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PRELIMINARY NOTES

Koordinationsverbindungen von Aluminiumboranaten mit Ather und
Tetrahydrofuran

Das Koordinationsverhalten von Athern gegeniiber Aluminiumboranaten
AlH,_.(BH,), wird bevorzugt von sterischen Effekten bestimmt. So bildet Di-
dthylither mit A(BH,); ein farbloses, flissiges, im Hochvakuum schwerfliichtiges
Al{BH,),-O(C,H,),!'*, das man leicht aus —\lH und Diboraniiberschuss in Ather
synthetisieren kann_ IZm Hydridoaluminium-bis(boranat) erhilt man gemiss (1) in
Ather. Aus der Atherldsung kristallisiert in der Kilte instabiles HAYBH,),-20(C,H;)»

AlH, - {BH,), — HALBH,. {1}

aus, das bei ~ 10° schmilzt und im Vakuum sehr leicht 1 Mol Ather unter HAI(BH,),-
O(C,H,),-Bildung abspaltet. Das hydrolyseempfindliche Moncatherat kann im Hoch-
vakuum trzmxportxert werden. Analog zu (1) erhilt man auch ein H,AIBH, in Ather.

Die Umsetzung der genannten Monoitherate oder ihrer Atherldsungen mit 1 Mol
Tetrahvdrofuran (THF) fithrt unter Verdringung des gebundenen .lithers durch THF
zu den Aluminiumboranat-Tetrahyvdrofuran-Komplexen HLAIBH,;-THF (Schmp.
55-35°, in Benzollésung assoziiert), HAI(BH,).-THF (Schmp. —6°, in Benzol mono-
mer l5slich) und AI{BH,),-THF (Schmp. 24-26°)*. Diese THF—Addukte sind nicht
aus den Tetrahvdrofuranlésungen von AlH,_,(BH,), zuginglich; aus den Losungen
kristallisieren vielmehr H,AIBH,-2THF (Schmp. 79-80%) bzw. HAI(BH,),-2THF
(Schmp. 787). AI(BH,),-2THF ist aus den L6sungen nicht zug#nglich, da es sich sehr
leicht unter BH -Abspaltung, insbesondere in Gegenwart von uberschiissigem THF
zersetzt.

Die Ditetrahvdrofuran-Komplexe besitzen bel Raumtemperatur einen geringen
THF-Dampfdruck. Der Abbau zu den 1:1-Addukten gelingt jedoch nicht, da dieser
stets von einer hydrierenden Ringdffnung des koordinativ gebundenen THF begleitet
wird. So zerfallt z.B. HAI(BH,),.- 2THF bei 50—70° im Vakuum nach (2}*~.

HAI(BH,},-2THF —» THF - C ;H;O0Al{BH,), (2}
* Schmp. 33.5° {Ref. 1). Das Schmelzen aller THF-Addukte verliuft unter Zersetzung.

" Dic Zersetzung unter dem eigenen Dampfdruck bzw. bei Normaldruck verlduft unubcr-
sichtlicher.
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Butoxyalominium-bis(boranat) siedet bei ¢6°/0.5 mm, schmilzt bei ¥3-14° und l&st
sich in Benzol mit dem doppelten Formelgewicht. Der Verbindung wird deshalb die
Struktur (I) zugeordnet, die mit spektroskopischen Untersuchungen im Einklang ist.

H H

! H, t

H——I!%.—H ¢y HoB-H
H i1, /0 R H

B R0 1;1
H—B H ct H—-B—-H
! H, }f[

o

Erwartungsgemass ist THF im Vergleich zu Diathvliather bezogen auf die
Aluminiumboranate als Lewis-Siuren die stirkere Base. \Wie das Beispiel von
HAKBH,).-20(C,H,). zeigt, ist aber auch die Anlagerung von 2 Athermolekiilen
maglich, wenn durch Abldsung einer BH-Gruppe von Al{BH,}, dem Ather geniigend
Raum zur Addition geboten wird. Die BH -Gruppen sind an das Aluminiumatom
iiber Resomanzwass erstoﬁbruckenbmdunden gebunden, wobei gemiss dem Schema

g)r{ﬁ’ AT E;B;'g“ AL ;{{)B;'H A7
die \Wasserstofidoppelbriickenbindung bei H,AIBH,-2THF dominiert, wihrend mit
steigender Zahl von BH-Gruppen der Einfachbriickenbindung grosseres Gewicht
zukommt. Bei Verbindungen mit 2 Koordinationsithern wird man dem Al-Atom die
Koordinationszahl 6 zuschreiben mit trans-Stellung der Athermolekiile. Wie zu er-
warten, verfestigt sich die Al-H-Bindung mit steigender Zahl von BH ;-Gruppen etwas,
wihrend die AIHB-Briickenbindung schwicher wird (vgl. Tabelle 1) ; dementsprechend
wird eine der drei BH;-Gruppen von Aluminiumboranat-bis(tetrahvdrofuran) leicht
als H,B-THF abgespalten.

TABELLE :
Al-H- tsp AI-H-B-VALENZSCHWINGUNGEN VON AlH; .(BH,)=-nTHF
In cm~t, aufgenommen in Nujol-Suspension.

AlH,-THF H.AIBH,)-THF  HAI(BH,),-THF
1815 1823 18580 AlH

2130 2140 AlHB
AlH;2THF  H,AIBH,)-2THF HAI(BH,),-=THF
1815 1825 1823 AIH

2182 2120 AIHB
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