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Abstract

The crystal structure of the addition compound dimethylamine trimethylborane
was determined by X-ray diffraction studies. The boron-nitrogen bond distance of
165.6 pm is the longest observed in this class of compounds.

Zusammenfassung
Die Kristallstruktur der Additionsverbindung Dimethylamin-Trimethylboran

wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse bestimmt. Die Bor—Stickstoff-Bindungs-
linge ist mit 165.6 pm die lingste, die man in dieser Verbindungsklasse beobachtet.

Einleitung

Addukte zwischen Boranen und Aminen sind seit langem Gegenstand struk-
turchemischer Untersuchungen. Wegen der Isosterie der Atompaare B-N und C-C
weisen diese Verbindungen einerseits Parallelen zu den Alkanen auf, andererseits
ergeben sich wegen der Polaritiit der B-N-Donor-Akzeptor-Bindung auch Un-
terschiede.

Molekiilspektroskopische Untersuchungen an einer Reihe von Addukten sind
von Sawodny und Goubeau [1], !'B-Kernresonanzuntersuchungen von Néth und
Vahrenkamp [2] vorgenommen worden. Réntgenstrukturanalysen wurden vor allem
von Amin-Addukten des Bortrifluorids [3-5], sowie von Addukten der iibrigen
Borhalogenide mit Trimethylamin [6,7] ausgefiihrt. Dagegen lagen von Addukten
des Trimethylborans bislang keine entsprechenden Untersuchungen vor.

Wir berichten hier tiber die Struktur des Dimethylamin-Trimethylborans als der
ersten Verbindung aus dieser Reihe.
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Experimentelles

Trimethylboran wurde nach Koster, Binger und Dahlhoff [8] aus Methyl-
aluminiumsesquichlorid [9] und Tri-n-butoxyboran [10] dargestellt und unmittelbar
bei 195 K in fliissiges Dimethylamin eingeleitet. Aus dem kristallinen Produkt
wurden durch Sublimation bei Normaldruck Finkristalle gewonnen. Alle un-
tersuchten Kristalle waren, was die Schirfe der Reflexe anlangt, von missiger
Qualitdt. Dies trifft auch auf Addukte des Trimethylborans mit anderen Aminen zu
und mag mit ein Grund dafiir sein, dass bislang von diesen Verbindungen keine
Strukturanalysen vorliegen. Der fiir die nachstehende Strukturbestimmung
ausgewihlte Kristall hatte die Abmessungen. 0.4 X 0.15 X 0.1 mm. Er wurde zum
Schutz gegen #ussere Einfliisse in eine Glaskapillare eingeschlossen.

Strukturanalyse

Die kristallographischen Messungen wurden bei etwa 140 K mit einem rechner-
gesteuerten Vierkreis-Diffraktometer Syntex P2; mit Mo-K -Strahlung (A 71.069
pm) und Verwendung eines Graphitmonochromators ausgefiihrt. Die Gitterkon-
stanten wurden aus den verfeinerten Winkelwerten von 25 ausgesuchten Reflexen
durch Ausgleichsrechnung ermittelt. Die Messung der Beugungsintensitiiten erfolgte
mit w-Abtastung und variabler, der Intensitiit angepasster Messgeschwindigkeit
zwischen 2° und 30° /min. Es wurden 1156 Reflexe erfasst, von diesen wurden 726
mit F, > 66(F,) als beobachtet gewertet. Die Intensititen wurden mit Polarisations-
und Lorentz-Faktor in relative F,-Werte umgerechnet. Auf eine Absorptionskorrek-
tur wurde verzichtet (u[Mo-K,] 0.47 cm™!).

Die systematischen Ausléschungen liessen die Raumgruppen P2, und P2,/m
zu. Die Intensitétsverteilung wies deutlich auf das Vorliegen eines Symmetrie-
zentrums hin, weshalb zunichst die Raumgruppe P2,/m angenommen wurde. Der
Verlauf der Strukturbestimmung zeigte dann auch, dass diese als die richtige
anzusehen ist. Die Kristalldaten sind in Tabelle 1 aufgelistet.

Die Losung der Struktur gelang mit Hilfe des Programms MULTAN [11]. Es
wurden Tripletts von 348 Reflexen mit E > 1.0 gebildet und deren Vorzeichen
bestimmt. Eine hierauf basierende Fourier-Synthese lieferte die Koordinaten der N-,

Tabelle 1
Kristalldaten von (CH,);BNH(CH,), (bei ca. 140 K)

Molekiilmasse (u) 101.00
Kristallsystemn monoklin
Raumgruppe P2,/m

a (pm) 580.6(3) ¢
b (pm) 1090.3(6)
¢ (pm) 639.8(3)
B (%) 111.48(4)
V (pm®) 376.9x 10
z 2

Pber, (8 cm ™) 0.890
F(000) 116

“1In dieser und den folgenden Tabellen geben die Zahlen in Klammern die Standardabweichungen,
bezogen auf die letzte Dezimale, an.
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Fig. 1. Stereoskopische Darstellung der Molekilstruktur von (CH;);BNH(CH,),. In der ORTEP-
Zeichnung {21] enthalten die Schwingungsellipsoide 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; die Grosse der
Wasserstoff-Atome wurde willkiirlich gew#hit.

C- und B-Atome. Die asymmetrische Einheit wird durch eine Molekiilhilfte gebil-
det; die beiden Hilften stehen durch eine Spiegelebene miteinander in Beziehung.
Das B-, N- und ein C-Atom nehmen die spezielle Lage auf der Spiegelebene ein.
Die Koordinaten der Wasserstoff-Atome wurden, soweit dies moglich war, berechnet,
durch eine Differenz-Fourier-Synthese bestitigt und die restlichen einer Differenz-
Fourier-Synthese entnommen. Die Verfeinerung nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate unter Anwendung von isotropen Temperaturfaktoren fiir die Was-
serstoff-Atome und von anisotropen Temperaturfaktoren fiir die iibrigen Atome
konvergierte bei R=0.103 (R=Z|| F,|—|F||/2|F,|) und R,=0087 (R, =
[Ew(|F, |- | F,|)*/2w| F,|?}*/?). Die Berechnungen zur Strukturanalyse erfolg-
ten mit dem Programmsystem SHELXTL [12] und den darin enthaltenen Atom-
formfaktoren [13,14] auf der Rechenanlage ECLIPSE S/250 des Max-Planck-In-
stituts fiir Festkorperforschung, Stuttgart. Die Ergebnisse der Strukturbestimmung
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Fig. 2. Stereoskopische Darstellung der Kristallstruktur von (CH;3)3;BNH(CH,),.
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Tabelle 3

Bindungsabstinde (pm) und -winkel ( °) im (CH,) 3BNH(CH,), ¢

B-N 165.6(4) N-B-C(1) 107.0(3)

B-C(1) 162.8(7) N-B-C(2) 106.5(2)

B-C(2) 161.3(6) C(1)-B-C(2) 112.9(3)

N-C(3) 146.6(9) C(2)-B-C(2)’ 110.6(5)
B-N-C(3) 114.5(3)
C(3)-B-C(3)’ 110.3(6)

¢ Symmetriebeziehung * = x, 1/2— y, z.

sind in den Tabellen 2 und 3 sowie Fig. 1 und Fig. 2 aufgelistet, fehlendes kann vom
Autor H.H. angefordert werden.

Diskussion

Das Molekiil des Dimethylamin-Trimethylborans hat die Symmetrie C,(m). In
der Spiegelebene liegen das Bor-, das Stickstoff- und ein Kohlenstoff-Atom, sowie
das Amin- und ein Methyl-Wasserstoff-Atom. Das Bor- und das Stickstoff-Atom
weisen mit missigen Abweichungen Tetraederkoordination auf, wobei am Bor-Atom
Winkel C-B-C durchweg oberhalb, die Winkel C-B-N unterhalb des Tetraeder-
winkels liegen. Am Stickstoff-Atom liegen die Verhiltnisse etwas anders. Hier sind
alle Winkel, an denen das Wasserstoff-Atom nicht beteiligt ist, grosser als der
Tetraederwinkel, besonders der Winkel B-N-C. Alles dies deutet darauf hin, dass
die sterische Beanspruchung am Bor-Atom schon betrichtlich ist. Der B-N-Ab-
stand ist der lingste an derartigen Verbindungen beobachtete, wie aus Tabelle 4
hervorgeht. Dies ist durchaus verstandlich, da einerseits Trimethylboran nur eine
schwache Lewis-S#ure ist, und andererseits die sterische Beanspruchung, wie bereits
erwihnt, in dieser Verbindung schon merklich sein diirfte.

Tabelle 4
B-N-Bindungsabstinde (pm) in Boran-Amin-Addukten

Verbindung B-N-Bindungsabstand Literatur
BF,-NH, 160 3]
BF,-NH,CH, 157 (4]
BF,-N(CH,), 158.5 (51
BF,;-NCCH, 163 [15]
BCl,-N(CH,); 157.5(11) (6]
161.1(6) 0
BCl,-NC,H; 159.2(3) [16]
BCL,[N(SCF;),]-N(CH,), 163 (17
BBr,-N(CH,), 106.6(21) 7
BBr,-NC,H, 159(2) (18]
Bl,-N(CH,), 158.6(26) 7
BH,-NH(CH,), 155.8(6) [19]

“ Einige Ergebnisse von Elektronenbeugungsuntersuchungen an Boran-Amin-Addukten in der Gasphase
sind in [20] zusammengestellt.
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