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HEINRICH NOTH und HASSO BEYER 
Beitrage zur Chemie des Bors, I 

Darstellung und Eigenschaften der Alkylamin-borane, 
R3-,HnN - BHj1) 

Aus dem lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Munchen 
(Eingegangen am 22. Dezember 1959) 

Alkylamin-borane erhalt man in einfacher Weise und in guten Ausbeuten bei der 
Umsetzung von Alkali- oder Erdalkaliboranaten mit Alkylammoniumsalzen. 
Die Verbindungen Itken sich in polaren Losungsmitteln monomer. Assoziations- 
erscheinungen beobachtet man in Benzol. Die Assoziationstendenz der Alkyl- 
amin-borane in diesem Lbsungsmittel ist von der Kettenlange und der Zahl 

der Alkylreste abhiingig. 

Die Verbindungsklasse der Alkylamin-borane, auch N-Alkyl-borazanes) genannt, 
entsteht formal durch Anlagerung des Monoborans BHJ an ein Amin: 

H H 

I I 
H H 

H-B + d4-R - 

H H  
I I  

I I  
H H  

-+ H-B-N-R 

Hierbei wird die Elektronenlucke des Boratoms durch das freie Elektronenpaar des 
Stickstoffatoms abgesattigt, und das Boratom erfiihrt als Folge der koordinativen 
Bindung eine negative, das Stickstoffatom eine positive Aufladung. Diese Anderung 
der effektiven Kernladungen bedingt eine stslrkere Polarisierung 
der N -H- und B -H-Bindungen in dem Sinn, daI3 die H-Atome ,$f-c- (2) 

positiv aufgeladen werden (nebenstehende Formel). Die Alkyl- 
amin-borane (Borazane) sind den Paraffinen (Alkanen) isoster. Im Gegensatz zu die- 
sen sind sie jedoch sehr reaktionsfreudige Verbindungen, was auf die polaren Bin- 
dungen in den Alkylamin-boranen zuriickgefuhrt werden kann3). 

Die bisher bekannten Reaktionen der Alkylamin-borane lassen sich einem der folgenden 
vier Reaktionstypen zuordnen : 

1. Bildung von Borazenen4) oder Borazolens) durch thermische Abspaltung von Wasser- 
stoff: 

H H  

der B-H-Bindung starker negativ, die der N -H-Bindung starker I> <I- 
H H  

(3) 
3 RNHz.BH3 + (-RNeBH-)3 + 6 HZ (4) 

RzNH.BH3 -- --+ RzN*BHz + Hz 

~~ 

1)  Auszugsweise vorgetragen auf der Sildwestdeutschen Chemiedozententagung in TU- 

2) E. WIBERG, Naturwissenschaften 35, 182 [1948]. 
3) E. WIBERG und K. HERTWIG, 2. anorg. allg. Chem. 255, 141 11947. 
4) A. B. BURG und C. L. RANDOLPH, J. Amer. chem. SOC. 71, 3451 [1949]. 
5 )  E. WIBERG, K. HERTWIG und A. BOLZ, Z. anorg. allg. Chem. 256, 177 [ 19481. 

bingen, April 1959. 
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2. Reaktionen, die unter Spaltung der B-N-Bindung verlaufen. In diese Klasse geh6ren 
die Reaktionen der Alkylamin-borane rnit geeigneten Lewis-Basen. Als Beispiele seien die 
Umsetzungen von Lithiumhydrid rnit Trimethylamin-boran6), die Reaktion von Natrium- 
cyanid mit Triathylamin-boran 7 )  und die Verdrangung von Pyridin mit Trimethylamin 
aus Pyridin-boran 8) angefilhrt : 

LiH + (CH3)3N*BH3 - + LitBH41 + ( C H h N  ( 5 )  
NaCN + ( C Z H ~ ~ N - B H ~  -+ Na[BH3CN] + (CzHs),N (6) 
(CH3)sN + CsH5NaBH3 ---+ (CH3hN.BH3 + C5HsN (7) 

3. Reaktionen, welche an der B-H-Bindung angreifen. Bei diesen Reaktionen erhBlt man 
B-substituierte Alkylamin-borane. So entsteht bei der Einwirkung von HCI auf Trimethyl- 
amin-boran Wasserstoff und Trimethylamin-monochlorboran 9) : 

(CH3)3N*BH3 + HCI -+ (CH,),N-BH2CL + H2 (8) 

Da auch bei der Reduktion anorganischer Verbindungen und funktioneller organischer 
Gruppen 10) durch Alkylamin-borane B-substituierte Alkylamin-borane entstehen, sind auch 
diese Reaktionen hier zuzuordnen. 

4. Reaktionen an der N-H-Bindung. Nur wenige Reaktionen dieser Art sind bisher in der 
Literatur beschrieben. Bei der Einwirkung von Natrium auf Ammoniak-boran entsteht in 
fliissigem Ammoniak Natrium-amido-boranat 11) : 

Na + H3N.BH3 --+ NaINH2BH31 + 1/2 H2 (9) 

Da unsere Kenntnisse iiber die Reaktivittit der N-H- und B-H-Bindungen in 
den Alkylamin-boranen noch nicht sehr umfassend sind, erschien es uns reizvoll, 
dieses praparativ noch wenig untersuchte Gebiet eingehender zu bearbeiten. 

DARSTELLUNG DER ALKYLAMIN-BORANE 

Alle alteren Methoden zur Darstellung der Alkylamin-borane basieren auf Gleichung 
(l), wonach das Monoboran BH3, als reaktive Komponente des Diborans (BH3)212), 
mit einem Amin zur Reaktion gebracht wird. Dieses Verfahren I;iDt sich ohne weiteres 
auf grokre Ansiitze iibertragen, wenn man in Gegenwart eines Losungsmittels, wie 
Benzol, k h e r  oder Amin selbst, arbeitet. Es eignet sich in dieser Form vor 
allem zur Darstellung der Trialkylamin-borane und einiger Dialkylamii-borane, wie 
Dimethylamin- und Diathylamin-boran. Die Darstellung der Monoalkylamin-borane 
nach diesem Verfahren ist auf Grund umerer Erfahrungen nicht zu empfehlen, da 
geringe Verunreinigungen die unter Wasserstoffabspaltung vor sich gehende Zer- 
setzung dieser Alkylamin-borane beschleunigen. Zur Darstellung von RNH2. BH3 
benutzt man daher die weiter unten beschriebene Reaktion. 

Trialkylamin-borane sind auch sehr leicht nach der von R. KosTER13) entdeckten 
Reaktion der Hydrierung von Trialkylamin-trialkylbor-Verbindungen (Hexaalkyl- 
borazane) zuganglich : 

R3N.BR3 + 3 H2 ~ + RjN.BH3 + 3 R'H (10) 

6 )  R. K~STER, Angew. Chem. 69, 94 [1957]. 
8) H. C. BROWN, H. I. SCHLESINGER und S. Z. CARDEN, J. Amer. chem. SOC. 64,325 [1942]. 
9 )  A. B. BURG und H. I. SCHLESINGER, J. Amer. chem. SOC. 59, 780 [1937]. 

10) H. NOTH und H. BEYER, vgl. 111. Mitteil., Chem. Ber. 93, [1960], im Druck. 
11) S. G. SHORE und R. W. PARRY;J. Amer. chem. SOC. 80, 8 [1958]. 
12) A. B. BURG und H. I. SCHLESINGER, J. Amer. chem. SOC. 59, 784 [1937]. 
13) Angew. Chem. 69, 94 [1957]. 

7) H. NOTH, unveroffentlicht. 
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Wegen ihrer vergleichsweise geringen thermischen Stabfittit lassen sich die Dialkyl- 
und Monoalkylamin-borane auf gleichem Weg nicht darstellen. 

Als die beste Methode zur Gewinnung der Alkylamin-borane erwies sich die von 
G. W. SCHAEFFER und E. R. ANDERSON~~) fiir die Darstellung von Trimethylamin- 
boran beschriebene Reaktion zwischen Trimethylamin-hydrhlorid und Lithium- 
boranat nach: 

(CH&N.HCI + LiH.BH3 --+ LiCl + H2 + (CH3)3N.BH3 (1 1) 

W. V. HOUGH, G. W. S-R, M. D z u ~ u s  und A. C. STEW ART^^) wiesen spater 
darauf hin, daB bei der Reaktion von Monoalkylamin-hydrochlorid mit Lithium- 
boranat in erster Stufe etwa 1 Mol. Wasserstoff je Mol. Lithiumboranat und Alkylamin- 
hydrochlorid in Freiheit gesetzt wird. Sie berichten jedoch weder uber die Isoliemng 
der Alkylamin-borane, noch geben sie genauere Reaktionsbedingungen an, bei welchen 
die Umsetzung gemaB der Gleichung 

R3-,,HnN.HCI + Li[BH4] - + LiCl + Hz + R3-,HnN.BH3 (1 2) 
verlauft . 

Wir fanden, daB bei der Umsetzung einer Suspension eines Alkylammoniumsalzes 
(Chloride, Bromide, Sulfate) mit einer atherischen Lijsung von Lithiumboranat 
zwischen 0 und u)", innerhalb der Versuchsfehler, die nach G1. (12) geforderte Menge 
Wasserstoff frei wird. Urn das von den Alkylamin-boranen schlecht abtrennbare 
Lithiumboranat vollstandig umzusetzen, verwendet man einen 5-proz. h n c h u B  an 
Alkylammoniumsalz. Nach Abtrennen des atherunloslichen Lithiumsalzes und uber- 
schiissigen Alkylammoniumsalzes Eat sich das gebildete Alkylamin-boran leicht aus 
der Atherliisung gewinnen. 

Die Umsetzung der Alkylammoniumsalze zu Alkylamin-boranen kann auch mit 
Natriumboranat oder Calciumboranat in Tetrahydrofuran oder Ather vorgenommen 
werden. Hingegen gelang es uns nicht, Kaliumboranat unter analogen Bedingungen 
zur Reaktion zu bringenl6). 

Da bei tieferen Temperaturen bereits eine Umsetzung unter Bildung eines in Ather 
wenig loslichen Festkorpers stattfindet (um -30"), die Hauptmenge des Wasserstoffes 
aber erst bei -10 bis 0" frei wird, kann man annehmen, daB sich prim& aus 
Alkylammoniumchlorid und Lithiumboranat ein in Ather wenig losliches Alkyl- 
ammonium-boranat bildet, welches dann sekundiir unter Wasserstoffentwicklung in 
atherlosliches Alkylamin-boran ubergeht : 

[RNH3]CI + Li[BH4] - [RNH3][BH4] + LiCl 
[RNHsl[BH4] - RHzN-BH3 + Hz 

Die Darstellung der Alkylammonium-boranate ist uns bisher noch nicht in befrie- 
digender Weise gelungen. Die Existenz derartiger Verbindungen ist aber durch die 
Untersuchungen von R. W. PARRY, D. R. SCHULTZ und P. R. GIRARDOT~~) aukrst 

14) J. Amer. chem. SOC. 71, 2143 [1949]. 
16) In Gegenwart von geniigend Feuchtigkeit reagiert KBH4 mit Trimethylammonium- 

chlorid unter H2-Entwicklung und Bildung des Trimethylamin-borans, allerdings in schlechter 
Ausbeute. 

17) J. Amer. chem. SOC. 80. 1 [1958]. 

15) J. Amer. chem. SOC. 77, 864 [1955]. 
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wahrscheinlich gemacht, da h e n  die Darstellung des bis -20" stabilen Ammo- 
nium-boranates, m] pa], gelang. Dieses zerfallt bei hoherer Temperatur gemaD 
GI. (14) unter Bildung von Ammoniak-boran, H3N.BH3, und Wasserstoff. 

Bei der Umsetzung zwischen Dimethylammoniumchlorid und Lithiumboranat in bither 
bei Raumtemperatur erhielten wir praktisch reines Dimethylamin-boran. Auch bei einer 
Reaktionstemperatur von 34" entsteht diese Verbindung als Hauptprodukt, im Gegensatz 
zu den Angaben von SCHAEPFER und ANDERSON~~), wonach sich unter diesen Bedingungen 
N-Dimethyl-borazen, (CH&NBH2, bilden soll. 

Versuche, auf anderen Wegen zu den Mono- und Dialkylamin-boranen zu gelangen, 
waren bisher ohne Erfolg. So lieD sich z. B. das Fluorid in den entsprechenden Alkyl- 
amin-bortrifluoriden unter milden Reaktionsbedingungen nicht gegen Hydrid aus- 
tauschen . 

ALLGEMEINE EIGBNSCHAFTEN DBR ALKYLAMIN-BORANE 

Alkylamin-borane sind bei Raumtemperatur schon kristallisierte Verbindungen 
oder farblose, olige Fliissigkeiten. Die Monoalkylamin-borane zersetzen sich im all- 
gemeinen rund 20" oberhalb ihres Schmelzpunktes unter Wasserstoffentwicklung. Die 
Dialkylamin-borane sind thermisch recht stabil und zersetzen sich erst oberhalb von 
150". Verbindungen mit einer n-Alkylkette spalten rascher und leichter Wasserstoff 
ab als iso-Alkylamin-borane. uber die bei der Zersetzung entstehenden N-Dialkyl- 
und N-Monoalkyl-borazene, R2NBH2 und RHNBH2, wird in einer der folgenden 
Mitteilungen berichtet. 

Die von uns zum grol3ten Ted erstmals dargestellten Alkylamin-borane sind in 
der Tabelle (S. 932) zusammengestellt. 

Die Schmelzpunkte der Monoalkylamin-borane sind abhiingig von der Geschwindigkeit 
des Aufheizens. Geringe Verunreinigungen und die Gegenwart von Zersetzungsprodukten 
bewirken eine betrachtliche Depression des Schmelzpunktes. So liegt der Schmelzpunkt des 
Mono-n-butylamin-borans, das noch nicht analysenrein isoliert werden konnte, sicher zu tief. 

Bernerkenswert sind die hohen Schmelzpunkte des N-Monomethyl- und N-Dimethyl- 
borazanes (Lit.: 10-12"15) bzw. 5-10"15.18)), die um 46 bzw. 26" haher liegen als berichtet. 
Die niedrigen Schmelzpunkte dieser Alkylamin-borane beobachtet man, wenn man sie, wie 
in der Literatur beschrieben, aus den Methylaminen und Diboran ohne Gegenwart eines 
Losungsmittels im Hochvakuum darstellt. Bei dieser Arbeitsmethodik ist es rnaglich, daB 
geringe Mengen des Amins in der Verbindung mit eingeschlossen bleiben. Hierdurch kann 
man sowohl eine beachtliche Schmelzpunktsdepression als auch eine wesentliche Erniedri- 
gung der Zersetzungstemperatur feststellen. So zersetzen sich die auf diese Weise dargestellten 
Alkylamin-borane bereits 6ei Raumtemperatur4.5) unter Wasserstoffentwicklung. 

Die Alkylamin-borane sind nicht nur thermisch wesentlich stabiler, als bisher an- 
genommen, sondern auch recht wenig empfindlich gegenuber Hydrolyse. Sie losen 
sich in Wasser praktisch ohne Zersetzungserscheinungen und gleichen auf diese Weise 
dem Natrium- und Kaliumboranat. Im Vergleich zu den Mono- und Dialkylamin- 
boranen sind die Trialkylamin-borane schwerer loslich. 

Die Alkylamin-borane losen sich gut in polaren organischen Losungsmitteln, wie 
Ather, Tetrahydrofuran, Glykobther, Dioxan, Chlorbenzol, Nitrobenzol, Chloro- 

18) H. I. SCHLESINGER, D. M. RITTER und A. B. BURG, J. Amer. chern. SOC. 60,1296 [1938]. 
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form und Methylenchlorid. Die Liislichkeit in Benzol nimmt mit steigender Ketten- 
lange des Alkylrestes zu. In Petrolather losen sich die Trialkyl- und Dialkylamin- 
borane relativ gut, die Monoalkylamin-borane nicht oder nur schlecht. Ester, Di- 
methylformamid und Dimethylsulfoxyd konnen bei Raumtemperatur ebenfalls als 
Losungsmittel dienen. Mit Alkoholen, Aldehyden und Ketonen reagieren die N- 
Alkylamin-borane, so da13 diese nicht als Lasungsmittel verwendet werden konnen. 

Diese guten Loslichkeitseigenschaften erlauben es, Reduktionen funktioneller orga- 
nischer Gruppen mit Alkylamin-boranen in homogener Phase in den genannten 
Losungsmitteln durchzufuhren. Hieriiber wird in der 111. Mitteilung berichtet 10). 

Obersicht Uber die dargestellten Alkylamin-borane 

Ausb. Summen- 
Alkylamin-boran scbEp* '.dC". ":;' in % formel Analysenwerte 

Torr d.Th. MoLGew. B N H e  

RNHz.BH3 

Monomethyl- 

Monoiithyl- 

Mono-n-propyl- 

Mono-iso-propyl- 

Mono-n-butyl- 

Mono-terbbutyl- 

RzNH. BH3 

Dimethyl- 

Diiithyl- 

Di-n-propyl- 

Di-iso-propyl- 

Di-n-butyl- 

Di-iso-butyl- 

R3N.BH3 

Trimethyl- 

Triiithyl- 

Tri-n-propyl- 

Tri-n-butyl- 

56 - 70 

19 - 30-40 

45 - 50-70 

65 - 90-100 

-48 - 10-15 

96 - 120-140 

37 49110-2 150 

-18 8414 200 

30 - 140 

23 8811 250 

15 - 120 

19 - 150 

93.5 - - 

-2 42110-4 - 

- 18 - 

-28 80/10-5 - 

80-90 

65 -.SO 

85 

82 

87 

90-95 

90 

82 

95 

98 

93 

90 

85 -90 

95 

93 

89 

Ber. 24.15 
Gef. 24.20 
Ber. 17.94 
Gef. 18.20 
Ber. 14.83 
Gef. 14.41 
Ber. 14.83 
Gef. 15.00 
Ber. 12.44 
Gef. 12.36 
Ber. 12.44 
Gef. 12.10 

Ber. 17.94 
Gef. 18.15 
Ber. 12.44 
Gef. - 
Ber. 9.40 
Gef. 9.27 
Ber. 9.40 
Gef. 9.29 
Ber. 7.56 
Gef. 7.59 
Ber. 7.56 
Gef. 7.38 

C ~ H I ~ B N  Ber. 14.83 
(73.0) Gef. 14.67 

C6H18BN Ber. 9.40 
(115.0) Gef. 9.31 

CgH24BN Ber. 6.89 
(157.1) Gef. 6.71 

C12H30BN Ber. 5.43 
(199.2) Gef. 5.41 

31.27 
31.01 
23.23 
22.75 
19.20 
19.10 
19.20 
18.75 
16.11 
15.67 
16.11 
15.76 

23.23 
23.57 
16.1 1 
16.00 
12.17 
11.76 
12.17 
11.87 
9.79 
9.59 
9.79 
9.42 

19.20 

12.17 
12.08 
8.92 
8.78 
7.04 
6.94 

- 

6.75 
6.46 
5.13 
5.14 
4.10 
4.06 
4.10 
4.04 
3.48 
3.06 
3.48 
3.46 

5.13 
4.80 
3.48 
3.24 
2.63 
2.55 
2.63 
2.65 
2.11 
2.04 
2.1 1 
2.12 

4.10 
4.08 
2.63 
2.60 
1.93 
1.91 
1.52 
1.48 
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ASSOZIATIONSPH~OMENE 

Die Molekulargewichte der Alkylamin-borane bestimmten wir nach der kryo- 
skopischen Methode in Wasser, Dioxan, Nitrobenzol und Benzol. In den polaren 
Losungsmitteln Wasser, Dioxan und Nitrobenzol entsprechen die gefundenen Werte 
dem Formelgewicht, wenn man auf die Konzentration Null extrapoliert. Die Ab- 
hangigkeit des Molekulargewichtes von der Konzentration geben die Abbildd. 1-3 
wieder. 

Abbild. 1 21 
Konzentrationsabhiingigkeit des Molekulargewichtes 1 10 

von Alkylamin-boranen in Wasser ... 
a) Dimethylamin-boran, (CH3)zNH .BH3 o a5 70 15 20 

b) Monomethylamin-boran, CHjNH2. BH3 10~’Ma1/7000g - 
Abbild. 2 

Konzentrationsabhiingigkeit des Molekulargewichtes 
von Alkylamin-boranen in Dioxan 

a) Dimethylamin-boran, (CH3)zNH. BH3 
b) Methylamin-boran, CH3NH2 .BH3 

c) n-Propylamin-boran, n-C3H7NH2 .BH3 

13 

.,I7 t l2 
20 

0 115 10 75 20 
la-’ M O I / I O O O ~ - -  

Abbild. 3 
Konzentrationsabhiingigkeit des Molekulargewichtes 1 im 

von Alkylamin-boranen in Nitrobenzol .d 

a) Methylamin-boran, CH3NHz .BH3 0 a5 10 15 

Die gemessenen scheinbaren Molekulargewichte der Monoalkylamin-borane wei- 
chen jedoch stark vom berechneten Molekulargewicht ab, wenn man die Bestimmun- 
gen in Benzol als Liisungsmittel durchfiihrt. Besonders adallend ist das rasche An- 
steigen des van? Hoffschen Faktors i bei Monomethylamin-boran. Hier wird schon 

b) iso-Propylamin-boran, iso-C~H7NHz- BH3 lO~’Mal/1OOOg - 

Mal/lOOOg- 

Abbild. 4. Konzentrationsabhiingigkeit des Molekulargewichtes von Monoalkylamin-boranen 
in Benzol. a) Monomethylamin-boran, b) Monotithylamin-boran, c) Mono-n-propyl- 

amin-boran, d) Mono-iso-propylamin-boran, e) Mono-tert.-butylamin-boran 
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bei sehr kleiner Konzentration i > 2 (Abbild. 4). Bei allen anderen Monoalkylamin- 
boranen wird etwa das doppelte Formelgewicht als Grenzwert des zu beobachtenden 
Molekulargewichtes erreicht ( i  - 2). 

Es folgt, daD die an den Monoalkylamin-boranen, RNH2.BH3, beobachtete Asso- 
ziation von der Unge und Verzweigung des Alkylrestes R abhiingig ist. Zum Erreichen 
eines gewissen Assoziationsgrades ist mit steigender Kettenlange eine entsprechend 
grokre Konzentration erforderlich. 

Die Dialkylamin-borane neigen in Benzol ebenfalls zur Assoziation. Das Bestreben, 
Assoziate zu bilden, ist jedoch nicht so stark ausgepragt wie bei den Monoalkylamiin- 
boranen. Wie man aus der Konzentrationsabhangigkeit des Faktors i in Abbild. 5 

Abbild. 5 
Konzentrationsabhangigkeit des Molekular- 
gewichtes von Dialkylamin-boranen in Ben 

a) Dimethylamin-boran, b) Ditithylamin-boran, 
c) Di-n-propylamin-boran 

Mol/lOOOg - 
erkennen kann, assoziiert Dimethylamin-boran am starksten. Auch hier ist wieder der 
EinfluD der Kettenlange des Alkylrestes auf die Assoziation zu erkennen. Erst bei 
grokren Konzentrationen werden Werte von i um 1.7 erreicht. 

DieTrialkylamin-borane verhalten sich in Benzol-Bung nahezu normal. Eine merk- 
liche Assoziation zeigt nur mehr das Trimethylamin-boran (Abbild. 6). 

Abbild. 6 
Konzentrationsabhtingigkeit des Molekular- 

Benzol. a) Trimethylamin-boran, b) Triiithyl- 

72 

.,d f 17 
10 gewichtes von Trialkylamin-boranen in 

0 07 02 a3 12Y a5 126 amin-boran, c) Tri-n-propylamin-boran 

Die Assoziationstendenz der Alkylamin-borane fuhren wir auf die Wirkung von 
Dipolkraften zuriick; denn man k a ~  auf Grund der polaren Bindungen in diesen 
Verbindungen ein ziemlich groI3es Dipolmoment erwarten. Es laDt sich abschatzen, 
dal3 von den drei Methylamin-boranen das Monomethylamin-boran das groDte, das 
Trimethylamin-boran das kleinste Dipolmoment besitzt. Diese Annahme wird durch 
die an den Methylamin-boranen zu beobachtende Assoziationstendenz gestutzt, da von 
Verbindungen mit etwa gleichartiger Struktur diejenige mit dem grokren Dipolmoment 
starker assoziieren wird als jene mit dem kleineren. 

Ein im Prinzip gleichartiges Assoziationsverhalten wie bei den Alkylarnin-boranen findet 
sich auch bei den Trialkylamin-alanen, R3N -AIH, 19.20). Diese sind in Benzol-Lbsung eben- 
falls dimer gelost. Im Vergleich zu den entsprechenden Trialkylamin-boranen ist fiir die 

Mol/lOOOg - 

19) E. WIBERG, H. GRAF und R. USON, Z. anorg. allg. Chem. 272, 221 [1935]. 
20) E. WIBERG und H. NOTH, Z. Naturforsch. lob, 237 [1955]. 
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Trialkylamin-alane ein grBDeres Dipolmoment zu erwarten, da hier wegen der gr6Beren 
Elektronegativittltsunterschiede stiirker polare Bindungen zu erwarten sind. Die Frage. ob 
diese Dimerisierung durch die zunhchst postulierte 19.20) Wasserstoffanionenbrllcke oder durch 
eine Dipolassoziation verursacht wird, lBDt sich a d  Grund neuerer physikalisch-chemischer 
Untersuchungenzl) noch nicht eindeutig entscheiden. Weder im IR-Spektrum noch im kern- 
magnetischen Resonanzspektrum22) finden sich Frequenzen. die einer A1 -H --AI-Briicken- 
bindung zuzuordnen sind. Da aber Wasserstoff briickenatome auch im kernmagnetischen 
Resonanzspektrum des Aluminiumboranates nicht beobachtet werden konnten23), k6nnen 
obige Erkenntnisse die Frage nach der Art der Dimerisierung der Trialkylamin-alane nicht 
eindeutig zugunsten einer Dipolassoziation entscheiden. 

Die Monomerisierung der Assoziate durch ein polares Losungsmittel erfolgt wohl 
in der We&, daD sich die Dipolassoziate unter dem EinfluD des polaren Losungsmittels 
entkoppeln und nun an die Stelle eines Borazan-Assoziationsgleichgewichtes 0 
ein Borazan-Lasungmittel-Assoziationsgleichgewicht (11) tritt 24) : 

I I1 

Auch in flussigem Ammoniak l k n  sich die Methylamin-borane monomer, wie 
R. W. PARRY, G. KODAMA und D. R. SCHULTZ~~) zeigten. Bei diesen Bestimmungen 
nimmt das scheinbare Molekulargewicht nit steigender Konzentration ab. Die van’t 
Hoffschen Faktoren sind, extrapoliert auf die Konzentration Null, fur (CH3)3N .BH3 
1.07, fur (CH3)2H”BH3 1.04 und f i r  CH3H2N.BH3 1.03. Diese Ergebnisse bilden 
eine wertvolle Ergiinzung unserer Messungen. 

Da die bitherlosungen der Alkylamin-borane den Strom praktisch nicht leiten26), 
sind Strukturen, wie sie fur das Diammoniakat des Diborans vorgeschlagem und im 
Sinne einer Struktur [H~B(NH~)zI[B&] 27) festgelegt wurden, auszuschlieh. Eine 
solche Struktur wiire auch fur die Alkylamin-borane denkbar und mit den beobach- 
teten Molekulargewichten zu vereinen, wenn sie in polaren Liisungsmitteln in Form 
der Ionen wzB(NH3)de und B&e, in unpolaren als Ionenaggregat vorliegen wiir- 
den. Alle Befunde sprechen jedoch fur eine einfache Struktur der Alkylamin-borane im 
Sinne der Formulierung (2). In obereinstimmung damit steht sowohl das chemische 
Verhalten, das Fehlen der elektrischen Leitfiihigkeit in Ather und Dioxan/Wasser 
und die IR-Spektren. Hieriiber berichten wir in weiteren Mitteilungen. 

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. E. WIBERG danken wir fllr das unserer Arbeit entgegengebrachte 
Interesse, fllr wertvolle Diskussionen und die groDzUgige Bereitstellung von Institutsmitteln. 

21) G. SCHOMBURC und E. S. HOFFMANN, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 

22) R. DAUTEL und W. ZEIL, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges.physik. Chem.62,1139 [19581. 
21) R. A. OGG und J. D. RAY, Discuss. Faraday SOC. 19, 239 [1955]. 
24) In diesem dynamischen Glaichgewicht sind, auDer dimeren Assoziaten, sicherlich auch 

haherztihlige Assoziate. wenngleich mit geringerem Gewicht, beteiligt. 
2s) J. Amer. chern. SOC. 80, 24 (19581. 
26) Die Eigenleitfahigkeit des Athers wird in Gegenwart von Alkylamin-boranen nur gering- 

fllgig erh6ht. 
27) D. R. SCHULTZ und R. W. PARRY, J. Amer. chem. SOC. 80, 4 [1958]. 

61, I l l 0  [1957]. 
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BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Ausgangsmaterialien: a) Alkylammoniumchloride. Die kluflichen Amine wurden uber 
Kaliumhydroxyd rektifiziert und in Gegenwart von Ather rnit trockenem Chlonvasserstoff 
umgesetzt. Nach Abfiltrieren und Trocknen i. Vak. wurde der Reinheitsgrad analytisch durch 
Bestimmung von Chlorid nach MOHR ermittelt. Ausb. 95 - I 0 0  %, Reinheitsgrad 99 - 100%. 

b) Lithium-, Natrium- und Calciumboranat 28) wurden aus den Hydriden und Diboran 
gewonnen. Nachfolgend ist die Darstellung von Lithiumboranat eingehend beschrieben. 

Lithiumboranat 29), LiBH4: 80 g Lithiumhydrid werden in einer rotierenden Kugelmiihle 
aus Stahl in Gegenwart von absol. k h e r  16 Stdn. gemahlen. Die so erhaltene, hochaktive 
Lithiumhydrid-Suspension muO mit gebllhrender Vorsicht gehandhabt werden. Zur Gehalts- 
bestimmung wird 1 .O ccm der Suspension hydrolytisch zersetzt und der freigesetzte Wasser- 
stoff gemessen: LiH + H2O -+ LiOH + H2. Einen hinreichend genauen Anhaltspunkt iiber 
die LiH-Konzentration der Suspension gibt auch die Titration der bei der Hydrolyse ge- 
bildeten Base LiOH30). 

Die Appararur besteht aus drei Dreihalskolben (Abbild. 7), die alle mit Ruhrer und Ruck- 
flu8klihler versehen sind. Vom RuckfluBkilhler des Kolbens A (Diboranentwickler) und B 
(Diboranabsorber) fuhren Gaseinleitungsrohre in die Kolben B und C. Kolben A ist auRer- 
dem mit einem Tropftrichter und einem Stickstoffeinleitungsrohr versehen. Der RiickfluO- 

Abbild. 7. Apparatur zur Darstellung von Lithiumboranat 

kiihler des Kolbens C wird rnit einem Calciumchloridrohr verschlossen. Kolben A wird mit 
6 Mol LiH in Form einer Suspension in Ather und 20 ccm einer 0.8 rn Lithiumboranatlosung 
in Ather beschickt. Anstelle von Lithiumboranat kann auch Lithiumalanat verwendet werden. 
In den Kolben B gibt man 2 Mol Lithiumhydrid als Suspension, in C 0.5 Mol oder eine 
Suspension von Natrium- oder Calciumhydrid in Tetrahydrofuran, wenn man neben Lithium- 
boranat noch kleine Mengen an Natrium- oder Calciumboranat darstellen will. Zu der Sus- 

28) E. WIBERG und R. HARTWIMMER, 2. Naturforsch. lob, 296 119551. 
29) Die nachstehende Darstellungsvorschrift fuRt im wesentlichen auf einer von E. WIBERG 

und 0. KLEJNOT (Diplomarb. 0. KLEJNOT, Univ. Miinchen 1953) entwickelten Methode. 
Sie wurde von uns fur die Verwendung von Lithiumhydrid-Suspensionen modifiziert. 

30) Hier wird auch das in Lithiumhydrid eventuell vorhandene Carbonat, Oxyd und Metall 
rnit erfaOt. Das Hydrid (Metallgesellschaft AG, Frankfurt a. M.) war jedoch rnit nicht mehr 
als 3 :L durch diese Bestandteile verunreinigt. Der METALLGESELLSCHAFT AG danken wir 
sehr fur die Uberlassung des Lithiumhydrids. 
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pension im Kolben B figt man noch soviel absol. bither, daB etwa 1 I Fliissigkeit vorliegt. 
Nun spillt man die Kolben mit Stickstoff aus und llBt dann unter langsamer Stickstoff- 
spiilung (etwa 1 Blase je Sek.) aus dem Tropftrichter des Kolbens A 300ccm Borfluorid- 
diathylatherat zutropfen. 

Die ersten 100 ccm des Borfluorid-dilthylatherates laBt man sehr langsam in die Lithium- 
hydrid-Suspension eintropfen. Die Umsetzung zwischen Lithiumhydrid und Borfluorid- 
atherat erfolgt in dieser Reaktionsphase exotherm. Je nach der GUte der eingesetzten Suspen- 
sion benotigt man fiir diesen ersten Teil der Reaktion 3 -4 Stdn. Weitere 100 ccm des Bor- 
fluorid-atherates IaBt man in weiteren 2 Stdn. zutropfen. Wahrend im ersten Teil der Reaktion 
die Diboranentwicklung m6glichst langsam vor sich gehen SOU. entwickelt sich nun immer 
mehr Diboran, und die zunlchst exotherme Reaktion geht allmahlich in eine endotherme 
hber. Das restliche Borfluorid-itherat laBt man in dem MaBe zutropfen, wie das sich ent- 
wickelnde Diboran in den Kolben B und C absorbiert wird. ZweckmBBig leitet man die Reaktion 
so, daO alles Diboran in B absorbiert wird. Der Ather im Kolben B kommt im letzten Drittel 
der Reaktion zum Sieden, das Lithiumhydrid Idst sich nahezu vollstandig auf. Nach Abklin- 
gen der Diboranentwicklung, was etwa 112 Stde. nach Zugabe des letzten Borfluorid-atherates 
der Fall ist, erwarmt man den Kolben A und treibt in bither gelostes Diboran und bither bei 
abgestelltem RiickfluBkiihler des Kolbens A in den Kolben B iiber. Die Lithiumboranat- 
lasung in B wird uber einen mit Glaswolle gefiullten Heber vom unumgesetzten LiH abgetrennt 
und das LiH mit 300ccm k h e r  ausgewaschen. Die Losung in Kolben C wird auf die gleiche 
Weise vom festen Hydrid abgetrennt. Ausbeute: 2 I einer 0.87 m und 1 I einer 0.23 m LiBH4- 
Losung = 98.5 % d. Th., bezogen auf im Entwickler eingesetztes Lithiumhydrid. 

Die Ausbeuten bei verschiedenen Ansatzen schwankten zwischen 92 urrd 99 %. Entscheidend 
fur einen glatten Reaktionsablauf und gute Ausbeuten ist, daB die in A befindliche LiH- 
Suspension nicht zum ,,Koagulieren" kommt. Diese Erscheinung tritt dann auf, wenn in der 
ersten Phase zu rasch Borfluorid-atherat zugetropft oder ungeniigend aktiviert wird. 

Nafriumboranat, NaBH4, kann in der gleichen Weise, wie ftir Lithiumboranat beschrieben, 
dargestellt werden. Das zur Umsetzung benotigte Diboran stellt man entweder aus Lithium- 
hydrid oder Lithiumboranat und Bortluorid-atherat dar. Die Natriumhydrid-Suspension er- 
halt man durch 24stdg. Vermahlen von 100 g Natriumhydrid in 500 ccm absol. Tetrahydro- 
furan. Das aus 0.4 Mol Lithiumboranat und 0.2 Mol Borfluorid-ltherat dargestellte Diboran 
wird innerhalb von 4 Stdn. in 500 ccm einer 0.95 m NaH-Suspension eingeleitet. Das meist 
grau gefarbte Hydrid hellt sich dabei auf und wird rein weiB. Die NaH-Suspension wird wlh- 
rend der Reaktion mehrmals kurzzeitig zum Sieden gebracht. Nach beendeter Borfluorid- 
atheratzugabe treibt man das im bither geloste Diboran durch Erwarmen des Kolbens A nach 
B Uber. Die erhaltene NaBH4-Suspension in Tetrahydrofuran wird durch Abdestillieren des 
Tetrahydrofurans konzentriert, das Natriumboranat abfiltriert und das gebundene Losungs- 
mittel bei 130" im t)lpumpenvakuum vollig entfernt. Ausb. 18 g cines 97.5-proz. NaBH4 
(93 % d. Th.). 

Allgemeine Darsrellungsvorschrifr fur Alkylamin-borane aus Alkylammoniumchlorid und 
Lifhiumboranat: Diese Vorschrift kann sinngemaB auf die Verwendung von Natrium- oder 
Calcium-boranat iibertragen werden. Als Lbsungsmittel verwendet man dann zweckmal3ig 
Tetrahydrofuran. 

In einen Dreihalskolben mit Rilhrer, Tropftrichter und Calciumchloridrohr fillt man das 
getrocknete, feingepulverte Alkylammoniumsalz ein und bedeckt mit trockenem bither. Dann 
last man unter krtiftigem Riihren unter Eiskiihlung die berechnete Menge einer Lithium- 
boranatlosung in Ather langsam zutropfen. Das Mol.-Verhaltnis LiBH4 : R3,HnN .HCI sol1 
0.95 : 1.0 betragen. Wenn die Wasserstoffentwicklung nachgelassen hat, riihrt man zur Ver- 
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vollstandigung der Reaktion noch 3 Stdn. weiter. Dann wird in einer geschlossenen Fritte 
(G 3) vom gebildeten Lithiumchlorid und unumgesetzten Alkylammoniumchlorid abfiltriert 
und der Ather i. Vak. abgezogen. Aus der kalten Lbsung scheiden sich beim Konzentrieren 
haufig sch6ne Kristalle des Alkylamin-borans ab. Diese filtriert man ab und kristallisiert aus 
BenzollPetrolather um. ZweckmLBiger ist es, bei den bei Raumtemperatur fliissigen Alkyl- 
amin-boranen den Ather vbllig t u  entfernen und die Produkte durch Destillation oder Um- 
kristallisieren bei tiefer Temperatur zu reinigen. In den meisten Fallen erhilt man die Bor- 
azane aus der Ltherischen Lbsung bereits analysenrein. Voraussetzung hierfilr ist, daB reinste 
Ausgangsmaterialien in die Reaktion eingesetzt werden. 

Umsetzung von Monomethylammoniumchlorid rnit Lithiumboranat: 5 0 0  mg (7.4 mMol) 
Methylammoniumchlorid werden rnit 5 ccrn Ather iiberschichtet, eingefroren und dann rnit 
10 ccm einer 0.34 m Lithiumboranatlbsung in Ather versetzt. Im Hochvak. taut man langsam 
auf und rilhrt das Reaktionsgemisch rnit einem Magnetrilhrer. Nach 30 Min. friert man die 
Ather-Suspension mit flilss. Stickstoff ein und sammelt den gebildeten Wasserstoff mit einer 
Tbpler-Pumpe. Bei der Reaktion bildeten sich 78.6 ccrn Wasserstoff (bei Normalbedingungen), 
das sind 3.51 mMol oder 103 % d. Th. Nach Abfiltrieren vom Unlbslichen lieB sich aus der 
Lbsung Monomethylamin-boran. Schmp. 56", isolieren. Ausb. 0.14 g (91.5 % d. Th.). 

Umsetzung von tert.-Butylammoniumchlorid rnit Calciumboranat: In analoger Weise werden 
284.1 mg tert.-C4H9NH~.HCl (3.5 mMol) mit IOccm 0.17 m Ca(BH4)z in Tetrahydrofuran 
umgesebt. Nach einer Stunde hatten sich 74.3 ccm Wasserstoff (bei Normalbedingungen), 
d. s. 3.32mMol gebildet (97.6% d. Th., bezogen auf eingesetztes Boranat). Aus der Lbsung 
erhielten wir tert.-Butylamin-boran, Schmp. 95 -96". Ausb. 280 mg (94.6 % d. Th.). 

Analysenverfahren: Die Chloridbestimmungen erfolgten ndch MOHR. Hydridwasserstoff 
wurde entweder gasvolumetrisch durch Messen des bei der sauren Hydrolyse der Alkylamin- 
borane freiwerdenden Wasserstoffes bestimmt, oder volumetrisch rnit Jodat oder Hypobromit. 
Den Stickstoffgehalt ermittelten wir nach KJBLDAHL. Bor wurde nach saurem AufschluB als 
Borester abdestilliert und als Mannitborsaure alkalimetrisch bestimmt. 




