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PRELIMINARY NOTES 

Koordinationsverbindungen von Aluminiumboranaten mit iither und 

Tetrahydrofuran 

Das Koordinationsverhalten x-on Athem gegeniiber _\luminiumboranaten 

-~IH,+W-Un wird bevorzugt \-on sterischen Effekten bestimmt. So bildet Di- 
&thylZtlther mit Al(BH,), ein farbloses, fliissiges, im Hochl-akuum schwerfliichtiges 
Al(BH,).-O(C,H;), x.2, das man leicht aus _UH, und Diboraniiberschuss in _%ther 
sb-nthetisieren kann. Ein Hydridoaiuminium-bis(boranat) erhHIt man gem&< (I) in 
Ather. _%_Is der Atherliisung kristallisiert in der Kiilte instabiles H_M(BH,),- zO(C,H,) 2 

XIH, f ::BH,;2 _ H_AliBH,j, (I) 

aus,dxbei n IO* schmiizt und im \-akuum sehr leicht I 3101 _%ther unter H_M(BH4) ?- 
O(C,H&-Bildung abspaltet. Das h\-drol>-seempfindliche Moncatherat kann im Hoch- 
\-akuum transportiert werdcn. -Analog zu (I) erltilt man such ein H,.-UBH, in &her_ 

Die Umsetzung der genannten MonoZtherate oder ihrer :Atherlbsungen mit I No! 
Tetrahydrofuran (THF) fiihrt unter \-erdrZngun, = des gebundenen _$thers durch THF 
zu den Xluminiumboranat-Tetrahydrofuran-Komplexen H,XlBH,-THF (Schmp. 
55--=$5=, in Benzolliisun g ssoziiert). HAI(BH,),-THF (Schmp. --A’, in Benz01 mono- 
mer lijslich) und _M(BH,),-THF (Schmp. 24-~6’)‘~ Diese THF-Addukte sind nicht 
aus den Tetrahydrofurankkungen van AiH,-,(BH4),, zug?inglich; aus den Lijsungen 
kristallisieren vielmehr H,AIBH, - zTHF (Schmp. ~9-40”) bzw-. H_U(BH,) %- zTHF 
(Schmp. 75’) _ X1(BH4) 3 -2THF ist aus den LGsungen nicht zu$nglich, da es sich sehr 
leicht unter BH,Abspakung. insbesondere in Gegenwart van iiberschiissigem THF 
zersetzt. 

Die Ditetrah>-drofuran-Kompiese besitzen bei Raumtemperatur einen geringen 
THF-Dampfdruck. Der Abbau zu den I : I-Addukten geiingt jedoch nicht, da dieser 
stets van einer hydrierenden Ring8ffnung des koordinativ gebundenen THF begleitet 
wird. So zerfZllt z-8. H_U(BH&-zTHF bei so-70’ im I~akuum nach (z)**. 

H_4I(BH,j,- zTHF -+ THF + C,H,O_Al(BH,)Z (2) 

l Schmp. 33.5’ (Ref. I). Das Schmelzen allcr THF-hddukte \wlHuft unter Zersetzung. 
*_ Die Zcrsctzung unter dem eigenen Dampfdruck bzw. bei Sormaldruck ver!%uft uniiber- 

sichtlichcr. 

J_ Orpxortzdal. Cizenz., 5 (1966) IQ:-IQS 



Butoqalnminium-bB(boranat} siedet bei g6:‘o.; mm, schmiIzt bei 13-14" und l&t 
sich in B~II.ZO~ mit da doppelten Fomzelgewicht. Der Verbindung wird deshalb die 
%-uktur (I) zugeordnet, die tit spekt_roskopkchen I;‘ntersuchungen im Einkiang ist. 
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Erwxtung_~emks ist THF im I-ergkich zu DiPthylZther bezogen auf die 

_.luminiumboranate aLs Len-i&Ziuren die stZrkere Rue. \\‘ie das Be&pie1 k-on 

H_U(RHJ,-zO(C,HJ~ zeigt. ist aber such die Xnlagerung v-on 2 _~thermoIektilen 
mGglich, wenn durch _M%Mmg einer BH,-Gmppe x-on XI(BH,), dem _xther geniigend 
Ram-n zur Addition geboten wird. Die BH,-Gruppen sind an dz =iluminiumatom 
iiber R~onanz\\~serstoffbtbriickenbindungen gebunden, wobei gcm%s dem Schema 

die \~-~~~tofidop~lbriickenbindung bei H,AIBH, - zTHF dominiert. w%hrend mit 

St&gender Zti x-on BH,-Gruppen der Einfachbriickenbindung @Meres Gewicht 

zukommt. IZei Verbindungen mit -3 Koordinatiork3hem wird man dsm Al-_Xtom die 
Koordinationszah1 6 zuschreiben mit frti9fs-%elIung der _%thermolekiile. 11~ie zu er- 

warten, verfestigt sich die-X-H-Bindung mit steigenderZahl son BH,-Gruppen etwas, 

w5hrend die XIHB-Briickenbindungschwkher v.ird (vgi. Tab&e I) ; dementsprechend 
wird eine der drei BH,-Gruppen x-on XZuminiumboranat-bij(tetrah_drofuran) leicht 
als H,B-THF abgtipaken. 

=\I-H- CS\;D _~~-~-~~--.iLES~CH~~ISGZ;SGESYoS _%LH,_,(BH,)=-xTHF 
Ii-z cm-’ , rtufgcnommen in Sujol-Suspension. 

Eingegangen den zg_ Oktober rg65 


