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Bekanntermassen zeigen bor- und aluminiumorganische Verbindungen viel-
fach recht unterschiedliche Eigenschaften. So sind Trialkylborane schwichere
Lewisséuren als Trialkylalane. Sie treten im Gegensatz zu den Aluminiumverbin-
dungen ausschliesslich als Monomere auf. Weiterhin konnen die den assoziierten
Dialkylaluminiumiminen [1], [R,Al—N=CHR'], (R = Alkyl), analogen Dialkyl-
borimine, [R. B—N=CHR'],,, nicht nur dimer und trimer [2], sondern auch
monomer auftreten [3]. ‘ :

- Vor kurzem ist es gelungen, aus Natriumtridthylhydridoaluminat, )
Na*[HAI(C,Hs);]™, und verschiedenen Nitrilen die entsprechenden Natrium-
tridthyl-iminoaluminate I darzustellen [4]. .

Na'[(C,H;s); AlI—N=CHR]"
(I) (a: R = C.Hs)

* Es lag nahe, zu priifen, ob die I entsprechenden Alkalimetallbor-at-Komplexe
(I1) auf gleichem Wege zuginglich sind und ob sich auch hier deutliche Unter-

M*[(C,H,); B—N=CHR]"
(II) M =Li, Na

schiede in den Eigenschaften zwischen I und I nachweisen lassen.

Wir stellten fest, dass Verbindungen vom Typ II in Analogie zur Gewinnung
von I aus Alkalimetall-triithylhydroborat, M'[HB(C,H:);1". (III, M = Li, ,
Na) und Nitrilen (V) zuginglich sind. Die so dargestellten Komplexe II sind in
Tabelle 1 aufgefiihrt.. 7

Es sei bemerkt, dass auch die Iminoborate I wie die entsprechenden Imino-
aluminate I [4] be1 der kryoskoplschen Molekulargewichtsbestimmung in Benzol
das doppelte Formelgewicht ergeben. Uber die Art der Assoziation kénnen
auch hier noch keine Angaben gemacht werden. Dariiber hinaus sei erwihnt,
dass II beim Erhitzen auf ca. 120°C (1073 Torr) leicht Tridthylboran abspaltet
(ca. 40%), wahrend bei den entsprechenden Alummlumverblndungen I eine
glelcha.rtlge Thermolyse nicht eintritt [5]. .



TABELLEI : ; .
AUSBEUTEN, EIGENSCHAFTEN UND ANALYTISGHE DA'I‘EN DEB. IMINOBOB.ATE o : 7
M. R - . Ausb. Fp. B(®%) Na(®) - Li(%). u(C;—N) :Chemische Versch.lebu.ng o
S S @) . CC) (Gef.  (Gef. . (Ge:. : (c;n") - 7(opm) (C, D> 60 MI-Iz)e S
7 (ber)) (ver)). “(per)) - - =
Ifa. Na% C.H; 66 120 - 511. 10.22 — 1610 - -1.07(s) - 8.84(t) ..9.57(q)
: o : o .. (4.80) (10.22) B S -
Iib Na® t-C,H, . 75 - 82 531 -11.35° — 1635 2.00(s) - 8.89(t) . 9.68(q)
S ' ) , ’(5.26); @i.21) - 1660 . . :
Ilc Na® ecyclo-CsH,, 95 140 475  9.40 — 1642  2.58(d) 9.44(t) - 10.08(q)
: ) (4.68) (9.95) - 1665 - - S . .
ma . Li?  c.H, . 96 - 538 — 325 1632 - - =
. (5.16) — ‘(3.34) 1645 - B
e Li® tC,H, 95 - 582  — 3.52 1665 - = - -
(5.71) — 3.70) . .
nt ki®  eyelocgH,, 95 —¢ 480 — 312 -1636 — — —
' (02 — (3.22)

“Hergestellt in Toluol bHergestellt in Dxathylather Cviskos, da, b, c, KBr-Presslinge; d, e, f, in Hexan gelB;t

(30%ig). *M* [(CHa—CH,)sB N=GCZ g 1

Dieses andersartige Verhalten von I und IT ldsst sich unter anderem durch die
verschiedene Lewisaziditit von Tridthylboran und Tridthylalan erkldren. Die
daraus resultierenden unterschiedlichen Polaritidten sollten sich auch in ent-
sprechend abgestuften spezifischen Leitfihigkeiten widerspiegeln. Die erhal-
tenen Werte fiir die spezifische Leitfihigkeit (0.1 N Lésung, THF, 20°C, in
€~ 'cm™?) stehen hiermit in Einklang (Ja: X =1.94 X 107%, IIa: K=0.797X 107%).

Eine Bestitigung fiir unsere Vorstellung sehen wir darin, dass auch Natrium-
tetradthylaluminat, Na*[ Al(C, Hs).]1™, (K = 4.25 X 1073 Q'l cm™!) eine grossere
Leitfahigkeit besitzt als das entsprechenae Natrium-tetraiithylborat,
Na*[B(C.H;).1™ (K = 2.02 X 1073 Q@ 'em™), unter vergleichbaren Bedingungen.

Aus diesen Griinden neigen wir zu der Annahme, dass Verbmdungen vom
Typ H richtiger als Elektronen-Donator—Akzeptor-Komplexe gemdss ITT

formuliert werden.

~_ /CaHs
H

—_— + P —
. . — Na (C2H5)3B—NeC
! ’ ' CeHs
a :

CoHs - CoHs
(m) - : R

Einen Welteren Hmwe1s auf dJe Rxchtlgkelt dJeser Vorstellung hefert dJe e
Beobachtung, dass bei der. Umsetzung von I bzw. iy mit Chlorotnmethylsﬂan L

nur I die Trimethylsiliziumaldimine, (CH;);Si—N=CHR [7] liefert, wihrend 1’ -
unter Erhalt der Al—N-Bmdung Athyltnmethylsﬂa.n erglbt [8] ST LT
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- Expenmenteller Tell
Darstellung von Natnum trtathylcyclohexylcarblmmoborat (IIc). Zu einer
‘ Losung von18.2¢g (150 mmol) Natriumtriithylhydroborat [6] (IIla, M= Na)
~in150 ml Toluol wird unter Riihren bei —20°C innerhalb von 4 Stunden eine
Ldsung von 16.3 g (150 mmol) Cyclohexylcarbonitril (Vc) getropft. Nach Er-
- wirmen auf Raumtemperatur fillt innerhalb von ca. 40 Stunden Ilc als farblose
‘kristalline Verbindung aus. Ausbeute: 32.7 g (95% d. Th.).

Die Gewinnung von Ila und IIb erfolgt analog, jedoch tritt Kristallisation
erst nach Abdestillieren von ca. 100 ml Toluol und Zugabe von ca. 200 ml -

Hexan ein. Die Substanzen IId—IIf kristallisieren nicht. Nach Abziehen des
Losungsmittels fallen sie als viskose Riickstande an.
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