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Tris(a1koxy)-borane zahlen zu den am leichtesten darstellbaren Boran-Derivaten3). Schwierig- 
keiten bereitet jedoch das Tris(tert.-buty1oxy)-boran (1). Diese hat Steinberg zusammenfassend 
diskutierts). Von den literaturbekannten Methoden versagten in unserem Laboratorium 
folgende: a) die Umsetzung von Borsaure mit tert.-Butylalkohol, auch bei azeotroper Wasser- 
entfernung4S), b) die Einwirkung von tert.-Butylalkohol auf Tetraacetyldiborat6), c) die 
Reaktion zwischen BCl3 und tert.-Butylalkohol in Gegenwart von Harnstoff7). MaRige 
Ausbeuteng) (bis 3.5%) erbrachte hingegen die Umsetzung von B(OCH3)3 mit dem tert. 
Alkoholg). 

Steinberg3) schlug als einen moglichen Weg zu Tris(a1koxy)-boranen die vollstandige 
Alkoholyse von Triaminoboranen vor, denn aus Butanol und Tris(diathylamin0)-boran 
resultieren bei stachiometrischem Einsatz die Alkoxyaminoborane C ~ H ~ O B [ N ( C Z H ~ ) ~ ] ~  und 

Nach Gleichung ( I )  fallt 1 in Ausbeuten >- 90% an. Statt Tris(dimethy1amino)-boran kann 
( C ~ H ~ O ) ~ B N ( C Z H ~ ) ~  10.1'). 

auch Tris(diathy1amino)-boran eingesetzt werden. 
13[N(CH3)I]I + 3 tcrt.-C4H9OH - (tert.-C4H90)sB + 3 HiX(CH3)2 (1) 

1 

R[N(CzI15)2]3 f tert .-  C4H,0H - tert .-  C411gOH[N(C2H5)2]2 "3) 

+ HN(CzHS)z 4 

1 )  LVIII .  Mitteil.: W. Becker und H. Noth, Chem. Ber. 105, 1962 (1972) dort versehentlich 
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Die Bildung von 1 nach (1) sollte iiber die Zwischenprodukte 2 und 3 verlaufen. Aber weder 
bei entsprechenden praparativen Ansatzen (Molverhaltnis B[N(CH3)2]3: tert.-C4HgOH L 1 : I 
und 1 : 2; isoliert wurde neben 1 nur B[N(CH3)2]3) noch bei Protonenresonanzuntersuchungen 
ergaben sich Hinweise fur das Vorliegen von 2 und 3 unter den Reaktionsprodukten. Auch 
eine NMR-Untersuchung des Ligandenaustausches nach (2) lehrt, daR im Temperaturbereich 
von - 30 bis i -  130" nur die symmetrischen Komponenten vorliegen. 11 B-Kernresonanz- 
spektren der Umsetzung nach (3) belegen, da13 neben 4 und wenig (tert.-C4H90)2BN(C2H5)2 
vor allem 1 gebildet wird und dementsprechend auch B[N(C2H5)2]3 vorliegt 12). Somit steht 4 im 
Gleichgewicht mit den anderenKomponenten, wobei das zu (2) analogeGleichgewicht ebenfalls 
weitgehend auf der Seite der symmetrischen Glieder liegt. Aus dem nach (3) erhaltenen 
Reaktionsgemisch lieB sich neben HN(CzH& nur 1 und B[N(CzH5)2]3 isolieren. 

Die zu (2) gleichartige Reaktion zwischen B[N(CH3)2]3 und B(OCH3)3 liefert ein Gleich- 
gewichtsgemisch, an dem CH3OB[N(CH3)2]2 und (CH30)2BN(CH& zu etwa 30 Mob % 
beteiligt sind8). Hieraus folgt fur den (CH3)2N/RO-Austausch am Bor, daO sich die Lage des 
Gleichgewichts mit zunehmender Sperrigkeit der Gruppe R auf die Seite der symmetrischen 
Glieder verschiebt. Wir nehmen an, daO die tert.-Butyloxygruppe in 2 und 3 aus sterischen 
Grunden eine planare Einstellung der Gerustatome verhindert, die erforderlich ist, damit diese 
gemischten Verbindungen energiearmer als die symmetrischen werden. 
Bis(tert.-buty1oxy)-methyl-boran (5) erhalt man in Analogie zu 1 gemaR (4). Obschon diese 

Reaktion bereits bei Raumtemperatur einsetzt, verlauft sie langsamer als die analoge Solvo- 
lyse von B[N(CH3)2]3. Bei 75" erfolgt aber quantitativer Umsatz. Im Gegensab dazu steht 
die bei 75" selbst nach 5 Tagen noch unvollstandige Reaktion (6). tert.-Butyloxy-dimethyl- 
boran (6) gewinnt man daher zweckmaDig nach (5). 

[ (Cl l , )2h J2BCH, + ? tert.-L&l,Oll ( t r r t . -C41190)2RCH, + 2 IiN(CF13), ( 4 )  

5 

(CI1,)213"(CH3)2 + tc,rl .-C4H901i 4 6 f 11N(Cl13)2 (6)  

Die Reaktivitatsabnahme der Dimethylamino-borane gegeniiber tert.-Butylalkohol - 
- B[N(CH3)2]3 > CH3B[N(CH3)2]2 > (CH3)2BN(CH3)2 ~ folgt ihrer Basizitatl3). Dies 
legt nahe, daO die Protonenubertragung vom Alkohol auf die Aminogruppe die Geschwindig- 
keit der Reaktion beeinflult. 

Die wasserklaren, fliissigen und feuchtigkeitsempfindlichen tert.-Butyloxyborane 1, 5, 6 
werden durch die in der Tabelle zusammengefaOten spektroskopischen Daten charakterisiert. 

Verglichen mit den entsprechenden Methoxyboranenl4) erfahrt das B-Atom in den tert.- 
Butyloxyboranen einen Abschirmungsgewinn von 1.1 -2.1 ppm; hierfur diirfte der hn Ver- 
gleich zur Methylgruppe grbOere +I-Effekt der tert.-Butylgruppe verantwortlich sein. Sterische 

12) Maglicherweise handelt es sich bei den Verbindungen C4H90B[N(C2H5)2]2 (Sdp.o.3 68") 
und ( C ~ H ~ O ) ~ B N ( C ~ H S ) ~ ~ O . ~ ~ )  (Sdp.o.45 65-68") ebenfalls um Gemische, die destillativ 
wegen der nahe beieinander liegenden Siedepunkte (B[N(CzH5)2]3 Sdp.11 105", B(OC4H& 
Sdp.l 106") schwerer trennbar sind als die symmetrischen Glieder der Verbindungsreihe 
(tert.-C4H90)nB[N(C~Hs)213-n. 

13) M .  Kuemper und H .  Noth, unveraffentlichte Untersuchungen, vgl. die analoge Basi- 
zitatsabnahme der Isopropylaminoborane, H. Noth, Chem. Ber. 104, 558 (1971). 

14) H. Nofh und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 99, 1049 (1966). 
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Kernresonanz- und IR-spektroskopische Daten der dargestellten tert.-Butyloxyborane 

1 - 16.2 - - 1.30 1347 1188 - 
5 -28.4 -0.20 -1.31 1329 1183 1238 
6 - 50.8 -0.36 -1.32 1346 1194 1306/1118 

a) Standard BFJ . O(C2H5)2 extern. b) Standard Si(CH3k intern. 

Effekte kann man durch Vergleich mit Trimethylsiloxy-Verbindungenz) weitgehend aus- 
schlieflen. Steigende Methylsubstitution am Boratom senkt die Abschirrnung sowohl der 
Methyl-B- als auch der Methyl-C-Protonen. Dies entspricht dem Trend, der auch bet anderen 
Alkylboranen gefunden wurdels); er korreliert rnit der in der Reihe 1, 5, 6 zunehmenden 
Elektronegativitat des Boratoms 15). 

Die BO-Valenzschwingungen der untersuchten tert.-Butyloxyborane verschieben sich nur 
wenig, etwas starker hingegen die CO-Valenzschwingungen. Damit schlieflen sich diese Ver- 
bindungen den Methoxy-methyl-boranen an, deren BO-Kraftkonstanten praktisch un- 
abhangig von der Zahl der am Boratom gebundenen Methoxygruppen sindls), und gemaf3 
denen der x-Bindungsanteil der B -0-Bindung gering sein sollte. 

Beschreibung der Versuche 
Alle Untersuchungen erfolgten in einer Atmosphare von trockenern, reinstem N2. Die 

Arninoborane B[N(CH3)2]3 171, B[N(C2H5)2]317), C H ~ B [ N ( C H ~ ) Z ] ~ I ~ )  und (CH3)2BN(CH3)219) 
sowie das Mercaptoboran (CH&BSCH320) erhielten wir nach gangigen Methoden. tert.- 
Butylalkohol wurde mit Mg-Spanen absolutiert. 

Tris(rert.-bufyloxy)-borun (1) : Zu 22.2 g tert.-C4HgOH (0.3 Mol) tropfte man unter Riihren 
14.3 g B(N(CH3)2]3 (0.1 Mol). Aus dem Gemisch entwich erst beim Aufheizen Dimethylurnin, 
das in 150 ccm 2n HCI absorbiert wurde. Nach 11/2 Stdn. bei etwa 120" olbadtemp. entsprach 
der Umsatz SO%, nach 1 11/2 Stdn. war er auf Grund der erfaflten (CH&NH-Menge quanti- 
tativ. Destillation iiber eine 30-cm-Silbermantelkolonne lieferte 21.3 g (93 %) 1; Sdp.25 
65-67", Schmp. 17-18", d0.8104, n g  1.3887. 

CjzH27BO3 (230.1) Ber. C 62.62 H 11.83 B 4.70 
Gef. C 62.08 H 11.45 B 4.6 MoLGew. 230 (massenspektroskop.) 

Eisf terr.-bufyfoxy)-mefhyl-borun (5) : 5.9 g tert.-Eutylalkohol (80 mMol) versebte man 
unter Riihren tropfenweise mit 4.6 g CH3E[N(CH3)2]2. Bereits bei Raumtemp., rascher 
bei -35', entwickelte sich Dimethylamin. Nach 3 Stdn. betrug der Umsatz bei 35" 62%. 
Erhitzen auf 80 -90" erbrachte quantitative (CH3)2NH--Erfassung in weiteren 14 Stdn. 
Fraktionierende Destillation fiihrte zu 6.2 g (90%) 5; Sdp.12 32.5-33", d 0.7986, n&O 1.3898. 

CgH21B02 (172.1) Ber. C 62.81 H 12.30 B 6.29 
Gef. C 62.14 H 11.75 B 5.70 Mo1.-Gew. 172 (massenspektroskop.) 

15) H .  Nuth und H .  Vuhrenkatnp, J. organomet. Chem. 12, 23 (1968). 
'6) H .  J .  Eecher, 2. physik. Chem. 2, 276 (1954). 
17) H. Norh, W .  A.  Dorochov, P .  Frirz und F. Pfub, Z. anorg. allg. Chem. 318, 293 (1962). 
l 8 )  H .  Norh und P .  W .  Frirz, Z .  anorg. allg. Chem. 322, 297 (1963). 
'9) Dirnethylarninolyse von (CH&BBr in Ather, Sdp. 62-63", 75 % Ausbeute. 
20) Umsetzung von (CH3)rBBr mit Pb(SCH& bei 80" im Bombenrohr; Sdp. 71', 90-95% 

Ausbeute. 
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tert.-Butyloxy-dimethyl-horan (6) : Bei 30" tropften 4.4 g tert.-Butylalkohol (60 mMol) 
langsam LU 5.3 g (CH312BSCH3. Methylmercaptan entwich ab  50' ziemlich rasch und wurde 
in Bleiacetatlosung absorbiert. Erwarmen auf 70" erbrachte einen mit fortschreitender Um- 
setzung immer lebhafter werdenden RuckfluB. Nach 24 Stdn. wurde mit einer 75-cm-Dreh- 
bandkolonne fraktioniert. Ausb. 4.3 g (63 %) 6, Sdp.720 43", d 0.7304, nko 1.3907. 

CbHlsBO ( I  14.0) Ber. C 63.21 H 13.26 B 9.49 Gef. C 61.24 H 12.52 B 9.3 
MoLGew. 115, 114 (M + I ,  M, massenspektroskop.) 

Versuch zur Darstellung von Ditnethylatnino-bis(tert.-butyloxyl-boran (3) : 7.4 g tert.- 
Butylalkohol(l00 mMol) wurden wie bei der Synthese von 1 mit 7.2 g B[N(CH3)2/3 (5OmMol) 
24 Stdn. auf 70" erhitzt. Danach entwickelte sich kein weiteres Dimethy/atnin. Bei der frak- 
tionierenden Destillation fielen 2.4 g (100 x) Tris(dimethy1amino)-boran, Sdp. 12 43 -44", 
und 7.6 g (99%) 1, Sdp.12 52-54", an. 

Ligandenaustausch zwischen 1 und BIN(CH3I213: 1.4 g B[NICH3)213 (10 mMol) und 2.3 g 1 
(10 mMol) wurden 30 Min. unter Riihren gemischt und nach Zugabe von Tetramethylsilan 
in NMR-Rohrchen gefullt, die abgeschmolzen wurden. Je eine Probe brachte man auf 
-30", +30" und + 130" und uberprufte durch dsls IH-NMR-Spektrum einen eventuellen 
Ligandenaustausch. lnnerhalb von 8 Tagen fand dieser nicht statt. Alle 1H-N MR-Spektren 
waren identisch und blieben unverindert. Sie zeigten zwei Signale, -2.52 ppm fur B[N(CH3)& 
und - 1.30 ppm fur 1 im Flachenverhaltnis 2 : 3.  

tert.-Butylalkoholyse von BIN(C2HslzJ3 ( I  : I ) :  6.09 g BFNIC2H51213 (26.9 mMol) ver- 
setzte man mit 1.88 g terr.-Butylafkoho/(26.9 mMol). Beim Erhitzen unter RiickfluB sank die 
Dampftemp. innerhalb 1 Stde. von 82.5" auf 74" ab. Vom Gemisch wurden 1.90 g HN(C2H5)2 
(97 %), Sdp.720 72-74", abdestilliert. Der Riickstand zeigte im IIB-NMR-Spektrum zwei 
dominierende Signale bei -16 und -28.5 ppm (fur 1 und B[N(C2H&]3 sowie als Schulter 
erkennbare Signale bei -26.0 und - 19.7 ppm, Standard BF3-O(CzH5)2). die den gemischten 
Verbindungen tert.-C4H90 B[ N(C2 Hs) 2-72 (4) und (tert.-C4 H 9 0 )  2 BN(C2 Hs) 2 zugeordne t 
werden. Die fraktionierende Destillation lieferte nach wenig Vorlauf 1.8 g 1 (87%), Sdp.16 
77-80", sowie 3.7 g B[N(C2Hs)2]3 (91 %), Sdp.1, 97-102" (@lB -28.5 ppm). 

[92/721 


