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REAKTlONEN DES TRIMETHYLBORS 

Aus dem Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Stuttgart 

(Eingegangen am 3 I .  August 1957) 

Durch Erhitzen von Trimethylbor rnit Wasser, Schwefelwasserstoff, Athylen- 
glykol, Pinakon, o-Phenylendiamin, o-Aminophenol und Brenzcatechin konnte 
unter Abspaltung von Methan Dimethylborsaure, Trimethylboroxol, Di- 
methylborsaure-anhydrid, Monomethylborsaure, deren Glykol-, Pinakon- und 
Brenzcatechinester, sowie o - C ~ H ~ ( N H ) ~ B C H ~  und O - C ~ H ~ ( N H ) O B C H ~  dar- 
gestellt werden. Die Abhangigkeit des Reaktionsablaufes von der Protonen- 

beweglichkeit wird diskutiert. 

Nachdem die Umsetzungen von Trimethylbor mit NH33), Aminen3.4) und Halogen- 
wasserstoffen 5 )  gezeigt hatten, daO dadurch verschiedene Verbindungsklassen der 
Borchemie verhaltnismaBig leicht zuganglich wurden, untersuchten wir in Erweiterung 
dieser Arbeiten die Umsetzung von Trimethylbor rnit HzO, HzS, Glykolen, Brenz- 
catechin, o-Aminophenol und o-Phenylendiamin. Neben der Darstellung neuer Ver- 
bindungen sollte dabei auch die Frage geklart werden, welche protqnenhaltigen Ver- 
bindungen zur Methanabspaltung rnit B(CH3)3 geeignet sind und ob eine Beziehung 
zwischen Protonenbeweglichkeit und Abspaltungstemperatur besteht. 

ERGEBNISSE 

1 .  Trimethylbor und Wasser 
Bei gewohnlicher Temperatur erweist sich B(CH3)3 gegenuber Wasser so indifferent, 

daO es bei seiner Darstellung zur Entfernung von BF3 ohne Verluste durch Wasser 
geleitet werden kann. Erwarmt man aber B(CH3)3 und Wasser im Bombenrohr auf 
200-220", so bildet sich unter Abspaltung von einer Molekel Methan fast aus- 
schlieelich Dimethylborsaure. Bei Temperatursteigerung auf 3 lo" wird nochmals eine 
Molekel Methan abgespalten, wobei als Hauptprodukt (90%) Trimethylboroxol neben 
wenig Monomethylborsaure (5  %) und Dimethylborsaure-anhydrid ( 5  %) entsteht. 

-200' B(CH3)3 + H20 -- --+ (CH3)zBOH + CHI 

I (CH3)zBOH + HzO --.----+ CHsB(0H)z + CHI 

3 (CH3)zBOH - (CHshB303 + 3CH.t 
-320" 2 (CH3)zBOH 4 (CH3)2BOB(CHh + Hz0  

Die Reaktionen verlaufen vollig analog wie bei der Umsetzung von Ammoniak mit 
Trimethylboru, die uber das Dimethylborazen zum Trimethylborazol fuhrt. Lediglich 

1) D. ULMSCHNEIDER, Dissertat. Techn. Hochschule Stuttgart 1955. 
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eine der Verbindung B(CH3)3. NH3 analoge Anlagerungsverbindung konnte mit Wasser 
nicht gefunden werden, da die Donatoreigenschaften des Wassers zu gering sind. 

Damit ist die Dimethylborsaure sehr leicht zuganglich, nachdem sie zuerst aus dem 
schwer zuganglichen Dimethyldiboran von H. 1. SCHLESINGER und A. 0.  WALKER^) und 
spater von E. WIBERG, A. BOLZ und P. BUCHHEIT~) durch Hydrolyse von (CH&BCI 
erhalten worden war. In gleicher Weise konnte die fur spektroskopische Unter- 
suchungen benotigte Monodeuterodimethylborsaure (CH&BOD aus Trimethylbor 
und schwerem Wasser erhalten werden. Die Dimethylborsaure ist cine wasserklare 
Flussigkeit von suBlichem Geruch. Der Siedepunkt errechnet sich aus der Dampf- 
druckkurve zu 56", der Schmelzpunkt wurde zu -29" bestimmt. Der besonders hohe 
Wert der Troutonschen Konstanten von TS = 29.7 CI spricht fur starke Asso- 
ziation im flussigen Zustand. Gegeniiber Sauerstoff ist die Dimethylborsaure unbe- 
standig. Es bilden sich dabei langsam schone, weik, sublimierbare Kristalle, deren 
Konstitution noch nicht aufgeklart wurde. 

Das nach obiger Reaktion erhaltene Trimethylboroxol stimmte in seinen Eigen- 
schaften rnit dem fruher erhaltenens) vollstandig uberein. Lediglich im I R-Spektrum 
trat eine zusatzliche schwache Bande bei I I33 cm-1 auf. Durch mehrfache fraktionierte 
Kondensation konnte die Substanz rnit der Fremdbande angereichert werden, wahrend 
im Spektrum des dann erhaltenen Trimethylboroxols keine Verunreinigung mehr 
nachzuweisen war. Die neue Substanz konnte spektroskopisch als Anhydrid der 
Dimethylborsaure identifiziert werden. das nur nach einer kurzen Anmerkung von 
A. B.  BURG^) aus Dimethylborsaure und Diphosphorpentoxyd dargestellt wurde. Dieses 
Verfahren ist jedoch nicht besonders gunstig zur Darstellung des Dimethylborsaure- 
anhydrids, da es sich rnit uberschiissigem P205 in einer noch undurchsichtigen Reak- 
tion weiter umsetzt. Besser laBt sich die Entwasserung rnit wasserfreiem Magnesium- 
perchlorat durchfuhren, obwohl auch hier eine Weiterreaktion beobachtet wurde. 

2. Trirnethylbor und Schwefelwasserstoff 

Bei der Umsetzung von B(CH3)3 und SH2 irn Bombenrohr bei 280" wurden 1.6 
Moll. Methan abgespalten. Aus dem Reaktionsgemisch konnte keine den Sauerstoff- 
verbindungen entsprechende Schwefelverbindung isoliert werden. Als einziges 
Reaktionsprodukt wurde B2S3 erhalten. Da in einer fruheren Arbeitlo) ebenso wie 
von E. WIBERG und W. STURM*~)  festgestellt worden war, daB das Trimethylborthiol 
bei den angewandten Temperaturen in B(CH& +- B2S3 zerfallt, so besteht kein 
Zweifel, dal3 die Gesamtreaktion mit SH2 genau so wie bei Wasser verlauft, nur daR 
die Zwischenprodukte instabil sind. 

[BMCHs)d ---t BzS3 + B(CH3h 

6 )  J. Amer. chem. SOC. 57, 621 [1935]. 
7) Vgl. Naturforsch. Med. Dtschl. 1939 - -  1946, Bd. 23 I, 235. 
8 )  J. GOUBEAU und H. KELLER, 2. anorg. allg. Chem. 267, 1 [ I95 I ] .  
9) J .  Amer. chem. SOC. 62, 2228 [1940]. 

10) H.W.WITTMEIER, Dissertat. Techn. Hochschule Stuttgart 1953. 
1 1 )  Angew. Chem. 67, 483 [1955]. 
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3. Trimethy/bor und A'thylendiamin 
Es wurde versucht, die friiher4) in zwei Stufen durchgefuhrte Reaktion von Tri- 

methylbor mit Athylendiamin, die iiber verschiedene Zwischenprodukte zu I fuhrte, 
in einem Zug durch Erhitzen von Athylendiamin mit Trimethylbor zu gewinnen. 
Dabei resultierten jedoch nur ganz geringe Mengen des Endproduktes. 

4. Trimethylbor und A'thylenglykol 
In analoger Weise wurden Athylenglykol und Trimethylbor im Verhaltnis I : I 

14 Stdn. bei 340" umgesetzt. In 95-proz. Ausbeute wurde der Glykolester der Mono- 
methylborsaure (11) erhalten, eine bei -57" schmelzende und bei 70" siedendc, wasser- 
klare Fliissigkeit, die von Wasser leicht hydrolysiert wird. 

5 .  Trimethylbor und Pinakon 
Mit gleicher Ausbeute wurde bei der Umsetzung von Pinakon mit Trimethylbor 

nach 7 stdg. Erhitzen auf 340" der tetramethylierte Ester III  erhalten. 
HzC-NH\ I H2C-0, (CH3)zC-O, 

H~C-NH' HzC-0' (CH3)zC-0' 
B - CH3 1 B-CH3 1 B-CH3 

I I I  111 

6. Trimethylbor und o-Phenylendiamin 
Hier war eine Reaktion ahnlich wie bei Athylendiamin zu erwarten. Im Gegensatz 

zu diesem, aber in ubereinstimmung mit der verringerten Basizitiit der aromatischen 
Amine (k l  = 3.2- 10-*0; k2 = 1.6.10-1312)) konnte nur eine Anlagerungsverbindung 
im Verhaltnis I : I bei einem Trimethylbordruck von 500 Torr und 20" gewonnen 
werden. Die Verbindung hat bei 20" bereits einen Zersetzungsdruck von 68 Torr, und 
beim Versuch der Schmelzpunktsbestimmung entwich bei 50 -60" das Trimethylbor 
vollstandig. 

Erhitzt man Trimethylbor und o-Phenylendiamin im Verhaltnis 1 : 1 etwa 10 Stdn. 
auf 280-310" im EinschluBrohr, so werden 1.5-2 Molekeln Methan abgespalten. 
Aus dem gelb- bis braungefarbten festen Reaktionsprodukt konnte durch fraktionierte 
Sublimation Verbindung IV als eine we&, kristallisierte Substanz vom Schmp. 
94" gewonnen werden. Die tei 30-40" im Hochvakuum leicht sublimierbare Ver- 
bindung ist an der Luft einige B i t  bestandig. farbt sich aber allmahlich braun. Alle 
physikalischen Messungen sprechen fur die oben angegebene Ringformel. 

Die Ausbeute tetrug nur 60%. Die Ursache dafur liegt bei einer Nebenreaktion, 
die uber Ammoniak, B-Dimethylborazen (groBter Anteil) zum B-Trimethylborazol 
fiihrt, die alle drei spektroskopisch identifiziert werden konnten. Das Ammoniak 
selbst stammt wahrscheinlich von einer Kondensationsreaktion des o-Phenylen- 

H H 

H IV V V I  

12) R.KUHN und F.ZUMSTEIN, Ber. dtsch. chern. Ges. 59,488 [1926]. 
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diamins, die zu schwer fluchtigen Produkten fuhrt, die als Sublimationsruckstand 
mruckbleiben. Die gegenuber der entsprechenden Reaktion rnit khylendiamin 
wesentlich bessere Ausbeute durfte wohl auf die starkere Tendenz zur Ringbildung 
beim aromatischen Diarnin zuruckzufuhren sein. 

7. Trimethylbor und o-Aminophenol 
Die Umsetzung mit o-Aminophenol bei 275" und 24 stdg. Dauer ergab eine Ab- 

spaltung von 1.75 Molekeln Methan und in 60-65-proz. Ausbeute Verbindung V als 
stark lichtbrechende, sehr feuchtigkeitsernpfindliche Kristalle vom Schmp. 32 -34". 
Der Geruch ist rnuffig. 

8. Trimethylbor und Brenrcatechin 
Wird eine Mischung von Brenzcatechin und Trimethylbor 1 : 1 etwa 8 Stdn. im 

Bombenrohr auf 290" erhitzt, so werden gegen zwei Molekeln Methan abgespalten. 
Aus dem schwach gelblichen, viskosen Reaktionsprodukt konnte durch fraktionierte 
Kondensation im Hochvakuum in etwa 50-proz. Ausbeute der monomere Brenz- 
catechinester der Methylborsaure (VI) gewonnen werden, Schmp. -7". Die phenolartig 
riechende Substanz ist gegen Luftfeuchtigkeit sehr empfindlich und bildet Brenz- 
catechin und Methylborsaure. Neben der fluchtigen Verbindung bildet sich eine nicht 
fluchtige, feste Substanz, die sich in der fluchtigen zunachst lost und dern Bombenrohr- 
inhalt anfanglich die Viskositat verleiht. 

Wahrscheinlich handelt es sich urn eine polymere Form des Esters: 

I I 
CH3 CH3 

In Tab. 1 sind die Reaktionstemperaturen des Trimethylbors mit den verschiedenen 
Wasserstoffverbindungen, die bisher untersucht wurden, zusarnmengestellt. Sind zwei 

Tab. 1. Reaktionstemperaturen desTrimethylbors mit verschiedenen Wasserstoffverbindungen 
(Temperaturen der Methanabspaltungen) 

..-. ._____ -. . - - - . - . - -- 

-CH313) NH33) OH2 
400" 280' 200" 
420" 330" 320' 

SHz 

280" 
- 

CzH4(NHz)z4) CzH4(OH)z 
250' - 
440" 340" 

C ~ H ~ ( N H Z ) Z  C6HdOH)z 

300" 290" 
- - 

CIH5) 
160' 
250" 

13) J.GOUBEAU und R.EPPLE, Chem. Ber. 90.171 [1957]. 
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Temperaturen angegeben, so bedeutet die obere Zahl die Temperatur der ersten 
Methanabspaltung, die untere die der zweiten. 

Wenn die Zahlenwerte der Tab. 1 auch nicht unter vergleichbaren Verhaltnissen 
gewonnen wurden und auch nicht aus Versuchen stammen, die als Ziel die Bestimmung 
der Reaktionstemperaturen hatten, so lassen sich doch eindeutig Zusammznhange er- 
kennen. 

Je positiver der Wasserstoff ist, bei desto niedrigerer Temperatur setzt er sich mit 
Trimethylbor unter Methanabspaltung um. Dies laOt eine Reaktion nach folgendem 
Schema vermuten : 

~ - ~- 

e e  

O @  
10-H 

H 

( C H ~ ) ~ B - C H J  - + 

I 

Der negative Charakter des 

t e  
10--H 
I 

H 

I 
10' 

I 
H 

Kohlenstoffs im Trimethylbor ergibt sich aus der 
Paulingschen Elektronegativitatsskala. Die in zweiter Stufe sich bildenden Anlage- 
rungsverbindungen konnten bei den meisten Stickstoffderivaten isoliert werden und 
diirfen bei den anderen Verbindungen wenigstens als kurzlebige Zwischenprodukte 
angenommen werden. Durch die Anlagerung wird die Protonenbeweglichkeit der 
angelagerten Molekel erhoht. Es ist demnach weniger die Protonenbeweglichkeit der 
freien Molekel, sondern diejenige der angelagerten Molekel fur die Reaktion ver- 
antwortlich. Dies zeigt besonders deutlich die von H. LEHMANN]~) untersuchte 
Reaktion von Essigsaure mit Trimethylbor, die schon bei Zimmertemperatur zur 
Methanabspaltung fiihrt, obwohl der Wasserstoff der Essigsaure weniger beweglich 
ist als der des Chlorwasserstoffs. Es ist aber bekannt, daO BX3 stabile Anlagerungs- 
verbindungen mit Essigsaure bildenls), in denen die Protonenbeweglichkeit stark er- 
hoht ist. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sowie dem FONDS DER CHEMIE danken wir 
fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. Weiterhin danken wir der RESEARCH FOUNDATION fur 
die Bereitstellung von Mitteln. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die Empfindlichkeit des Ausgangsproduktes sowie der meisten Reaktionsprodukte gegen- 
Uber Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit erfordert das Arbeiten im Vakuum oder in einer Stick- 
stoffatmosphare. Z u  diesem Zwecke wurde fur alle Versuche eine im lnstitut gebrauchliche 
Hochvakuumapparatur benutzt, die eine einwandfreie Flillung der Einschluhtjhren und die 
sichere qualitative und quantitative Untersuchung der Reaktionsprodukte erlaubtels). Die 
zur Methanabspaltung benutzten EinschluRrohre hatten einen lnhalt von 150-250 ccm und 
ein seitlich angesetztes Kapillarrohr mit ausgezogener Spitze, wie sie von A. ZAP PEL^) benutzt 
wurden. Fur die Umsetzungen verwandten wir schmelzpunktsreine Substanzen der Firmen 
E. MERCK und RIEDEL DE HAEN (Tab. 2). 

14) Diplornarb. Techn. Hochschule Stuttgart 1955. 
15) Vgl. H. MEERWEIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 41 I [1933]. 
16) Niiheres s. Dissertat. D. ULMSCHNEIDER, Techn. Hochschule Stuttgart 1955. 
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Tab. 2. Versuchsdaten 

Er- mMol 
mMol Temp. hitzungs- Mcthan Ausb. 

dauer pro mMol Rcaktionsproduktc in % 
Stdn. Subst. 

B(CH3h "C 
mMol Subsranz 

23.1 H2O 23.1 180 
31.4 H20 31.4 215 
38.6 D2O 38.5 210 
38.6 H20 38.6 310 
20.0 SH2 19.8 280 
34.0 Glykol 34.0 340 
32.1 Glykol 32.1 340 
22.0 Pinakon 22.0 340 
51.2 o-Phenylendiamin 51.7 300 
57.0 o-Phenylendiarnin 57.0 290 
29.6 o-Aminophenol 29.6 275 
19.3 Brenzcatechin 19.3 290 
45.2 Brenzcatechin 45.2 290 

*) Methanmenge wrgen Hahnbruchs nicht gemessen. 

- 7 
9 0.87 
9 0.68 
9 1.95 
7 1.59 

14 - * )  

24 1.97 
7 1.90 

11 1.58 
7 1.48 

20 1.75 
8 1.81 
8 1.73 

Airulj,.,cri~er/cthre,l: Zur Bordnalyse wurden siimtliche Proben rnit konz. HNO, irn Bomben- 
rohr bei 280--300 aufgeschlossen. Die gebildete salpetrige Saure wurde mit NaOH -1- H202 
(30-proz.) oxydiert, H202 in einer Silberscliale verkocht und das Bor nach Zusatz von Mannit 
i n  der ublichen Weise titriert. Die Stickstoffbestirnmung erfolgte nach DUMAS irn Halb- 
mikrornaRstab, die Schwefelbestimrnung nach HNO3-AufschluD als BaSOJ. 

Dimcthdhorsdrtre wurde durch fraktionierte Kondensation bci --78 ' und -50'. gereinigt. 
C2H70B (57.8) Ber. B 18.8 Gef. B 19.1 Mol.-Gew. 56.6, 56.9 

Die im lsoteniskop gemessenen Werte des Dampfdruckes zeigt Tab. 3. 

Tab. 3. Darnpfdruckwerte 

T(C-) 0.4 4.6 10.5 14.5 18.0 22.0 25.3 28.6 35.0 40.9 
.. . . - ~. ~. ._ 

Torr 36 49 70 91 110 140 168 201 281 377 

Daraus errechnet sich der Siedepunkt zu 56.. die Verdarnpfungswiirme zu 9.76 kcal/Mol 

Drrcterodimetlrylharsaitre: (CH 3)zBOD ( 5  8.8) M 01. -Gew . 57.5. 

Eine kleine Menge Derrrerodirnethy/borsai~re wurde rnit einem 20fachen UberschuO an 
H2O bei Zirnmerternperatur versetzt und nach 4 Stdn. durch fraktionierte Kondensation 
voni Wasser getrennt. Das IR-Spektrurn zeigte einen nahezu vollstandigen Austausch. 

und die Troutonsche Konstante zu 29.7 CI. 

Bursidfid: SchneeweiRglanzende, zentimeterlange Kristallfdden. 
B2S3 (117.6) Ber. B 18.2 S81.8 Gef. B 19.1 S82.6 

o- Plrc~ti.v/endinmin- B(CH3)3: Auf o-Phen.vlendiuniin wurde eine uberschussige Menge 
BICH3)3 kondensiert. wobei nach anfiinglichem Schrnelzen sich ein Kristallbrei bildete. Nach 
70 Stdn. wurdc das noch nicht gebundene Trimzthylbor volumetrisch gemessen. 

C ~ , H ~ ( N H ~ ) ~ : B ( C H J ) ~  I : 1.06, I :0.86 
H(CHJ)3-Darnpfdruck bei 20 /67 Torr irn lhcrrnischen Abbau bcobachtet. 

( '7H~N28 (132.0) Ber. B 8.23 N 21.3 
Gef. B 8.34 N 21.1, 21.2 Mol.-Gew. 130, 138 

C7H80NB (133.0) Ber. B8.15 Gef. B8.26 
C7H702B (134.0) Ber. B 8.07 Gef. B 8.16 Mol.-Gew. 135, 131 




