popsanych podminek vSak neby-
ly Vsp&8né : vznikaly sice pestré smési aniontl, avSak praktic-
ky %&dny anion I. Reakéni podminky nejsou vhodné zbejmé z toho
divodu, Ze triethylamin ztstdvd v reakéni smési a nutn& musi
brénit disociaci triethylamin-boranu(3) podle rovnice (1).

Uvedené prekédiky odstranuje zpisob vyroby dodekahydro-klo-
so-dodekaboratl kovi, jehoZ podstata spodiva v tom, Ze tetra-
hydroborat kovu, s vyhodou tetrahydroborat sodny, nebo jeho
‘ﬁfekurzor se neché reagovat s p&ti ekvivalenty triethylamin-bo-
ranu(3) bez rozpoustédla nebo v prostredi vySevroucich parafi-
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nickych uhlovodik( v rozmezi teplot 220 aZ 250 % 21 normalnino
tlaku, pricdemZ vznikajic{ triethylamin se rovnomérnd oddestilo-
vava z reaklni smdési.
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Uvedenym zpisobem, pracujicim na rozdil od znémého postu-
pu bez tlaku, lze reakci (2) hladce uskute&nit : reakce probi-
hé i bez michéni jiz v rozmezi teplot 220 - 230 °C a Jje prak-
ticky skondena jiZ za 2 hod. PIriznivé plsobi i vyvin vodiku,
ktery s sebou odn&sSi péry triethylaminu, Piitomnost pomocného
rozpousté&dla neni nutnd, ale miZe plsobit p¥iznivé, je-li to
uhlovodikovd smés s bodem varu mezi 220-230 °C., V takovém pri-
padé Jjednak automaticky udrZuje teplotu v optimdlnim intervalu
a Jjednak Jjeho péry napomédhaji odstranéni triethylaminu z re-
akéni smdsi. Regenerace triethylaminu v beztlakovém provedeni
reakce (2) je prakticky kvantitativni a lze jej p¥imo pouZit

"

k syntéze nového triethylamin-boranu(3).

Heakce probihéd i s tetrahydroboratem lithnym a draselnym,
av3ak ty neprindseji dald{ vyhodu. Tetrahydroborat lze nahra-
dit dokonce hydridem nebo alkoholdtem kovu, Jjak jsme prokdzalil
s hydridem sodnym, lithnym a vépenatym a s methyldtem sodnym.
Vysledky s tZmito prekurzory tetrahydroborati jsou viak v pri-
m&éru pondkud nizdi, Tato modifikace vEak miZe mit vyznam pro
syntézu aniontu I s izotopovd znadenymi atomy boru, nebot v
tom plipadé stadi pripravit Jjedinou vychozi létku, tj. triethyl-
amin-boran(3), s jinym neZ p#irodnim zastoupenim izotopl boru ‘
a neni nutné pripravovat Jjesté téZ prfislusny tetrahydroborat.

Skuteénost, Ze dosud nikdo nepopsal syntézu aniontu I v
beztlakovém provedeni Jje pravdépodobné zplsobena znamym faktem,
Ye triethylamin-boran(3) se nad 180 °C rozklédd v jiném a nezé-
doucim smyslu neZ je popsdno rovnici (1). V p¥ftomnosti silné
bazickych sloudenin vdak k neZddoucimu rozkladu nedochézf, jak
dokazuje pcstup syntézy aniontu I podle vyndlezu, nybrZ je pod-
porovéna kondenzace uvolnéné BH3 skupiny na vy881 boranovy
skelet,

Zpisob vyroby podle vyndlezu a jeho vyhody jsou bliZe ilust-
rovény nédsledujicimi p¥iklady provedeni,
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Do 250 ml barky, opat¥ené zarizenim na oddestilovévéni kon-
denzdtu (chlazenym na cca 15 o) ,bylo predloZeno 1,9 g (0,05
mol) NaBH4 a 25,5 g (0,22 mol) (02 5)3NBH3. Reak®ni smés byla
v atmosféFe suchého dusiku zah¥Ivéna na 220-230 °C b&hem 2 hy
prigemZ vznikajici triethylamin byl jimén do pXedlohy. Ukonde-
ni reakce bylo provedeno dal8im zah¥ivédnim reaskdéni sm&si po do-
bu 1 hV a nédsledujicim ochlazenim na teplotu okoli. Z konden-
zatu jimaného v piredloze bylo frakéni destilaci ziskéno 17,1 g
(90,4 %) triethylaminu a 1,2 g (4,7 %) triethylamin-boranu(3),
které byly identifikovény LH NMR spektry a TILC chromatografii
srovnédnim s autentickym prepardtem. K pevnému zbytku po ukon-
eni reskce bylo priddno 60 ml benzenu a 150 ml vody za diklad-
ného trepéni po dobu 30 min., K Po oddé&leni benzenové vrstvy, je-
jim vysudeni pomoci MgSO4, filtraci a odpareni benzenu bylo re-~
‘generovéno dalsich 2,7 g (10,6 %) triethylamin~-boranu(3). Vod-
né vrstva byla zfiltrovéna pres papfrovy filtr, okyselena kon-
centrovanou kyselinou chlorovodikovou na pH 4,5~(VYVoj vodiku)
a srazena 25 ml 2N-(02H5)3NH01 ve vodé. Vyloulend sraZenina
byla zfiltrovéna na porézni frit&, promyta cca 30 ml vody a
10 ml acetonu a vysuSena na vzduchu pPfi teploté& okolf. Daldi
podil produktu byl ziskén zkoncentrovénim matednych louhl na
rotadnf odparce na objem cca 50 ml. Celkem bylo zisk&no 4,8 g
(62,8 %; 72,5 % na zreagovany trlethylamln-boran(B)) bilych
krystalkd ' [(02H )3NH+]ZlBlzﬂlé] , které byly identifikovény
1l mm spektry ;B (220 MHz, aceton-voda) -15,8 ppm relativng
k BF3 etheratu.

P¥{klad 2

Stejny postup jako v piikladé 1 byl aplikovdn pfi reakei
triethylamin-boranu(3) s dal¥3fmi hydroboraty a jejich prekurzo-
ry a pii izolaci produktu. Prehled vyt&zkd (v % na zreagovany
triethylamin-boran(3)) je uveden v nésledujicf tabulce.

Substrét LiBH, KBH, LiH Nai CeH,  NaOCH
Vitssek 38 38 35 24 35 58

3
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PREDMET VYNLALEZU
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Zpusob vyroby dodekahydro-~kloso-dodekaborati(2-) kovi z tetra-
hydroboratd kovi a triethylamin-boranu(3), vyznadeny tim, Ze
se tetrahydroborat kovu, s vyhodou tetrahydroborat sodny, nebo
Jeho prekurzor,neché reagovat s péti ekvivalenty triethylamin-
-boranu(3) bez rozpoust&dla nebo v prostredi vydevroucich para-
finickych uhlovodikl v rozmezi teplot 220 aZ 250 °% za norm4l-
niho tlaku, pridemZ? vznikajici triethylamin se rovnomé&rné od-
destilovdvd z reakéni smési.
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