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Crystalline Sodium Triethylhydroborate - Formation and Characterization ') 

Two equiv. of NaHBEt, (1) and one equiv. of mesitylene form 
a crystalline compound, which is characterized by DSC and 

by a single-crystal X-ray structure analysis at 190 K as the solid 
phase 2. 

Ein praparativ und analytisch oft angewandtes Organo- 
borat ist das in Aliphaten oder Aromaten gleichermaDen 
gut losliche Natrium-triethylhydroborat (1)2), dessen Her- 
stellung aus Triethylboran und Natriumhydrid lange be- 
kannt3) und eingehend beschrieben4) ist. Auf die Gewinnung 
von 1 in fester Form ist bisher nur in Notizen4s5' hingewiesen 
worden. Jetzt konnten wir aus Mesitylen eine kristallisierte 
Verbindung isolieren und bei 190 K als feste Phase 2 (Abb. 
1) charakterisieren. 

2 

raten [R = Me9-''); CN'4315). , C(S' I M ~ ~ P ~ ) ~ ' ~ ! ] .  Dariiber hin- 
aus sind Strukturanalysen der festen yH-Organodiborate 
pH-B2H2R4 (R2 = 1,4-C4Hs)17) und yH-B2R4R; (R = Me, 
R; = l,8-Naphthalindiyl)18) bekannt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Das bei Raumtemperatur flussige NaHBEt, ( 1 ) 4 3 5 )  lost sich 
in Mesitylen, ohne daD die 'H-, 13C- und "B-NMR-Signale 
von 1 gegenuber denen in [D,]Benzol verschoben sind 
(Tab. 1). 

Tab. 1.  NMR-Daten (S-Werte) von 2 in C6D6 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 mit Schwingungsellipsoiden (30%) 
bei 190K 

Beim langsamen Abkuhlen von 1 in Mesitylen bildet sic-, 
die feste Additionsverbindung 2 in Form von extrem luft- 
und warmeempfindlichen, farblosen Kristallen. Im Vakuum 
verlieren diese das Solvens und bilden wieder 1, ebenso am 
Schmelzpunkt bei 308 K mit einer Schmelzwarme von 560.6 
mJ. Beim Abkuhlen ist im DSC-Thermogramm eine rever- 
sible Fest/Fest-Phasenumwandlung bei 209 K zu beobach- 
ten, die in der Aufheizkurve bei 222 K mit einer Warme- 
aufnahme von 26.8 mJ verbunden ist (Abb. 2). 

KristallstrukturanalysenvonTriethylhydroboraten(Et~BH) 
liegen bisher nicht vor. Untersucht ist aber die Struktur 
des Natrium-hydrotrimethylborats NaHBMe3 als festes Di- 
ethylether-Tetramer Et20  - (NaHBMe3):!. AuDerdem gibt 
es Kristallstrukturanalysen von wenigen H2BR2-Boraten 
(R = CN'); R2 = 1,5-CxH1:)) sowie zahlreichen H3BR-Bo- 
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Abb. 2. DSC-Aufheizkurve der Verbindung 2 im Bereich von ca. 
190 bis 320K; U = Umwandlung Fest/Fest; F = Schmelzpunkt 

Die Hysterese ist wie bei anderen Organobor-Verbindun- 
gen rnit Fest/Fest-Phasenumwandlungen'9 ~ von der Vor- 
geschichte und der GroBc der Kristalle abhangig 19b322). Die 
auf dem Diffraktometer beim Abkuhlen eines Einkristalls 
beobachtete Phasenumwandlung, die rnit mikrokristallinem 
Material im DSC-Thermogramm bereits bei 209 K auftritt, 
wird in der Verbreiterung der Profile der Rontgenreflexe erst 
unterhalb 190 K erkennbar. Nach der Phasenumwandlung 
reicht die Kristallqualitat der Niedrigtemperaturphase (LT- 
2) fur eine Einkristallstrukturbestimmung allerdings nicht 
mehr aus. 

Im Kristall von 2 (Abb. 1) sind bei 190K zwei NaHBEt,- 
Molekule iiber ein Inversionszentrum miteinander so ver- 
knupft, daD die an die Bor-Atome gebundenen Wasserstoff- 
Atome rnit zwei Natrium-Atomen einen Rhombus rnit Win- 
keln von 106.5" (Nal -H2-Nala) und 7 3 3 '  (H2-Nal- 
H2a) einschlieI3en. Die Natrium-Atome des zentralen Ringes 
sind jeweils uber zwei hydridische Wasserstoff-Atome wei- 
terer NaHBEt,-Molckule rnit Natrium-Atomen verbruckt, 
die ihrerseits nahezu zentral uber den $-gebundenen Me- 
sitylen-Ringen stehen. Die NaCx-Abstande betragen zwi- 
schen 2.85 A (Na2-C16) und 3.05 A (Na2-C13) (Tab. 2). 
Somit befinden sich die Natrium-Atome in zwei unterschied- 
lichen Koordinationsspharen rnit variierenden NaH-Ab- 
standen zwischen 2.14 und 2.51 A. 

Wir vermuten, daD sich in der fliissigen, viskosen Verbin- 
dung 1, die in reiner Form bisher nicht kristallisierbar war, 
Zick-Zack-Ketten von Natrium- und HBEt,-Einheiten rnit 
unterschiedlicher Lange aufbauen. Diese werden durch den 
Aren-Kohlenwasserstoff aufgebrochen und in kiirzere, tetra- 
mere Einheiten ubergefuhrt, welche dann kristallisierbar 
sind. - Das mit Cyclohexan verdunnte 2 hat eine breite 
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Tab. 2. AusgewHhlte AtomabstHnde und Winkel von 2 bei 190K 
~ ~~ 

AbstZinde (A) im (C&(BHNa),-Geriist ohne Ethylgruppen 

Na 1 
Nal 
Nal 
Nal 
Nal 
Nal 
Nal 
Nal 
Na2 
Na2 
Na2 - 

- Na2 
- B1 
- B2 
- HI 
- H2 
- Nala 
- B2a 
- H2a 
- HI 
- Hla 
- B1 

Winkel 

3.973(4) 
3.01 l(9) 
3.133(9) 
2.229(43) 
2.367(66) 
3.736(7) 
3.013(9) 
2.296(66) 
2.137 (35) 
2.512 
2.745(7) 

("1 im (BHNa), 

Nal - Na2 - B1 
Nal - Na2 - H1 
Nal - Na2 - Hla 
Nal - HI - Na2 
Nal - B2 - Nala 
Nal - H2 - Nala 
Nal - H2 - B2 
Na2 - HI - B1 
Na2-Nal-B1 
Na2 - Nal - B2 
Na2 - Nal - H1 
Na2 - Nal - H2 
Na2 - Nal - Nala 
Na2 - Nal - H2a 
Na2 - Nal - B2a 
B1- Na2 - HI 
B1- Na2 - Hla 
B1- Nal - B2 
B1- Nal - H1 
BI - Nal -H2 
B1 - Nal - Nala 

49.2(2) 
25.1(13) 
75.1(2) 

131.0(22) 
74.8(2) 

106.5(21) 
123.5(45) 
105.8(25) 
43.6( 1) 
59.9(2) 
24.0(11) 
74.7(15) 

110.6(1) 
147.7( 15) 
163.3(2) 
25.7(13) 
47.7(2) 

21.3(10) 
113.9(15) 
148.2(2) 

102.2(2) 

~- 

B1 - H I  1.236(46) 
B1- C1 1.612(9) 
B2 - H2 1.127(54) 
B2 - Nala 3.013(9) 
H2 - Nala 2.296(66) 
Na2 - C13 3.048(7) 
Na2 - C14 3.027(6) 
Na2 - C15 2,897(6) 
Na2 - C16 2.846(6) 
Na2 - C17 2.879(7) 
Na2 - C18 3.003(7) 

-Geriist ohne Ethylreste 

B1- Nal - H2a 
B1- Nal - B2a 
B2 - H2 - Nala 
B2 - Nal - H1 
B2 - Nal - H2 
B2 - Nal - Nala 
B2 - Nal - H2a 
B2 - Nal - N2a 
H1- Na2 - Hla 
H1- Nal - H2 
HI - Nal - Nala 
H1 - Nal - H2a 
H1 - Nal - B2a 
H2 - B2 - Nala 
H2 - Nal - Nala 
H2 - Nal - H2a 
H2 - Nal - B2a 
Nala - Nal - H2a 
Nala - Nal - B2a 
B2a - Nal - H2a 

164.8(14) 
146.6(2) 
119.3(48) 

83.9(11) 
17.5(14) 
5 1.1(2) 
87.8(16) 

105.2(2) 
64.7(10) 
98.2(18) 

134.3(11) 
171.7(19) 
167.7(10) 
41.6(37) 
36.1(15) 
73.5(21) 
89.4(15) 
37.4(15) 
54.0(2) 
19.0( 15) 

Absttinde (A) und Winkel (") der B-Ethylreste (Mittelwerte) 
B - C 1.630(8); C - C 1.517(9); B - C -  C 115.7(5) 

Absorptionsbande bei 1835 cm- 14), was fur die Erhaltung 
der BHNa-Briickenbind~ngen'~) in Losung spricht. 

In der festen Trimethylbor-Verbindung Et20  - (NaHB- 
Me3):) ubernimmt ein Ethermolekul die gleiche Funktion 
wie die beiden Aren-Molekiile in 2. Die relativ kleinen 
HBMe3-Einheiten bilden jedoch eine vergleichsweise ge- 
schlossene, Cuban-ahnliche Struktur mit vierfach koordi- 
nierten Bruckenwasserstoff-Atomen und NaH-Abstanden 
zwischen 2.25 und 2.42A. 

Wie im festen Hydrotrimethylborat sind die Bor-Atome 
von 2 nahezu tetraedrisch umgeben, wobei der mittlere H- 
B - C-Winkel 107" betragt. Die B - C - C-Winkel haben ei- 
nen Mittelwert von 11 5.7(5)", sind somit wie im Natriumte- 
t rae thylb~ra t~~)  stark aufgeweitet und entsprechen den be- 
rechneten Werten im Ethyltrihydroborat-Anionz4). Die an- 
isotropen Versetzungsfaktoren (Abb. 1) lassen auf starke 
Fehlordnungen der Ethylgruppen schlienen. Ob die Fest/ 
Fest-Phasenumwandlung von 2 in LT-2 auf eine Fehlord- 
nungsfordnungs-Umwandlung zuruckzufiihren ist oder auf 
eine vollkommene Umstrukturierung mit h d e r u n g  der 
Koordination, ist aufgrund der vorliegenden Daten nicht zu 
entscheiden. 

Es ist zu erwarten, daD Hydroborate rnit verschiedenen 
Aren-Kohlenwasserstoffen oder Ethern kristallisiert, ahnlich 
wie 2, einfachere oder noch komplexere Strukturen mit ei- 
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Tab. 3. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 2 

Summenformel C21H44B2Na2, Molmasse 364.2, Kristalldaten: 
GroOe 0.58 x 0.32 x 0.24 mm, System triklin, Farbe weiB, 
a = 10.144(4), b = 11.435(4), c = 11.708(4) A, a = 79.99(3), 
p = 72.24(3), y = 73.94(3)', V = 1236.7(8) A3, k,,. = 0.972 g ~ m - ~ ,  
Raumgruppe P i  (Nr. 2), 2 = 2, p = 0.08 mm-', 
Vierkreisdiffraktometer Nicolet R3m/V, a = 0.71069 A, 
T = 190 K, F(000) = 400, unabh~gige Reflexe 3194, 
davon beobachtet 2139 [Fo 2 4001, sin elhm, = 0.481, 
verfeinerte Parameter 252, R = 0.0873, Rw = 0.0955, 
max. Restelektronendichte 0.397 eA-3 (0.61 A von C2). 

Tab. 4. Atomkoordinaten (x lo4) (mit Standardabweichungen in 
Klammern) und thermische Parameter (8, x lo') von dimerem 2 

bei 190K 

X z Y "eq 

-1 338( 3)  
-2971 (3)  
-2776 (8) 
-585(9) 

-1428(10) 
47(10) 

-4322( 9 )  
-5570( 8) 
-2822( 7)  
-2894( 10) 
-2275(8) 
-261 1 (12) 
-344(7) 
1175(8) 
278( 8) 

-1 66( 8) 
-3437( 7) 
-3028 ( 7 ) 
-3872(8) 
-5114(7) 
-5473( 7) 
-4650( 6)  
-1 71 8(8) 
-6033( 8) 
-5051 (7)  

-576(3) 
1781(2) 

1979( 7) 
-683( 6)  

-81 3( 6)  
-1 339(9) 
-105( 5) 

341 (6) 
-1 965( 5) 
-3010(6) 

2298(6) 
2271 (7) 
1969( 7) 
1828( 9) 
2&7(6) 
4188( 7)  
3529( 5) 
4201 (5) 
4418(5) 
4005( 5) 
3340( 5 )  
3087( 5) 
4684(6) 
4260(6) 
2=(6) 

4597(2) 
2176(2) 
2729(6) 

1553( 6)  
1779(8) 
2394(7) 

3f354(7) 

3397(9) 
3577(5) 
2976(7) 
4580(5) 
5953(6) 
241 5( 5) 
1641(7) 
4139(6) 
3670( 6)  

633(6) 
1778( 7)  
2272(5) 
1568(6) 
420( 5) 
116(7) 

3520(6) 

-26(6) 

-339( 5) 

107(2)* 
78( 1 )* 

91(4)* 
130( 5)* 
181 (6)* 
97(4)* 

125( 5)* 
69(3)* 

134( 5)* 
96(4)* 

130( 5)" 
85(3)* 

132( 5)* 
100(4)* 
104( 4)' 
63(3)* 
63(3)* 
68( 3)* 
61 (3)* 
59(3)* 
54(3)* 
96(4)* 
94(4)* 
76(3)* 

73(4)* 

* Aquivalente isotrope U, berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen U,-Tensors. 

nem groDen Spektrum unterschiedlicher Koordinationspo- 
lyeder der Kationen und Verbruckungen der hydridischen 
Wasserstoff-Atome bilden konnen. 

Experimenteller Teil 
SImtliche Prozeduren sind unter striktem Luft- und Feuchtig- 

keitsausschluf.3 rnit Argon als Schutzgas durchgefiihrt worden. Die 
Elementaranalysen (C, H, B, Na) wurden bei Dornis und Kolbe in 

Miilheim an der Ruhr angefertigt. Die Hydridbestimmung erfolgte 
durch volumetrische Messung des rnit 2-Ethylhexanol bis maximal 
50°C abgespaltenen H2 (MS). - DSC: DuPont 9090. - IR: Nicolet 
7O0Oz5"). - 'H-NMR25b): Bruker AC 200. - "B-NMR25b): AC 200 
(64.2 MHz), Et20 - BF3, extern. - 13C-NMR 25b): Bruker AC 200 
(50.2 MHz), MelSi extern. - Kristallstrukturanalyse26) (Daten 
Tab. 3) unter Verwendung einer speziellen Apparatur fur die Kri- 
~tallpraparation~'). 

Ausgangsverbindung: NaHBEt3 ( I )  wurde nach Literaturanga- 
ben4r5) hergestellt. - Mesitylen und die Losungsmittel (Pentan, 
C6D6, CDCI3) sind vor Gebrauch luft- und wasserfrei gemacht und 
unter Schutzgas (Ar) aufbewahrt worden. 

Dimeres Mesitylen - bis(Natrium-triethylhydroborat) [Mesity- 
/en(NaHBEt3),/, (2): Man vermischt 26.7 g (222 mmol) Mesitylen 
und 24.7 g (202.5 mmol) 1 bei Raumtemp., unterkiihlt an der au- 
Beren Kolbenwand mit einem Stuck festen Kohlendioxids und er- 
zeugt damit einen Kristallkeim, von dem aus langsam Kristalle 
wachsen. Nach ca. 3 stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. werden die 
Kristalle von der Fliissigkeit abgetrennt und mit kaltem (Aceton/ 
COz-gekiihltem) Pentan gewaschen. Nach Entfernen von allem 
Fliichtigen i. Vak. (12 Torr) erhalt man 15.5 g weil3es bis farbloses, 
vollkommen klares 2, Schmp. 308 K [DSC (vgl. Abb. 2): F = 

308 K (u. Zers.); U = 222 K (reversibel)]. Aus der Mutterlauge IIOt 
sich beim Abkiihlen mit festem C 0 2  noch weiteres festes 2 gewin- 
nen. Die Kristalle lassen sich i. Vak. (5 h, 0.001 Torr) vom Mesitylen 
befreien und gehen dabei in eine farblose, klare, viskose Fliissigkeit 
iiber, die auch beim Abkiihlen auf 195 K nicht mehr kristallisiert. 
Nach Zugabe von Mesitylen und Abkiihlen auf ca. 273 K wird 
wieder festes 2 gebildet. - DSC: Abb. 2. - 1R (Cyclohexan): 0 = 
1835 cm-' (BH)4i. - NMR-Daten von 2: Tab. 1. - Kristallstruk- 
t~ranalyse'~,~'): Abb. 1 und Tab. 2-4. 

C2, HWB2Na2 (364.2) 
Ber. C 69.25 H 12.18 B 5.94 Na 12.63 H -  0.55 
Gef. C 69.56 H 12.10 B 5.65 Na 31.97 H- 0.54 
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