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HEINRICH NOTH und SIEGMAR LUKAS 

Beitrage zur Chemie des Bors, XIV1) 

Die Reaktion von Chlorwasserstoff mit Tris(dialky1amino)- 
boranen. Das Salz [C12B(I-€NMe2)2]CI *) 

Aus dem Institut f i r  Anorganische Chemie der Universitlt MLLnchen 

(Eingegangen am 19. Dezember 1961) 

Die Reaktion von HCI mit B(NMe& und B(N&)3 wurde in h e r l a s u n g  
untersucht. Danach sind Hydrochloride B(NR2’13.n HCl (n = 1.2, 3) nicht 
existenzfihig. Mit uberschussigem HCl setzt sich B(NMe& nur im Molverhalt- 
nis 4 : 1 unter Bildung von BCl3-2 HNMe2 und Me2NH.HCI urn. wahrend 
B(N&)j mit 5 Moll. HCI reagiert. Hierbei entsteht neben dit2NHeHCI 
Diathylamin-Bortrichlorid, &NH. BC13. Die Verbindung BC13.2 HNMe2, 
leicht aus HCI und (MqN)zBCI erhiiltlich, besitzt diestruktur [C12B(HNMq)dCI. 

Die Untersuchungen von WIBERG und Mitarbb.”-=) zeigten, dal3 sich Halogen- 
wasserstoffe HX leicht an die B -N-Bindung der Amino-borane (Borazene) anlagern. 
Die HX-Additionsprodukte wurden als Hydrohalogenide der Amino-borane (I) aufge- 
fa&, deren Ubergang m Amin-Boranen \BX-HNRz (11) dskutiert wurde: 

H H 

I I1 

Die Tendenz zur Anlagerung von HCl an die Amino-borane (Me2N),BCl3_, war, 
auf Grund der beobachteten Reaktionsheftigkeit, im Falle des MezNBClz am groBten, 
obgleich man eigentlich annehmen sollte, daO diese ihr Maximum bei der Verbindung 
B(NMe& erreichen sollte, da hier zur Addition von HC1 effektiv mehr freie Elektro- 
nenpaare zur Verfugung stehen als bei MeNBCl2, bei dem das freie Elektronenpaar 
am Stickstoffatom weitgehend von einer prr-px-B -N-Doppelbmdung3) in Anspruch 
genommen ist. 

Wiihrend Me2NBCl2 mit 1 Mol. HCl, (Me2N)zBCl mit 2 Moll. HC1 reagierte, 
setzte sich B(NMe2)3 mit 5 Moll. HC1 um. Die beiden merst genannten Reaktionen 
konnen dem ,,Hydrohalogenid-Postulat“ entsprechend gedeutet werden; bei der 

*) Verwendete Abkurzungen: Me = Methyl, At = khyl .  
1) XIII. Mitteil.: H. N6m, Z. Naturforsch. 16b, 618 [1961]. 
2) a) E. WIBERG und K. SCHUSTER, Z. anorg. allg. Chem. 213, 77 [1933]; b) E. WIBERG, 

A. BOLZ und P. BUCHHEIT, Z. anorg. allg. Chem. 256,285 [1948]; c) E. WIBERG und K. HERT- 
WIG, Z. anorg. allg. Chem. 255, 141 [1947]. 

3) J. GOUBEAU, M. RAHTZ und H. J. BECHER, Z. anorg. allg. Chem. 275, 161 [1954]. 
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zuletzt angefuhrten Reaktion mul3 dagegen eine Losung der B-N-Bindung erfolgt 
sein, entsprechend einer Umsetzung nach 

B(NMe& + 5 HCI - CI3BeHNMez + 2 MeZNH-HCl (1) 

Auch B(NAt33 reagiert mit HC1 in Pentanlosung in demselben Molverhaltnis wie 
B(NMe2)3, wie W. GERRARD, M. F. LAPPERT und C. A. PEARCE~) zeigten. Sie konnten die 
in Analogie zu G1. (1) entstandenen Reaktionsprodukte CI3B.HNAt2 und At2NH. HC1 
isolieren, was bei der im Hochvakuum durchgefuhrten Reaktion zwischen B(NMe2)3 
und HCI nicht moglich war. GERRARD, LAPPERT und PEARCE~) wiesen aukrdem darauf 
hin, daR dem Produkt C13B*HNb;tz, das auch aus At2NBC12 und HCl dargestellt 
wurde, auf Grund der elektrischen Leitfiihigkeit in Nitrobenzol wahrscheinlich die 
Struktur eines Diathylamin-Bortrichlorids C13B .HNAt2 zukomme und nicht die eines 
Hydrohalogenides [C12B - HNAtACI. 

Aus den Untersuchungen von WIBERG und SCHUSTER~) bzw. denen von GERRARD, 
LAPPERT und PEARCE4) kann man zwar schliekn, dal3 HCl in der Lage ist, die B-N- 
Bindung in den Tris(dialky1amino)-boranen zu sprengen, jedoch erlauben sie keine 
Schlusse uber den Reaktionsverlauf. Die Frage nach dem letzteren war fur uns jedoch 
von groRem Interesse, da wir die Bedingungen kennen lernen wollten, unter denen 
es gelingt, die B-N-Bindung eines Amino-borans durch Einwirkung von HC1 in 
eine B - C1-Bindung uberzufuhren. Gelange namlich eine vollstandige &xfiihrung 
so sollte man, von dem leicht zuganglichen B2(NR2)$) ausgehend, das schwer dar- 
stellbare B2C4 in einfacher Weise gewinnen konnen. 

Reaktion von HCl mit B(NMe2)3 

Bei der Untersuchung dieser Reaktion arbeiteten wir in k h e r  als Losungsmittel, 
da wir uns wegen der leichten Abfiihrbarkeit der ReaktionswLme und der zu er- 
wartenden verschiedenen Loslichkeiten der Reaktionsprodukte eine Aufklarung der 
Zwischenstufen der Reaktion erhofften. So sollten eventuell auftretende Amino- 
borane (Me2N),BC13-, im Losungsmittel gelost bleiben, wiihrend gebildetes Me2NH 
HCI oder eventuell auftretende Amino-boran-hydrochloride ausfallen sollten. 

Beim Zutropfen der atherischen HCI-Losung zu B(NMe& erfolgte eine sofortige 
Abscheidung eines farblosen Festproduktes. Bei der Umsetzung im Molverhdtnk 
1 : 1 liel3 sich kein Produkt der Zusammensetzung B(NMed3.HCI nachweisen. Der 
erhaltene Niederschlag bestand im wesentlichen aus MezNH.HC1, wtihrend in der 
Atherlosung unverandertes B(NMe& neben gebildetem (Me2N)2BCl vorlag. Auf 
Grund der gebildeten Mengen MezNH. HCI und (Me2N)2BCl erfolgt, auch wenn man 
im Molverhdtnis 1 : 1 arbeitet, sofort eine Reaktion nach (2): 

B(NMe& + 2 HCI -+ (MqN)ZBCl+ MeZNH-HCl (2) 

G1.(2) lal3t sich nahezu quantitativ realisieren, wenn man die Umsetzung 
im Molverhaltnis B(NMe2)3: HCI = 1 : 2 vornimmt. Hierbei macht sich jedoch 
bereits eine Folgereaktion bemerkbar, da sich bei fortschreitender Reaktion (2) 

4) J. chem. SOC. [London] 1957, 381. 
5 )  H. NOTH und W. MEISTER, Chem. Ber. 94,509 [1961]. 
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(Me2N)zBCl in der Losung anreichert, wahrend die Konzentration an B(NMe?), 
zuriickgeht, so daD ein Teil des eingesetzten HCl auch mit dem gebildeten (Me2N)zBCI 
in Reaktion tritt. 

Wie die Umsetzungen von B(NMe& mit HCl im Molverhdtnk 1 : 4 bis 1 : 6 zeigten, 
bleibt die Reaktion nach einem Verbrauch von 4 Moll. HCL stehen. Das gesamte 
eingesetzte Bor findet sich dam im Unloslichen, entsprechend der Reaktionsgleichung 

B(NMe& + 4 HCI ---A [C12B(HNMe&ICI + Me2NH. HCl (3) 

Eine Trennung der Reaktionsprodukte gelang nicht, jedoch k0Mte dieser Reaktions- 
verlauf eindeutig auf indirekte Weise gesichert werden. Setzt man nWich das Zwi- 
schenprodukt der ersten Reaktionsstufe (Me?N)zBCl mit HCl urn, so werden 2 Moll. 
HCI zu Btherunloslichem [C12B(HNMe2)dCl aufgenommen : 

CIB(NMe& + 2 HCI - [C12B(HNMe2)2]Cl (4) 

Die Struktur des atherunloslichen Produktes sei hier bereits vorweggenommen. Die 
Verbindung entspricht dem von WIBERG und SCHVSTER~) beschriebenen Dihydro- 
chlorid (Me2N)2BCl.2 HCl. 

Reaktion van HCI mit B(NJt2)3 
Um den eventuellen sterischen EinfluD der Alkylgruppe auf die Spaltung der B-N- 

Bindung der Tris(dialky1amino)-borane durch HCl festzustellen, untersuchten wir 
auch die Umsetzung von HCl mit B(NAt2)3. In volliger Ubereinsthung mit den 
Ergebnissen von GljRRARD, LAPPERT und PEARCE~) fanden auch wir ein Umsetzungs- 
verhdtnis von 5 : 1, entsprechend der Gleichung 

B(Nbit2))l + 5 HCl - ClsB-HN& + 2 Xt2NH.HCl rs) 

Da sich bei einer Umsetzung von B(Nk2)3 mit HCl im Molverwtnis 1 : 4 die 
Reaktion 

B(NXt2)s + 4 HCI -+ C12BNXt2 + 2 Xt2NH-HCI (6) 

verwirklichen lieR, besteht kein Zweifel daran, daD auch hier zunachst eine Umset- 
zung in Analogie zu GI. (2) gem80 

erfolgt. Da aul3erdem bekannt ist4), daD HCI mit ClzBNAtz zu Cl3B.HNAt2fiuhrt, 
sind alle Teilschritte der Gesamtreaktion (5) sichergestellt. Anzeichen fur die Bildung 
von Hydrochloriden B(NAt2)3 -n HC1 fanden sich auch hier wieder nicht. Wir haben 
jedoch gewisse Hinweise darauf, d a D  man die Verbindungen Cl3B.HNRz eventuell 
doch als Hydrochloride von R2NBCIz auffasen kann, da sich die IR-Spektren dieser 
Verbindungen charakteristisch von denen der Verbindungen C13B .NR3 unterscheiden 
und die Substanzen FeCl3 zu Tetrachloroferraten anlagem. Uber diese Unter- 
suchungen werden wir in einer gesonderten Arbeit berichten. 

B(NXt2)s + 2 HCI ---+ (&N)ZBCI + Xt2NH.HCl (7) 

Diskussion der Reaktionen 

Die Versuchsergebnisse zeigen, daD es nicht gelingt, B(NR2)3 mittels HC1 unter den 
Bedingungen einer Lijsungsmittelreaktion bei Raumtemperatur in BCI3 bzw. BCI3 .OR2 
iiberzufiihren. Im Falle des B(NMe)3 gelingt allerdings die Substitution einer NMe2- 
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Gruppe gegen C1, im Falle des B(NAt2)3 sogar zweier N&Gruppen. Dieser Unter- 
schied diirfte im wesentlichen auf sterische Einffiisse zuriickzufiihren sein. Eindeutig 
nachgewiesen ist jedoch die Nichtexistenz von Hydrochloriden B(NR2)3 n HCl. 

Die beobachteten Reaktionen werden unter den folgenden Gesichtspunkten leicht 
verstandlich. Bei der Einwirkung von HC1 auf B(NR2)3 wird zunachst ein Mol. 
HCI angelagert ; das prim& gebildete Dialkylamin-Bis(dialky1amino)-borchlorid 
RzNH .BCl(NR2)2 dissoziiert, wegen der geringen Lewis-Saurenstarke des Bis(dia1- 
ky1amino)-borchlorids leicht in Dialkylamin und Bis(dialky1amino)-borchlorid. 

RzN-B(NR2)z + HCI -- R~NH*BCI(NRZ)Z -= RzNH + ClB(NRz)z (8) 

Das freie Dialkylamin vermag nun HCI abzufangen und zwar entweder direkt 
in Konkurrenz zum B(NR2)3 oder indirekt durch HC1-Eliminierung aus dem 
R2NH*BCI(NR2)2. Aus diesen Griinden ist es verstindlich, weshalb auch bei einer 
Reaktion von B(NR2)3 mit HCl im Molverhaltnis 1 : 1 nur Reaktion (2) beobachtet 
wird. 

Das unterschiedliche Verhalten von (Me2N)2BCl und (b;tzN)zBCl gegeniiber HC1 
diirfte im wesentlichen auf einen sterischen EtTekt zuriickzufiihren sein. Sicherlich 
erfolgt die Umsetzung dieser Verbindungen mit HC1 zunachst unter Anlagerung von 
1 Mol. HC1 zu einem Dialkylamin-Dialkylaminobordichlorid : 

(R2N)zBCI + HCI -+ R2NH*B(NRi)CIz (9) 

Dieses ist im Fall R = At instabil und weitgehend in die Komponenten zerfallen, 
so daD das freie Diathylamin wieder HC1 abzufangen vermag, sei es direkt oder 
indirekt durch HCl-Eliminierung aus dem nach (9) gebildeten Zwischenprodukt. 
Aus diesem Grunde laDt sich die Reaktion (6) beobachten. Wegen der kleineren 
Alkylgruppen ist MezNH .B(NMez)Cl2 stabil, was auch die Existenz der Verbindung 
Me3N*B(NMe2)Cl26) nahelegt. Da in dieser Verbindung jedoch noch ein freies 
Elektronenpaar am Stickstoffatom der MezN-Gruppe vorliegt, vermag sich noch 
ein weiteres Mol. HC1 zu [C12B(HNMe2)&1 anzulagern. Da sich jedoch bei einer 
Umsetzung von B(NMe2)3 mit HC1 im Molverhaltnis 1 : 3 nicht die Verbindung 
MezNH .B(NMez)C12 bildet, sondern das Salz [C12B(HNMe2)dCl, folgt, daB die 
HC1-Addition an (Me2N)zBCI zu diesem Salz nach (4) die bevorzugte Reaktion ist. 
Dieses ist bei Raumtemperatur das Endprodukt der Einwirkung von HCI auf 
B(NM@)3. Unter den Bedingungen der stark exotherm verlaufenden Reaktion ohne 
Losungsmittel, zerfallt das nach (4) gebildete Salz in Me2NH.HC1 und Me2NBC12, 
wobei letzteres 1 Mol. HCl aufnimmt, so daD die Reaktion entsprechend Gleichung 
(1) ablauft. Der unscharfe Schmelzpunkt von [Cl2B(HNMe2)dCl spricht fur diese 
Zersetzung des Salzes, da es beim Erhitzen i. Vak. gemaD 

[C12B(HNMe&]CI --.+ MeZNBC12 + MezNH. HCl (1 0) 
zerfallt. 

Die hier abgeleiteten Anschauungen zum Reaktionsverlauf stehen in bester Uber- 
einstimmung mit den Versuchsergebnissen, die wir bei der Reaktion von HCl mit 
anderen Amino-boranen erhalten haben. 
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Zur Struktur der Verbindungen [Cl2B(HNiUe2)2lCI 
Der Verbindung der Zusammensetzung BCl3.2 HNMe2 haben wir bisher immer die 

Struktur [C12B(HNMez)2]Cl zugeschrieben, ohne experimentelle Belege dafur anzu- 
fuhren. Einer Verbindung BCl3-2 HNR2 kann man drei verschiedene Strukturen 
zuordnen : 1. [R2NHd[R2NBC13], 2. [CIB(HNR2)dC12, 3. [C12B(HNRz)dCl. Eine 
Entscheidung, welche der drei Moglichkeiten fur die Verbindung BCl3 -2  HNMe2 
zutrifft, kann durch das IR-Spektrum getroffen werden, da nur das Dimethylammo- 
niumsalz [Me2NH2] [Me2NBCl3] eine NH2-Deformationsschwingungsbande bei etwa 
1600/cm zeigen sollte. Die N -H-Valenzschwingungsbanden sind zur Charakterisie- 
rung weniger geeignet, da ihre Lage stark durch H-Bruckenbindungen zum C1-Anion 
beeinflufit wird. Das IR-Spektrum des BC13.2 HNMe2 zeigt jedoch keine 6-NH2- 
Bande, so daR die Strukturmoglichkeit 1. sicher auszuschliekn ist. Dies steht in 
Ubereinstimmung mit einem chemischen Befund, da BCl3.2 HNMe2 mit HCl nicht 
mehr reagiert, wahrend man im Falle einer Struktur 1. erwarten sollte, dal3 sich HCl 
an das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms der Me2N-Gruppe im Me2NBCl3- 
Anion anzulagern vermag, wonach eine Weiterreaktion zu Me2NH.HCI und 
Me2NH.BC13 zu erwarten ware. 

Die Strukturmoglichkeit 2. kann man auf Grund des IR-Spektrums zunachst nicht 
direkt ausschlieRen. Da sich jedoch keine Hydrochloride B(NMe2)3 en HCl isolieren 
lieRen, kann man folgern, daR auch ein Hydrochlorid (Me2N)2BCl.2 HCl = 
[ClB(HNMe2)2]Cl2 nicht existenzfahig ist und in eine stabilere Form, die Struktuf3. 
ubergeht. In dem Kation [CIB(HNMQ)$@ sind beide N-Atome formal mit einer 
positiven Ladung behaftet, so daR zu erwarten ist, daI3 das Boratom eine starke Ak- 
zeptorwirkung haben sollte, die durch eine zusatzliche p,-px-Bindung zwischen B- und 
CI-Atom sicherlich nicht aufgehoben wurde. Durch Anlagerung eines C1-Anions in 
die Lucke am Boratom wird der Elektronenbedarf des Boratoms jedoch weitgehend 
befriedigt. Diese Uberlegung lieB sich auch durch das Experiment stutzen. FeCl3 
vermag Chlorid-Ionen leicht zum Tetrachloroferrat(II1)-Anion anzulagern, und in der 
Tat setzt sich BCl3 a 2  HNMe2 leicht mit einem Mol. FeC13 um. Da das IR-Spektrum 
diem Tetrachloroferrates mit dem der Ausgangsverbindung weitgehend identisch ist, 
durfte die Struktur 3. weitgehend sichergestellt sein. Die Verbindung BCl3.2 HNMe2 
ist damit ein weiterer Vertreter der in der Borchemie bisher noch recht seltenen Stoff- 
klasse WzB(Amin)2]X 7). 

Im IR-Spektrum der Verbindung [ClzB(HNMq)dCI laDt sich keine ausgepragte N -H- 
Valenzschwingung im Bereich von 3300-3100/cm beobachten, wohl aber zwei recht scharfe 
Banden mittlerer lntensitat bei 2762 und 2650/cm, sowie eine weitere schwachere Bande bei 
2475/cm. Nach der Komplexbildung mit FeCl3 erkennt man die beiden zuerst genannten 
nur mehr in stark verminderter Intensititt, dafilr tritt aber eine starke und sehr scharfe Bande 
bei 3 120/cm auf, die der N -H-Valenzschwingung zuzuordnen ist. Dieselben Banden ver- 
schiebungen treten auch bei den IR-Spektren der Verbindungen [MeNHACI und 
[MeNHd[FeCh] auf, die zu Vergleichszwecken untersucht wurden. Das Auftreten der Ban- 
den bei kleineren Wellenzahlen hangt zweifelsohne mit N. . He . .CI-Briickenbindungen zu- 
sammen, die bei der Uberfuhung des Cle- in das FeCl&Ion weitgehend zuriickgedrtingt 

6) J. F. BROWN, J. Amer. chem. SOC. 74,1220 [19521. 
7) Vgl. die folgende Mitteilung und die dort zitierte Literatur. 
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werden, so daB dann die normale N - H-Valenzschwingungsbande gut zu beobachten ist. 
Ahnliche Assoziationsbanden finden sich auch bei den Hydrochloriden der Aminosauren. Die 
der B-N-Bindung zuzuordnende Bande liegt bei 925/cm. Sie ist von einer zweiten, schwache- 
ren Bande bei 943/cm begleitet. Der B-C1-Bindung kann man die Banden bei 849 und 842/cm 
zuordnen. Im Tetrachloroferrat verschieben sich von allen beobachteten Banden im wesent- 
lichen nur die B-N-Banden, und zwar beide um 25/cm nach kleineren Wellenzahlen. Dieser 
Effekt ist eventuell auf die Wasserstoff briickenbindung zuriickzufiihren, wonach die N-Atorne 
in der Verbindung [C12B(HNMe&]CI etwas weniger positiv polarisiert sind als im Tetra- 
chloroferrat, entsprechend einer gewissen Verfestigung der B-N-Bindung. Die Lage der 
v,,BN entspricht etwa der im H3B.NzH4 (912/cm)s). Auf weitere Argumente, die zugunsten 
der hier abgeleiteten Formulierung fttr BCI3-2 HNMez sprechen, wird im Ziusammenhang 
mit den Arbeiten iiber die Verbindungen [HzB(Arnin)~]X eingegangen. Dort wird auch die 
Nomenklatur dieser Verbindungen erdrtert. 

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. E. WIBERG sind wir fiir die Forderung dieser Arbeit und f i r  die 
finanzielle Unterstiitzung durch Institutsmittel zu aufrichtigem Dank ;rerpflichtet. Die BADISCHE 
ANILIN- & SODA-FABRIK unterstiitzte uns durch Spenden von BF3, AICl3, MeZNH und AtZNH, 
wofllr wir auch an dieser Stelle danken. 

BESCHRElBUNG D E R  VERSUCHE 

Alle Versuche wurden unter AusschluO von Feuchtigkeit in wasserfreiem Ather als Lasungs- 
mittel durchgefiihrt. B(NMe2)s wurde aus BC13 und Uberschiiss. HNMe2 in Gegenwart von 
Petrolather oder Ather als Losungmittel in 7o-proz. Ausb. dargestellt, Sdp.9 38". nF 1.4435. 
B(NJt2)3 wurde in gleicher Weise unter Venvendung von HNAt2 in Anlehnung an eine Vor- 
schrift von GERRARD, LAPPERT und PEARCE~) gewonnen, Sdp.9 91 -92', ng 1.4447. 

Me2NBCI2 und (Me2NI2BCI wurden durch Komyroportionierung von BCl3 und B(NMe2h 
bereitet : MezNBClz, Sdp.35 35", 50.6 % Ausb. ; (MeZN)zBCI, Sdp.20 5 I ", din 0.832, 90 % Ausb. 

Reaktionen von HCI mil B(NMe213 
a) im Molverhiiltnis I :I: Zu 4.14 g B(NMe& (28.9 mMol) in 40 ccm h h e r  lieB man unter 

BuBerer Kiihlung mit Eis/Kochsalz und unter Riihren 9.35 ccm einer 3.09 mol. ather. HCI- 
Losung (28.9 mMol HCI) troyfen. Es entstand sofort ein farbloser Niederschlag, der, nachdem 
das Gemisch nach Auftauen auf Raumtemperatur noch 2 Stdn. geriihrt worden war, abfiltriert 
und mit Ather gewaschen wurde. Ausb. 1.1 I g Me2NH.HCI. 

(CH3)zNH. HCI = CzHsCIN (81 .S) Ber. C143.48 Gef. CI 42.79 B 0.35 

Vom Filtrat wurde der Ather bei 60 Torr verjagt. Der fliissige Ruckstand ging bei 40 Torr 
und 66-68" iiber. Ausb. 3.37 g. Das Destillat enthielt 7.18 B, 12.48 CI und 24.27 N. Fiir ein 
1 : I-Gemisch von B(NMez)3 mit (MeZN)zBCI, das sich destillativ nur sehr unvollstlndig 
trennen lafit, errechnen sich folgende Prozentwerte: B 7.80, C1 12.78 und N 25.24, in relativ 
guter Ubereinstimmung mit den gefundenen Werten. 

Danach setzt sich also nur die Hllfte des B(NMe& mit HC1 zu MeZNHsHCI und 
(Me2N)ZBCI urn. Die hierfiir berechneten Auswaagen an MeZNHeHCI und dem Gemisch von 
B(NMe2)3 mit (Me2N)ZBCI betragen 1.18 g und 4.0 g. 

b) im Molverhaltnis 2 : l :  Umsetzung und Aufarbeitung erfolgte wie unter a). 4.14 g 
B(NMd3 (28.9 mMol) wurden in hherldsung mit 40ccm einer 1.445 mol. lther. HCI- 
Losung (57.8 mMol) umgesetzt. Es bildete sich ein Niederschlag, der 2.73 g wog (ber. 2.36 g). 

8) J. GOUBEAU und E. RICKER, Z. anorg. allg. Chem. 310,123 [1961]. 
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Er enthielt 1.52 B, 44.48 C1 und 15.97 N, bestand also aus sehr unreinem Me2NH- HCI. Aus 
dem Filtrat wurden 2.74 g (ber. 3.76 g', einer einheitlich siedenden Substanz (Sdp.40 66") 
isoliert. 

(Me2N)2BCI = C4H12BCIN2 (134.4) Ber. B 8.05 CI 26.36 N 20.84 
Gef. B 7.77 CI 25.54 N 20.70 

Danach war das isolierte (Me2N)2BCI noch mit etwas B(NMe2)s verunreinigt, in uberein- 
stimmung mit dem Befund, daO das ausgefallene M&rNH.HCI seinerseits durch eine bor- 
haltige Verbindung, namlich [CI2B(HNMe2)2]CI verunreinigt war, wodurch ein Teil des ein- 
gesetzten B(NMe& nicht mit HCI in Reaktion trat. 

c) im Molveririilrnis 3 : l :  Wie oben wurden 4.14 g B(NMe2)j in 40 ccm bither mit 26.35 ccm 
einer 86.7 mMol HCI enthaltenden tither. HCI-Ldsung umgesetzt. Es wurden 5.61 g eines 
krist. Niederschlages, der 3.21 B und 48.12 CI enthielt, isoliert. Fiir ein Gemisch von 2 Moll. 
Me2NH. HCIund 1 Mol. [C12B(HNMe2)~ClerrechnetsicheinGehaltvon 2.92B und 47.85CI 
in guter Ubereinstimmung mit den gefundenen Werten. Der Riickstand des Filtrates destillierte 
bei 40 Torr/64-66'. Ausb. 1.12 g (ber. 1.94 g) (MezN12BCI. 

d) im Molverhiilrnis 4 ;  I :  4.14 g B(NMe2)3 in 40 ccm bither wurden mit 35.2 ccm einer 
3.29 mol. ather. HCI-Lbsung (1  15.7 mMol HCI), wie unter a) beschrieben. umgesetzt. Der 
Niederschlag (7.95 g, ber. 8.3 g) besaO die f i r  ein aquimol. Gemisch von Me2NH- HCI und 
[CI2B(HNMe2)2]Cl zu erwartende Zusammensetzung: Bet. B 3.75 C143.09 N 14.55, gef. 
B 3.82 CI 48.60 N 14.37. Der Ather des Filtrates lieD sich ohne Riickstand verjagen. 

e) im Molverhiiltnis 6: I: 1.66 g B(NMe& (1  I .6 mMol) wurden in 20 ccm bither gelbst und 
wie unter a) mit 21.1 ccm einer 3.37 mol. Pther. HCI-Lasung (7 1.0 mMol HCI) umgesetzt. Der 
gebildete Niederschlag (3.12 g, ber. 3.35 g) enthielt 4.04 B und 48.54 CI, bestand also aus dem 
unter d) angefiihrten Gemisch. 

Zur Neutralisation des im Atherliltrat enthaltenen HCI wurden 22.20 ccm n NaOH ver- 
braucht. Demnach haben sich 71.0-22.2 = 48.8 mMol HCI mit 11.6 mMol B(NMe& 
umgesetzt, entsprechend dem Molverhaltnis 4.2 : 1.0. 

Auch bei der Umsetzung von 1.66 g B(NMe& mit 57.8 mMol HCI in h h e r  wurden 3.1 5 g 
Niederschlag erhalten. der 4.08 B und 48.33 C1 enthielt. Bei der Reaktion blieben 12.6 mMol 
HCI unverbraucht. Da 45.2 mMol HCI reagierten, betrug das Umsetzungsverhaltnis HCl : 
B(NMe& = 3.9 : 1.0. 

ICI2B(HNMe2)2/CI: Unter Eiskiihlung und Riihren lieR man einer Lbsung von 4.72 g 
(Me2N)2BCl (35.1 mMol) in 30 ccm bither 43.6 ccm einer 3.22 mol. ather. HCI-Lbsung 
zutropfen (140.1 mMol HCI). Es bildete sich ein farbloser krist. Niederschlag, der abfiltriert 
und mit bither gewaschen wurde. Ausb. 6.97 g (ber. 7.27 8). Das Filtrat enthielt noch 67.2 
mMol HCI. Also haben sich nur 140.1 -67.2 = 72.9 mMol HCl mit 35.1 mMol (M&rN)zBCI 
umgesetzt, entsprechend dem Molverhaltnis 2.08 : I .OO. 

[CI~B(HNMQ)~]CI = C ~ H I ~ B C I ~ N ~  (207.4) Ber. B 5.22 C1 51.30 N 13.52 
Gef. B 5.44 (349.68 N 13.16 

Die Verbindung ist in bither, Benzol und Petrolather unlbslich. Von Wasser wird sie rasch 
hydrolysiert. Das Produkt, das wir bisher noch nicht durch Umkristallisieren reinigen konn- 
ten, begann bei 1 1  5' zu sintern und ab 140" zu schmelzen. Bei 158" war es durchgeschmolzen. 
Das Schmelzen ist von Zers. begleitet. 

IR-Spekrrum einer ctwas reineren Verbindung ((350.5 '4 in Nujol (alle Angaben in cm-1): 
3 125 (ss), 2762 (m), 2650 (st), 2475 (ms), 1410 (ms), 1360 (mst), 1308 (Sch, s), 1138 (m). I121 
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(m), 1052 (s), 1013 (mst), 1002 (mst), 943 (m), 925 (st), 865 (m), 849 (st), 842 (st), 825 (s, Sch), 
802 (m), 772 (st). 7 18 (ss) 9) .  

rC12B(HNMe2)z]F~C14: 410.0 mg der vorstehenden Verbindung (1.98 mMol) wurden, 
in 20 ccm k h e r  suspendiert, mit einer Lasung von 354.0 mg FeCI3 in 35 ccm Ather versetzt. 
Nach spontaner Auflbsung des Salzes fie1 sofort wider ein gelber Niederschlag aus, der nach 
2 Stdn. abfiltriert und rnit Ather gewaschen wurde. Ausb. 612.7 mg (83.9% d. Th.). Die Ver- 
bindung begann ab 100" zu sintern und schmolz bei 125' durch. 

[C12B(HNMe2)2]FeCI4 = C4H14BChjFe (369.6) Ber. B 2.93 CI 57.56 N 7.58 Fe 15.10 
Gef. B 3.09 CI 57.04 N 7.61 Fe 14.95 

IR-Spektrum in Nujol: 3120 (st), 2740 (ms), 2662 (ms), 1408 (ms), 1353 (mst), 1330 (ms), 
1288 (m), 1273 (m), 1262 (m), 1048 (s), 1008 (rnst), 996 (mst), 918 (rnst), 900 (st), 863 (m), 
846 (st), 838 (mst, Sch), 823 (s, Scli)), 804 (rn), 773 (st). 718 (ss )~ ) .  

Pyrolyse von ICI2B(HNMe2I2ICI: Ca. 1 g des Salzes wurde i. Hochvak. 30 Min. bei 180-200" 
zersetzt. In einer rnit fltissigem Nz gekiihlten Falle kondensierte monomeres Me2 NBClz 
(ca. 0.6 g). gleichzeitig sublimierte MeZNH. HCI ab. 

MeZNHsHCI = CzHsClN (81.5) 
Me2NBC12 = CzH6BC12N (125.8) 

Ber. C143.48 N 17.18 Gef. CI42.80 N 16.81 
Ber. C1 56.37 N 11.13 Gef. CI 56.01 N 10.77 

Bei der bei Normaldruck durchgefiihrten Zers. entsteht neben MezNH. HCI hauptsachlich 

Reaktionen von HCI mit B(NAtzl3 
a) im Molverhalfnis 6: I :  Die Durchfuhrung der Versuche erfolgte wie oben. 2.47 g B(NAt& 

(10.87 mMol) wurden, in  30 ccm Ather gelost, rnit 20 ccm einer 3.22 mol. ather. HC1-Losung 
(65.3 mMol) umgesetzt. Der gebildete Niederschlag wog 3.27 g und enthielt 1.96 B, 39.75 C1 
und 10.92 N. Vom Filtrat wurde i. Vak. bei -20' alles Leichtfliichtige abdestilliert und mit 
fliiss. N2 auskondensiert. Das Kondensat enthielt 10.74 mMol HCI. Als Riickstand verblieben 
1.136 g festes CI3B.HNAt2. 

[MezN BC&. 

CI3B.HNAtz = C ~ H I I B C ~ ~ N  1190.3) Ber. B 5.69 C155.89 N 7.36 
Gef. B 5.68 CI 55.15 N 7.39 

Der entstandene Niederschlag bestand ilus einem Gemisch von hauptsachlich At2NH- HCI 
neben C13B.HNAt2. Insgesamt hatten sich 65.3- 10.7 = 54.6 mMol umgesetzt, entspr. dem 
Umsetzungsverhaltnis HCI : B(N&)3 = 5.02 : 1 .O. 

b) im Molverhaltnis 4 : I :  Wie oben wurden 4.1 1 g B(N&)3 (1 8. I mMol) in 40 ccrn h e r  
gelost und rnit 22.5 ccm einer 3.22 mol. ather. HCI-Lasung (72.4 mMol) umgesetzt. Der 
gebildete Niederschlag wog 3.81 g (ber. 3.96 g) und bestand im wesentlichen aus &NH- HCI 
(ber. Cl 32.35, N 12.78; gef. B 0.28, CI 32.90, N 12.36). Der nach Verjagen des Athers ver- 
bliebene fliissige Riickstand ging bei 20Torr/5I -52" Uber. Ausb. 1.47 g Af2NBCI2 (52.8% 
d. mi., Lit.4): Sdp.18 47'). 

hzNBCl2 = C4HloBC12N (153.9) Ber. B 7.05 CI 41.19 Gef. B 6.96 (341.59 

9 )  Ek bedeuten: s = schwach, m = mittel, st = stark, sst = sehr stark, Sch = Schulter, 
ss = sehr schwach. Die Aufnahmen wurden rnit einem Infracordgerat gemacht. Die Banden 
des Nujols wurden nicht angegeben. 




