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Eingegangen am 9. Mai 1983

Die (Dimethylamino)borane (CH;),BN(CH,), (1) und RB[N(CH,),], (2, 3) bilden mit AICl;,
AlBry und GaCl; 1:1-Addukte 1a—~c und 2a, b, 3a, b, wihrend B[N(CH;),]; (4) mit GaCl, zu
einem 1:2-Addukt 4a reagiert. NMR- und IR-Daten weisen den beiden erstgenannten Verbin-
dungstypen Strukturen mit einer einfachen N — Al- bzw. N — Ga-Koordination zu. Im Gegensatz
dazu ist 4a als Tris(dimethylamino)boran-dichlorgallium(1 + )-tetrachlorogallat aufzufassen, in
der die Aminoboran-Komponente als zweizihniger Ligand wirkt.

Contributions to the Chemistry of Boron, 1341

Adducts of (Dimethylamino)boranes with Aluminium and Gallium Halides?

The (dimethylamino)boranes (CH;),BN(CH3), (1) and RB[N(CH,),], (2, 3) form 1:1 adducts
la-cand2a,b, 3a, b with AlCl;, AlBr;, and GaCl,, respectively, in contrast to BIN(CH3),l; (4)
which reacts with GaCljs to produce a 1:2 adduct 4a. NMR and IR data are in accord with the
presence of a simple N— Al or N — Ga coordinative bond for the first two classes of compounds.
However, 4a is to be regarded as a tris(dimethylamino)borane-dichlorogallium(1 + ) tetrachloro-
gallate containing a bidentate aminoborane component.

Vor kurzem konnten Parry und Mitarbb. ¥ sowie unsere Arbeitsgruppe® unabhéngig
voneinander zeigen, dal Lewis-Sauren, wie AICl;, AlBr; oder GaCly von Bis(dialkyl-
amino)borchloriden bzw. -bromiden Halogenid ablésen unter Bildung von Bis(dialkyl-
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amino)bor(1 + )-Kationen. Danach greift die Lewis-Sdure nicht an den Stickstoff-
atomen, sondern an den Halogenatomen an, obwohl man erstere als basischer anse-
hen wiirde. Die Ursache dafiir ist in der Bildung des resonanzstabilisierten Kations
R,N=B=NR; zu sehen.

Unter diesem Aspekt interessierte die Frage, ob Aminoborane R,B[N(CHj),];_, mit
den obengenannten Lewis-Sauren Addukte bilden und ob dabei, dhnlich wie bei der
Umsetzung dieser Aminoborane mit Bortrihalogeniden®, die BN-Bindung gespalten
wird. Dafl Aminoborane basischen Charakter besitzen, ist seit langem bekannt: die
Aminoborierungen von COS®, CO,”, RNCO und RNCS® oder die Umsetzung von
B[N(CHj3),]; mit (CH,);N-BH;Q) seien als Beispiele aufgefihrt.

Darstellung

AICl;, AlBr; und GaCl, reagieren bereits bei tiefer Temperatur (— 78 °C) in n-Hexan
mit den Aminoboranen 1—3 zu schwerléslichen 1:1-Addukten 1a—c, 2a, b, 3a, b.
Tris(dimethylamino)boran (4) liefert mit GaCl; kein 1: 1-Addukt, sondern reagiert un-
abhingig vom Molverhiltnis (1:0.5 — 2.5) stets zu einem sehr stabilen 1:2-Addukt 4a.

(CH3)28—N(CH3)2 + EX3 —_— (CH3)2B—N(CH3)2‘EX3 (%]
1
= [ fie

E AL |Al [Ga
X (Ct Br (Cl

R-B[NCH3)g]p + EX3 —=  R-B[N(CH3,EX3 2
2 |3 |28 |2 |3 |

R |CH3 ICeHs EJAl |Ga Al (Ga
X |Cl |Cl |C |C
R |CH3 |[CH3 [CgHslCgHs

B[NCH3)2)3+2GaCly —=  B[N(CH3);]32GaCl3 3
L 4a
43+20(CHg); —=  B[N(CHy)z]3 + 2 CisGa-OCoHs), (4

Im Gegensatz zu den gut in CHCl;, CH,Cl, und C¢H, l6slichen Addukten 1a—c und
2a, b, 3a, b, die damit Molekiilcharakter nahelegen, weist die Schwerlslichkeit von 4a
auf einen anderen Verbindungstyp hin.

Thermische Stabilitit und Zersetzung

Die Verbindungen 1a—c zersetzen sich beim Versuch der Isolierung oberhalb von —20°C
rasch zu gelben Olen uneinheitlicher Zusammensetzung, wie das Auftreten zahlreicher Signale im
'H-NMR-Spektrum anzeigt. Bei der Zersetzung der Chloride 1a und 1¢ findet man auBer dem
''B-NMR-Signal, das noch die Gegenwart unzersetzter Addukte nach = 30 min nachweist, ein
weiteres, intensiver werdendes !'B-Signal bei 5 = 39.8, das vermutlich von (CH;),NBCI(CHjy),
8B = 38.510, herrithrt und damit auf einen CH,/Cl-Austausch hinweist. Die erwartete
BN-Spaltung zu (CH;),BCl bleibt aber aus.

Chem. Ber. /17 (1984)



Beitrage zur Chemie des Bors, 134 865

Thermisch wesentlich stabiler sind die Addukte 2a, b und 3a, b. Sie zersetzen sich erst beim
Schmelzen. Nidher untersucht wurde bisher aber nur der Zerfall von 4a, der stabilsten Verbindung
in der Reihe aller Addukte. Er beginnt i. Vak. bei 120°C und verlduft relativ rasch bei 150°C.
Neben geringen Mengen eines farblosen, viskosen Ols tritt ein wachsweiches Sublimat auf, das
auch bei wiederholtem Umsublimieren zu keinem reinen Produkt fithrte. In Benzol geltst, domi-
niert ein 'H-NMR-Signal bei 1.95 ppm; es wird von weniger intensiven Signalen bei 2.25, 2.14,
1.83, 0.26 und 0.23 ppm flankiert. Sein Massenspektrum weist bei m/e = 281 (11 % rel. Inten-
sitdt) und 207 (100 %) rein organische Komponenten auf, wahrend Peakgruppen um m/e = 198
(70%), 183 (27 %) und 139 (7.5 %) aufgrund der Intensitdtsverhaltnisse Fragmenten mit GaCl,-
Gruppen entsprechen. Die erste Peak-Gruppe wire danach als C1,GaN(CH,); anzusprechen, die
beiden anderen als Cl,GaN(CH,); bzw. Cl,Ga*. Folglich muf bei der Pyrolyse von 4a BN-
Spaltung stattfinden unter Methylierung der Dimethylaminogruppe. Dieser recht ungewohnliche
Prozef erfolgt jedoch bei der thermischen Zersetzung von CIAI[N(CH,),]; quantitativ!?, nur daB
dabei freies Trimethylamin und nicht wie bei der Zersetzung von 4a gebundenes auftritt. Im
Gegensatz dazu lieflen sich bei der thermischen Zersetzung von 4a im Massenspektrometer keine
leichtfliichtigen, borhaltigen oder galliumhaltigen lonen nachweisen.

Wihrend somit die Pyrolyse von 4a zwar den Nachweis einer BN-Spaltung erbringt und es
sicher ist, daf} sie nicht einfach und einheitlich verlduft, 148t sich durch Umsetzung von 4a in
Diethylether gemif (4) ein langsames Freisetzen von B{N(CH,),], nachweisen. Gemai 'H-NMR-
Untersuchungen war eine Umsetzung nach (4) in 3 h erst zu 20 % abgelaufen. Nur in sehr unterge-
ordnetem Malle (< 10% der Umsetzung) findet man das ‘H-NMR-Signal von CIB[{N(CH,),]5.

Da die thermische Zersetzung der Addukte keinen einfachen Zugang zu (Dimethylamino)-
halogenalanen und -gallanen erméglichte, unterlieen wir ein ausfiihrliches Studium.

Spektroskopische Untersuchungen und Struktur der Addukte

In den Gleichungen (1)—(3) formulierten wir die gebildeten Produkte als Lewis-
Sidure-Base-Addukte von Aminoboranen. Reaktion (4) scheint diese Auffassung zu be-
stidtigen. Fiir 18— ¢ sind aber mindestens die beiden Isomeren I und II zu diskutieren,
wobei das Isomere II sicher nicht stabil sein kann, da es dreifach koordiniertes Al bzw.
Ga enthielte und sich mutmaflich iiber Halogenbriicken dimerisieren wiirde.

X @ @ X
EX ‘ EX [
H3C 3 i 2 HiyC, H - X
H3C)3"‘NI[~CH3 H3OB~NC-CHy ) CNﬁBﬁ/e\
3 \
CHs HaC H3 (b) H3C/CH3
I 1 (@ {d
m
P
NCH3), NCH3)
4 — / (5)
R—B — R—B\\
Neny: NCH3)
EX3

Da von keinem der Addukte Einkristalle erhalten wurden, stiitzen sich die folgenden
Strukturvorschldage auf NMR- und IR-spektroskopische Informationen. Die NMR-
Daten finden sich in Tab. 1, Angaben zu den IR-Banden im Versuchsteil.
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Addukte 12— ¢ von (Dimethylamino)dimethylboran (1)

Die Anlagerung von EX; an 1 fithrt zu einer beachtlichen Entschirmung des Bor-
Kerns um 29 ppm. Damit riicken die !'B-NMR-Signale von 1a—c in den Bereich von
Dimethylborchlorid (8''B = 75.0) bzw. Dimethylborbromid (8''B = 79.2)'?, die
durch BN-Spaltung entstehen konnten. Die '"H-NMR-Signale der (CH,),B-Gruppe der
Addukte sind verglichen mit 1 zu wesentlich tieferem Feld verschoben, unterscheiden
sich aber deutlich von denen der Dimethylborhalogenide'¥. Durch die Adduktbildung
werden die 'H-NMR-Signale der (CH;);N-Gruppe hochfeldverschoben; parallel dazu
erfahrt auch der '*N-Kern einen Abschirmungsgewinn. Dies ist typisch fir den Uber-
gang eines an einer n-Bindung beteiligten N-Atoms vom sp>-Typ zu tetrakoordiniertem
Stickstoff.

Wegen der relativ raschen Zersetzung der Addukte bei Raumtemperatur registrierten wir nur
von 1b ein 3C-NMR-Spektrum. Es zeigt eintretende Zersetzung an. Die intensivsten Signale sind
relativ zu jenen von 1 zu hdheren Frequenzen verschoben; wir kénnen sie unzersetztem 1b zuord-
nen.

Die ’Al-NMR-Spektren belegen tetrakoordiniertes Aluminium; die beachtliche
Signalbreite zeigt relativ locker gebundenes AICl; an (Austausch). Dem breiten Signal
ist ein sehr scharfes geringer Intensit4t iiberlagert. Es stammt von AICl; , das entweder
bei der Zersetzung von 1a oder als Folge geringfiigiger Hydrolyse entstanden ist.

Zusammengefafit stiitzen alle NMR-spektroskopischen Informationen die Auffas-
sung, daB} 1a - c die Struktur I zuzuweisen ist. Der erhebliche Abschirmungsverlust des
Bors sowie jener der '*C-Atome der CH,B-Gruppen'¥ geht auf den Verlust der BN-n-
Bindung zuriick, da das Bor in den Addukten an ein N-Atom vom Ammonium-Typ ge-
bunden ist. Dadurch wird das Bor zu einem stark Lewis-aciden Zentrum und macht
damit auch die geringe thermische Stabilitidt der Addukte 1a— ¢ verstdndlich.

Addukte der Bis(dimethylamino)borane 2 und 3

Die Addition von AICl; bzw. GaCl; an 2 und 3 fiihrt wie bei 1 zu einer Entschirmung
des Bor-Kerns, jedoch fillt die Anderung der chemischen Verschiebung, A!'B, mit
= 4.5 ppm wesentlich geringer aus. §"'B riickt damit in den Bereich von Monoamino-
boranen vom Typ RB(Hal)N(CH,),'?. In der Tat zeigen auch alle iibrigen NMR-spek-
troskopischen Daten, daf} man die Addukte 2a, b, 3a, b zweckmifBig als Monoamino-
borane der Struktur Il aufzufassen hat. Zwei Befunde belegen dies iiberzeugend:

Die '*N-Kernresonanz weist zwei Signale auf. Eines liegt im typischen Bereich fiir
Monoaminoborane (vgl. 1), das andere im ,,Ammonium-Stickstoff“-Bereich, wobei
dieser Stickstoff sogar besser abgeschirmt ist als in 1a — ¢, da das Bor-Atom in 2a, b,
3a, b elektronenreicher ist als in den EX3-Addukten von 1.

Die CH;-Gruppen der nicht koordinierten Dimethylaminogruppe sind magnetisch
nicht dquivalent und zeigen damit im '*C- oder im 'H- und '*C-NMR-Spektrum gehin-
derte Rotation um ihre BN-Bindung an, ein bei Monoaminoboranen bekanntes und
typisches Phanomen ',

Den am meisten entschirmten Protonen der Methylgruppe ordnen wir dabei die Stellung (b) zu,
da sie am stdrksten dem Anisotropieeffekt der Halogenatome unterliegen sollten. Die Protonen
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der Methylgruppe (a) miifiten von diesem Effekt am geringsten beeinflult werden. Sie sind daher
relativ gut abgeschirmt. Die Protonen der CH;-Gruppen (c), (d) bleiben magnetisch dquivalent
und sind daher aus Intensitétsgriinden eindeutig zuzuordnen.

Die Intensitatsverhaltnisse in den 3C-NMR-Spektren von 2a, b, 3a, b sprechen im
Bereich der Dimethylamino-Kohlenstoffe dafiir, dafi die am schlechtesten abgeschirm-
ten ’C-Atome der koordinierten Aminogruppe zuzusprechen sind. Mit A¥C bis zu
7.3 ppm iubertrifft der Abschirmungsverlust bei weitem den bei der Bildung von
(CHj);N -EX3;-Addukten beobachteten (X = F: +0.6 ppm; X = Cl: — 0.5 ppm; X = Br:
—1.2ppm, X = I: —4.1 ppm)!®.

Im Gegensatz zu 2b weist 2a im 'H-NMR-Spektrum nur ein einziges, mit 17 Hz aller-
dings sehr breites Signal fiir alle CH,;N-Protonen auf; die Separierung der *C-NMR-
Signale von 2a unterscheidet sich aber kaum von der in 2b. Diese Beobachtung legt
nahe, dafi Systeme vom Typ III fluktuierendes Verhalten im Sinne von Gleichung (5)
zeigen konnen (s. 0.).

Die aus den NMR-Spektren von 2a, b, 3a, b abgeleitete Konstitution III wird auch
von den IR-spektroskopischen Daten bekriftigt. Banden bei 395 (sst) und 358 (sch)
bzw. 398 (sst), 382 (sst) sowie 357 (st) cm~! in 2b bzw. 3b ordnen wir v,GaCl; und
v,GaCl; zu. Die Phenylgruppe in 3b bewirkt offenbar eine Aufhebung der lokalen C;,-
Symmetrie, da v,;GaCl; aufspaltet. Diese Banden entsprechen den in (CH;);N - GaCl,
(392, 360 cm ') beobachteten'” und schlieBen pentakoordiniertes (vGaCly 365 cm ™) '®
oder hexakoordiniertes (vGaCly 306 —342 cm~!)'® Gallium aus. Analoges gilt fiir die
AlCl;-Addukte 2a und 3a (v,AICl, 523 (sst), v,AICl; 420 (m) cm™! in 2a; 523 (sst),
502 (sst) und 415 (st) cm ™! in 3a). AICl-Valenzschwingungen von pentakoordiniertem Al
ordnet man in AICl;-2 N(CHj;); Banden bei 504 und 439 cm ! zu'®, fiir hexakoordinier-
tes AICl; finden sie sich bei 470 und 380 cm~!?®, wahrend v, AlCl; in (CH3);N - AIC; mit
502 cm ! angegeben wird ",

Wenig charakteristisch sind vAIN und vGaN. Unter Beriicksichtigung von Literaturvorschla-
gen17-2D koénnen wir lediglich Banden bei 476 (s) (2b) bzw. 487 (m) cm ! (3b) vGaN zuordnen.

Auffillige Anderungen beobachtet man bei den Addukten im Vergleich zur Boran-
Base im Bereich von CH- und BN-Valenzschwingungen. Beide erfahren eine Verschie-
bung zu groBeren Wellenzahlen, wobei vBN, von 1502 bzw. 1508 cm~! (2, 3) nach
1520—1550 cm ™' wandern und eine typische '°B/!'B-Isotopenaufspaltung zeigen??.
Neben v,;EX; zihlen diese Banden zu den intensitétsstiarksten in den IR-Spektren und
sind der BN-Bindung mit Doppelbindungscharakter in III zuzuordnen.

Das Addukt B[N(CHj),]3-2GaCl; (4a)

Die Schwerloslichkeit von 4a in nichtbasischen Losungsmitteln vereitelte die Auf-
nahme guter Kernresonanzspektren. Daher basiert der Strukturvorschlag auf dem
IR-Spektrum der Verbindung. 4a legt bereits aufgrund des im Vergleich zu den iibrigen
untersuchten Addukten unterschiedlichen Losungsverhaltens nahe, dafl es sich um
keine einfache Koordinationsverbindung handeln kann. Da Ether aus 4a B[N(CH,),],
in Freiheit setzt, gehen wir davon aus, daf in 4a intaktes 4 als Strukturbestandteil vor-
liegt. Unter dieser Voraussetzung entsprechen IV — VII plausiblen Konstitutionen.

Chem. Ber. /17 (1984)
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Da im IR-Spektrum von 4a nur eine starke Bande mit Schulter bei 389 (sch),
370 (sst) cm ™! im Bereich der GaCl-Valenzschwingungen tetrakoordinierten Galliums
beobachtbar ist, scheiden Strukturen V und VI mit pentakoordiniertem Ga aus. Die
relativ scharfe Bande bei 370 cm ™! entspricht in Lage und Intensitat dem Tetrachloro-
gallat-Ton?. Die Schulter bei 389 cm~! ordnen wir v,GaCl, zu, eine Bande mittlerer
Starke bei 432 cm ™! sehen wir als v,,GaCl, oder vGaN an. Sie stiitzen somit den Struk-
turvorschlag VII und sprechen gegen IV, fiir den GaCl;-Schwingungen in Analogie zu
2b bzw. 3b auftreten mitfiten. Mit beiden Strukturvorschligen vereinbar wire das
,,Dublett* im Bereich der BN-Valenzschwingung bei 1620/1590 (m, sst) cm ™. Sie ent-
spricht einer augenfillig starken Verdnderung der ,,v,,BN;-Bande* bei 1384 (sst) cm ™!
in 4. Ihre sehr hochfrequente Lage, auch im Vergleich mit den entsprechenden Banden
in 2a, b, 3a, b werten wir als weiteres Indiz fiir die ionische Formulierung VII.

Kame 4a die Konstitution IV zu, dann sollte auch die Bildung eines 1:3-Addukts
moglich sein??. Da aber 4a aus 4 und GaCl; unabhangig vom Molverhiltnis der Reak-
tanten entsteht und alle Versuche zum Nachweis oder zur Isolierung eines 1:1-Addukts
scheiterten, ist die Bildung eines einfachen Sdure-Base- Addukts nicht sehr wahrschein-
lich.

Chemische Verschiebung und BN-Rotationsbarriere

Y"B. und "*C-chemische Verschiebungen borstandiger C-Atome werden durch die
n-Ladungsdichte am B-Atom gleichsinnig beeinfluft?®. Dieser Zusammenhang gilt
auch fiir die hier untersuchten Addukte 1a—¢, 2a und 2b.

Ferner kann man aus den 'H-NMR-Signalen der Dimethylamino-Gruppen von 2a,
b, 3a, b schlieflen, dall GaCl; eine starkere Lewis-Sdure gegeniiber den Bis(dimethyl-
amino)boranen 2 und 3 sein sollte als AICl;, da nur ein einziges, breites Austausch-
signal fir 2a beobachtet wird. Fiir das AlCl;-Addukt 3a muf} die Koaleszenztempera-
tur knapp uiber 100°C liegen. Wegen der Zersetzung der Addukte konnten wir keine
Bestimmung der BN-Rotationsbarriere vornehmen. Geht man aber von der Annahme
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aus, daf} diejenigen Signale, die bei niedrigerer Temperatur niher beieinander stehen,
bei weiterer Temperatursteigerung auch eher kollabieren, so lafit sich daraus qualitativ
eine Zunahme der Rotationsbarriere fiir die Verbindungen in der Reihe 2a < 2b <
3a < 3b ableiten (vgl. Tab. 2). Danach mulfl GaCl, der bessere Akzeptor als AICI, sein,
wobei die hohere Rotationsschwelle in den Bis(dimethylamino)phenylboran-Addukten
dem sterischen Effekt der Phenylgruppe zuzuschreiben ist und nicht einer im Vergleich
zu 2 hoheren Basizitit von 3. Immerhin 143t sich aus dem Gang von Avein AG* von
> 75 kJ-mol~! abschatzen, das damit im Bereich der (Dimethylamino)borane
(CH;);NBXY und damit deutlich hoher als fiir Bis(dimethylamino)borane!® liegt.

Tab. 2. Verschiebungsdifferenzen Av [Hz] zwischen den nichtdquivalenten Protonen (a, b) der
Dimethylaminogruppe in 2a, b und 3a, b, Messungen bei 200 MHz

Temp.
o 2 2
°C) a b 3a 3b
25 0 69.2 129.1 121.2
100 - 35.0 95.0 115.5
Diskussion

Im Vergleich mit Aminen sind Aminoborane schwache Basen. Die in der Reihe der
Aminoborane R,BN(CH;), < RB[N(CH,),], < BIN(CH,),]; ansteigende Basizitit?®
geht auf zunehmende Elektronendichte an ihren sp>hybridisierten N-Atomen, Folge
der abnehmenden n-Bindungsordnung ihrer BN-Bindung zuriick. Wegen der Analogie
der C=C- zur B=N-Doppelbindung widmete man den Aminoboranen als potentielle
n-Donatorliganden besonderes Augenmerk und fand in den Verbindungen B[N(CH),];-
Ni(C0);?” und CH,B[N(CH,),],+ PdC1,?®, CH,B[N(CH)],- Fe(CO); bzw. (n-C;Hs)Ni-
[(CH,),NB(CH;),]),%” entsprechende Hinweise. Dennoch entgingen die o6-Donator-
eigenschaften der (Dimethylamino)borane nicht der Aufmerksamkeit. So ist bekannt,
daB 4 mit HgCl, oder VOCI, 1:1-Addukte®, allerdings unbekannter Struktur, bildet.
Es reagiert, ebenso wie 2, wenn auch in komplexer Weise, mit TiCl, unter BN-Spal-
tung’?. Als Saure-Base-Reaktionen sind ferner die Reaktionen von 1—4 mit Borhalo-
geniden oder Diboran aufzufassen, obgleich die verlifBliche und eindeutige Charakteri-
sierung der 1:1-Adduktstufen noch aussteht.

Die hier beschriebenen Addukte bestitigen nicht nur die Basizitatsskala, sondern ge-
ben zugleich Einblick in diejenigen Faktoren, die ihre Stochiometrie und Stabilitat be-
stimmen. Danach fiihren wir die Instabilitat der Addukte 1a— ¢ auf den volligen Ver-
lust der BN-n-Bindung und damit auf eine erhebliche Reduktion der Elektronendichte
am Bor-Atom zuriick. Unter diesem Gesichtspunkt wird auch verstindlich, warum 2
und 3 nur je 1 mol Lewis-S4ure anlagern und recht stabile Addukte bilden: der entste-
hende Stickstoff vom Ammoniumtyp ist stark elektronegativ. Dadurch verstédrkt sich
auch induktiv die BN-Bindung zum nichtkoordinierten Stickstoff, dessen Basizitdt da-
durch sinkt, weshalb die Addition eines zweiten mols EX; unterbleibt, die sterisch
durchaus moglich wire. Die elektronische Stabilisierung des 1:1-Addukts diirfte auch
dafiir verantwortlich sein, da 2 und 3 nicht als zweizéhnige Liganden wirken, denn
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rein formal kénnten AICl; und GaCl; auch die Koordinationszahl 5 bei der 1: 1-Addi-
tion der beiden Basen erreichen, deren N-Atome dann allerdings in der ungiinstigen
axial-dquatorialen Position angeordnet sein miifiten.

Die denkbare Zweizdhnigkeit von Aminoboranen kommt jedoch im Tris(dimethyl-
amino)boran zum Durchbruch. Hierzu tragt die elektronische Absittigung des Bors
durch eine starke BN-n-Bindung ebenso bei, wie der Energiegewinn durch elektrostati-
sche Krifte.

Diese Interpretation wird durch Ergebnisse abgesichert, die an cyclischen Amino-
boran-Systemen erhalten wurden, zumal bei diesen die Strukturen der Addukte mittels
Rontgenbeugung aufgekliart werden konnten®?, Hierliber werden wir in Kiirze berich-
ten.

Die vorliegende Arbeit wurde in groBziigiger Weise von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft gefordert. Hierfir danken wir aufrichtig. Dank gebiithrt auch dem Fonds der Chemischen
Industrie und der BASF Aktiengesellschaft fiir die Unterstittzung unserer Arbeiten, ferner Frau
D. Ewald fir die Aufnahme der Massenspektren, Frau L. Moser und Herrn K. Schénauer fiir
sorgfiltige Elementaranalysen sowie Frau G. Hanatschek fir das Registrieren zahlreicher
IR-Spektren.

Experimenteller Teil

Es wurde unter strengem Feuchtigkeitsausschluf} in einer N,-Atmosphére gearbeitet. Die einge-
setzten (Dimethylamino)borane entstanden bei der Dimethylaminolyse der entsprechenden
Halogenborane nach bekannten Verfahren3?. AICl; wurde durch wiederholte Sublimation eines
technischen Produkts (BASF) gereinigt. AlBr; und GacCly erhielten wir aus den Elementen; sie
wurden dreimal i. Vak. vor Gebrauch sublimiert.

NMR-Spektren: Bruker WP 200-Gerit mit Multikernausstattung, Varian A 60A. Als Stan-
dards dienten: TMS fiir 'H, '*C; 1 M A(OH,)}* fur 2'Al; BF;- OEt, fur ''B und 1 M NO; fir
14N. — IR-Spektren: Perkin-Elmer-325-Gerit. — Massenspektren: Atlas CH7. — Schmelzpunkte
bzw. Zersetzungspunkte sind unkorrigiert angegeben; sie wurden mit einem Mel-Temp-Block er-
mittelt.

Die Darstellung der Addukte folgte den Methoden A und B:

Methode A: 3 —10 mmol des Aminoborans wurden in 30~ 50 ml n-Hexan gelst. Bei —78°C
tropfte man unter kraftigem Riithren die 4quimolare Menge der Lewis-S4ure, geldst in 10— 20 ml
n-Hexan, zu. Dabei fiel in der Mehrzahl der Ansitze das Addukt als Feststoff bereits aus. Nach
1 h Rithren erwdrmte man in 1 — 2 h auf —20°C. Das ausgefallene Addukt wurde bei dieser Tem-
peratur abgefrittet (G3) und zweimal mit kaltem n-Hexan gewaschen, sodann i. Hochvak. bei
—20°C getrocknet.

Methode B (fur Lewis-Siuren, die in n-Hexan unléslich sind): Die nach Methode A bereitete
Losung des Aminoborans wurde auf —78°C abgekithlt und zu der sehr kriftig gerithrten Losung
die abgewogene Menge der Lewis-Saure portionsweise aus einem Schwanenhalskolben hinzuge-
fugt. Neue Lewis-Saure wurde erst hinzugefilgt, als das Gemisch ein homogenes Aussehen ange-
nommen hat. Nach beendeter Zugabe wurde 5 h kriftig gerithrt. Ein Uberschu8 an Lewis-Saure
ist bei dieser Methode unbedingt zu vermeiden, wihrend ein geringer Aminoboran-Uberschuf3 un-
schédlich ist. Aufgearbeitet wurde wie unter A,

Die Versuchsergebnisse enthilt Tab. 3.
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Adduktbildung zwischen (Dimethylamino)dimethylboran (1) und Galliumtrichlorid: 227 mg
(2.67 mmol) (CH,),NB(CH,), (1) wurden in 50 ml n-Hexan geltst. Zu dieser auf — 78 °C gekiihl-
ten Losung tropfte man eine Loésung von 522.9 mg (2.97 mmol) GaCl; in 20 ml n-Hexan langsam
hinzu. Das gebildete blalgelbe Addukt wurde nach 1 h bei ~40°C abfiltriert (G 3-Fritte). Beim
Trocknen i. Hochvak. farbte sich das Addukt gelb; bei Raumtemp. zerfloB es zu einem dligen
Produkt.

Einheitliche und reproduzierbare NMR-Signale der Addukte 1a— ¢ (siehe Tab. 1) erhielten wir
nur von frisch dargestellten Proben. Das obengenannte Slige Produkt zeigte z. B. im !'B-NMR-
Spektrum ein sehr breites Signal bei 61.1 ppm, seine L6sung hingegen zwei (73.7 und 39.8 ppm),
von denen ersteres dem Addukt, letzteres CIB(CH;)N(CHj), entspricht.

In gleicher Weise wurden Losungen der Addukte in CH,Cl, bei — 78 °C dargestellt, wobei die
Lewis-Sdure als C¢Dg-Losung mit einer Mikroliterspritze zugefiigt wurde. Alle diese Losungen
farbten sich orange. NMR-Daten: siche Tab. 1.

Ansitze:

a) 1.6 mg (CH;),NB(CHj;), (1) in 352.4 mg CH,Cl,; 28 mg AICI, in 150.5 mg Cg¢Dyg.

b) 2.1 mg (CH;),NB(CHj), (1) in 452.7 mg CH,Cl,; 69.3 mg AlBr; in 93.7 mg C¢Dy.

c) 2.1 mg (CH;),NB(CHj,), (1) in 459.9 mg CH,Cl,; 44.2 mg GaCl, in 163.0 mg C¢Dq.

Pyrolyse von 4a: 4,0 g 4a (10 mmol) wurden i. Olpumpenvak. erhitzt und entstehende Produk-
te in kleinen Fallen (0°C, — 198°C) aufgefangen. Bei 120°C Olbadtemp. sublimierten langsam
farblose Kristalle, die sich bei 150°C rasch vermehrten. Bei der weiteren Steigerung der Tempera-
tur (bis 220°C) ging langsam ein zihes Ol iiber. In der — 198 °C-Falle befanden sich einige Trop-
fen einer klaren Flissigkeit, die bei Raumtemp. rasch verdampften (mutmaBlich HN(CH3),). Das
Sublimat wurde bei 120°C mehrmals sublimiert: sein wachsartiger Charakter dnderte sich dabei
nicht. Ausb. 1.9 g. Fur das in mehreren Ansdtzen erhaltene borfreie Produkt ergaben sich folgen-
de Analysenwerte: Gef. C139—-49%, Ga35—-42%, N 3.9—-6.1 %. Ber. fir C;H{NCl,Ga (184.7)
Cl 38.4, Ga 37.8, N 7.56, fur CH;NCl,Ga, (264.0) C1 45.7, Ga 44.9, N 4.5.

Ahnliche Produkte entstanden auch bei der thermischen Zersetzung von 2b und 1e. Schmp.
61 —66°C. Das IR-Spektrum des Sublimats (3215, 1408, 1250, 1104, 1064, 1012, 982, 880,
815 cm ") gleicht im Habitus weitgehend dem des [C1,AIN(CH3),l,.

IR-Daten (in cm™!)

2a: 3020 s; 2930 m, b; 2805 s; 1540 sch; 1515 st; 1465 m; 1400 st; 1322 st; 1220 m; 1200 st;
1162 m; 1120 s; 1062 st; 1042 st; 988 m; 950 m; 895 sst; 807 s; 652 st; 570 s; 523 sst, b; 493
sch; 420 m.

2b: 3020 s; 2950 m, b; 2805 s; 1540 sch; 1520 st; 1465 st, b; 1400 st; 1320 sst; 1278 s; 1240 m;
1200 m; 1166 m; 1135 s; 1062 m; 1045 m; 1000 m; 950 m; 898 m; 874 m; 805 s; 648 m; 597 m;
556 s; 476 s; 395 sst, b; 358 sch.

3a: 3075 s; 3020 m; 2955 m; 2918 m; 2870 s; 2800 m; 1600 m; 1550 st; 1527 sst; 1462 sst, b;
1231 sst, b; 1170 m; 1130 sst; 1110 m; 1052 st; 996 m; 975 st; 942 sst; 920 st; 890 m; 856 sst;
753 sst; 707 sst; 687 m; 659 m; 576 st; 523 sst; 502 sst; 415 st; 331 s.

3b: 3070 s; 3020 s; 2975 s; 2920 s; 1600 m; 1550 st; 1530 sst; 1462 sst, b; 1235 sst, b; 1178 s;
1170 s; 1130 st; 1110 m; 1067 s; 1052 st; 982 st; 948 sst; 920 m; 892 m; 858 st; 752 sst; 709 sst;
622 st; 659 m; 615 s; 567 m; 530 s; 487 m; 398 sst; 382 sst; 357 st; 335 sch.

4a: 2998 s; 2946 s; 1620 m; 1590 sst; 1575 m; 1470 st; 1462 st; 1448 st; 1439 st; 1373 m; 1248 st;
1181 m; 1150 m; 1127 m; 1105 m; 1051 m; 1010 sst; 990 sst; 819 m; 629 st; 548 s; 432 st;
389 sch; 370 sst.
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