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В Л И Я Н И Е  АМ М ИАКА НА РА СТВО РИ М О СТЬ БО РГИ Д РИ Д А  Н А ТРИ Я  
В П О Л И Э Ф И РН Ы Х  РА СТВО РИ ТЕЛЯХ

А .  П .Борисов, В .Д . М а х а е в

Растворимость боргидрида натрия в 1,2-диметоксиэтане (ДМ Э) и диметиловом эфире диэтилен- 
гликоля (диглиме) существенно повышается в присутствии аммиака и составляет при комнатной тем 
пературе около 16 г / 100 мл ДМ Э. Полученные данные позволили разработать методику перекристал
лизации боргидрида натрия из ДМЭ.

П ри получении аммиакатов боргидридов переходных металлов нами было 
обнаружено, что действие газообразного аммиака на растворы комплексов 
МаМ ( ВН4 ) 4 • а'ДМЭ в ДМЭ приводит к образованию осадков соответствующ их 
ам м иакатов, тогда как боргидрид натрия, растворимость которого в чистом ДМЭ 
при комнатной температуре мала, остается в растворе [ 1 ] . В данной работе более 
подробно изучено влияние аммиака на растворимость ЫаВЩ  в органических рас
творителях (Д М Э, диглим, тетрагидрофуран) .

П ри действии аммиака на суспензию боргидрида натрия в ДМЭ или диглиме 
наблю дается интенсивное поглощение аммиака, при этом боргидрид натрия рас
творяется, раствор разогревается. При атмосферном давлении МНз над насы щ ен
ным раствором при комнатной температуре растворимость ЫаВНд в диглиме сос
тавляет более 1 6  г, в ДМЭ — около 1 8  г на 1 0 0  мл раствори теля. Д анны е зн а
чения в несколько раз превыш ают величину растворимости ЫаВНд в указанны х 
растворителях в отсутствие аммиака ( 3 . 3  и 0 . 2  г боргидрида натрия в 1 0 0  г 
соответствующего растворителя [ 2 , 3 ] ) .

М ожно предполагать, что увеличение растворимости боргидрида натрия в этих 
условиях связано с дополнительной сольватацией ионов натрия ам м и ако м . У час
тие ам м иака в комплексообразовании в исследуемой системе подтверждается д ан 
ными И К  спектроскопии: частоты валентных колебаний » (N —1-1) раствора 
( 3 3 4 0 ,  3 2 8 0  и 3 2 0 0  см "1) близки к таковым для ам миакатов переходных м е

таллов [ 1 , 4 ] .
П ри удалении МНз растворимость боргидрида натрия резко уменьш ается, что 

приводит к его кристаллизации из раствора. Из диглима кристаллизуется соль
ват И аВ Н 4 • диглим, из ДМЭ — несольватированный МаВН4 .

Заметного повыш ения растворимости боргидрида натрия в тетрагидрофуране 
при действии аммиака нами не обнаруж ено.

Боргидрид натрия ш ироко применяется в органической химии как эф ф екти в
ный, селективно действующий восстановитель . [ 5 ] . Однако возможности его 
применения ограничены, в частности, плохой растворимостью в апротонных рас
тво р и телях . И спользование растворов, полученных действием ам м иака на сус
пензию  боргидрида натрия в ДМЭ, по наш ему мнению, позволит расш ирить воз
можности применения боргидрида натрия в тонком органическом си н тезе .

Взаимодействие хлоридов переходных металлов с боргидридом натрия в орга
нических растворителях широко применяется для получения боргидридов пере-
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ходных м етал л о в . Отмечено, однако, что при использовании в этих реакциях бор
гидрида натрия, перекристаллизованного из водно-щелочного раствора, полное 
удаление хлора из раствора достигается с большим трудом [ б ,  7 ]  . Это может 
быть связано с наличием в перекристаллизованном таким  образом боргидриде н а
трия продуктов его гидролиза, образующихся при термической дегидратации, ко
торые ингибируют обменную реакц и ю . П рименение МаВН^, перекристаллизован
ного из диглима, приводит к быстрому удалению хлора из раствора [ 8 ,  9 ]  .

О писанные в литературе методы перекристаллизации боргидрида натрия из 
диглима, основанные на повышении растворимости при нагревании до 4 0 ° ,  
трудоемки [ 2 , 3 ] .

И спользование обнаруженного нами явления увеличения растворимости ЫаВН4 
в полиэфирных растворителях под действием аммиака позволило упростить эту 
процедуру и разработать нижеследующую методику перекристаллизации бор
гидрида н а тр и я .

П е р е к р и с т а л л и з а ц и я  б о р г и д р и д а  н а т р и я  и з  Д М Э  в 
п р и с у т с т в и и  а м м и а к а .  Суспензию 7 5  г технического боргидрида н а
трия (чистота 76%  по активному водороду) в 5 0 0  мл безводного ДМЭ пере
меш ивали при комнатной температуре в атмосфере сухого ам м иака до прекра
щ ения поглощ ения ам м и ака . В качестве источника ам м иака использовали ра
створ роданида аммония в аммиаке, давление аммиака над которым при ком 
натной температуре близко к атмосф ерном у. При удалении ам м иака из дим ето- 
ксиэтана этот раствор может быть использован дла поглощения ам м иака [ 1 0 ]  . 
Т аким  образом, может быть организована его р ец и ркуляц и я . Затем  раствор ф иль
тровали , МН3 удаляли откачиванием в вакууме при 2 5 —3 0 ° . При удалении 
ам м иака наблюдали образование белого осадка. Осадок отфильтровы вали, про
мывали ДМЭ ( 2 Х1 0 0  м л ) ,  сушили в вакуум е. П олучали ЫаВН^ в виде кри
сталлического (кристаллы  размером до нескольких м иллиметров) белого ве
щества с выходом 5 5 г .  Чистота продукта по активному водороду 9 8 . 6 % .

Выводы

Обнаружено повышение растворимости боргидрида натрия в диметоксиэтане 
и диглиме в присутствии ам м и ака . Разработана методика перекристаллизации 
боргидрида натрия из Д М Э .

Авторы выражаю т благодарность к ан д . х и м . наук Н . Н . М альцевой за по
лезную  дискуссию .
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