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Die tert-Butylierung von B(OCHj;)4 mit LiC(CHj,), fiihrt tiber die Stufe {(CH;); C}(CH,0)B — B-
(OCH3)[C(CH;)] (1) zu Tri-fert-butylmethoxydiboran(4) (2). Die Tetraalkylierung von
B,(OCHy), gelingt mit Isopropyllithium; Isopropylmethoxydiboran(4)-Zwischenstufen sind nicht
fafibar. Al(CyH;); reagiert mit By(OCH,)4 zu dem nur unterhalb von — 30°C stabilen By(CyHs),.
Die CH;O-Gruppe in 2 ist gegen eine CH;-Gruppe ersetzbar, die CH;O-Gruppen von 1 gegen
Ethylgruppen. Produktkontrolle erfolgt somit durch sterische Effekte. — Die thermische Stabili-
tdt der Tetraorganyldiborane(4) wird von der sterischen Abschirmung der Boratome gesteuert:
Tetraisopropyldiboran(4) zersetzt sich langsam bei Raumtemperatur, Tetraethyldiboran(4) rasch
bei —20°C.
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Tetraorganyldiboranes(4): Preparation and Stability

tert-Butylation of By(OCHjy), by LiC(CHjy); proceeds via [(CH;); CI(CH;0)B — B(OCH,)[C(CH3)s]
(1) to give tri-fert-butylmethoxydiborane(4) (2). Tetraalkylation of B,(OCH,), is achieved by iso-
propyllithium; no reaction intermediates were found in this case. Al(C,H;); reacts with
B,(OCHj,), to give By(C,Hs), which is stable only below —30°C. On the other hand the CH,O
group in 2 is replacable by CHj;, and the CH;O groupsin 1 by ethyl groups. Thus, product control
by steric factors is evident. — The thermal stability of tetraorganyldiboranes(4) is controlled by
the steric screening of the boron atoms: tetraisopropyldiborane(4) decomposes slowly at room
temperature, tetraethyldiborane(4) rapidly at —20°C.

Organylderivate B,R,_ H, des in freier Form nicht existenzfihigen Borwasserstoffs
B,H, sind bisher unbekannt im Gegensatz zu Diorganylderivaten R(X)B - B(X)R, die
dann isolierbar werden, wenn sie durch geeignete Substituenten X elektronisch abge-
schirmte Bor-Atome enthalten. Diaminodiorganyldiborane(4) seien als typische Bei-
spiele genannt>¥, AuBerdem zihlen dazu die entsprechenden Dialkoxyderivate
R(R'O)B—-B(OR)R*Y und bedingt noch das Dichlordimethyldiboran(4)
CH;(C)B - B(C))CH, . Die thermische Stabilit:it dieser Verbindungen nimmt mit X =
R,N > RO > Cl, d. h. mit sinkender r-Donorfshigkeit von X, betrdchtlich ab. Die
Chlorverbindung zersetzt sich bereits rasch oberhalb —20°C.

Auber elektronischen beeinflussen aber auch sterische Effekte die Stabilitdt der Di-
boran(4)-Verbindungen; die relativ sperrigen R,N-Gruppen wirken daher synenergi-
stisch. Daher sollte es auch méglich sein, durch sterisch anspruchsvolle Gruppen R sta-
bilisierte Tetraorganyldiborane(4), B,R,, darzustellen**,
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Synthese

Bisher wurde vergeblich versucht, auf den Wegen (1) und (2) Tetraalkyldiborane(4)
darzustellen. Die reduktive Enthalogenierung nach (1) entspricht einer Wurtz-Fittig-
Reaktion. Zwar soll nach (1) aus Dimethylborchlorid und Natriumamalgam Tetra-
methyldiboran(4) entstehen”, doch lieB sich dieses Ergebnis nicht reproduzieren®,

2R,BCl + 2Na —— R;B—BR,; + 2NaCl )
B,Cl + 4MR —— R;B—BR; + 4MCl %))

Ein Tetrabutyldiboran(4) wurde andererseits als Produkt der Umsetzung von Di-
butylborylkalium mit Dibutylborchlorid beschrieben®. Ersteres ist aber keine definierte
Verbindung; das Reagens enthilt vielmehr vor allem ein Hydridoborat!®, Damit ist
auch die Existenz des nach obigem Verfahren dargestellten B,(C,Hy), fraglich!®. Zu-
dem ist durch die Arbeiten von Késter et al.'? eindeutig sichergestellt, daf3 bei der
Alkalimetallumsetzung von Dialkylborchloriden Dialkylboryl-Radikale auftreten, die
als stabile Pyridin-Addukte abgefangen werden kénnen, ohne diese Stabilisierung aber
in BH-haltige Organoborane iibergehen.

Auf Weg (2), der Alkylierung von Dibortetrachlorid, erhielt man zwar Hinweise auf
die Existenz alkylsubstituierter Diboran(4)-Verbindungen. Isolierbar waren letztlich
aber nur RB,Cl; oder BR,!¥,

Prinzipiell miiiten Tetraalkyldiborane(4) nach (2) darstellbar sein. Der diesen Um-
setzungen bisher beschiedene Miflerfolg ist u. E. darauf zuriickzufiihren, daB} die Alky-
lierung mit wenig sperrigen Alkylresten vorgenommen wurde. Zudem schrinkt die ex-
perimentell aufwendige Darstellung von B,Cl, diesen Weg weiter ein.

+2 LiC(CHy)3 CH30\ /OCH3
. /B —B\ (3)
(CH3)3C C(CHj,)s

CH30\B _OCH, 1

-2 LiOCH,

/ N
CH,0 OCH,Z
(CH)sC_ C(CHy)

+3 LIC(CHa)3

Lo, BB (4)
-3 LiOCH, (CH,),C OCH;,4
2
(0] ) [©]
CH:Q  ocH,] (CHy);C_  OCH, (CHy);C_ C(CHy)s)
(CHy)5C—B—B( “B-BZC(CHy); (CH;)3C-B—B{
cH,0 OCH, CH,O OCH, CH,0 OCH,
3 4 5
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Wir alkylierten daher das leichter zugingliche B,(OCH,),'?. Seine Umsetzung mit
tert-Butyllithium erfolgt schrittweise!¥. Als Reaktionsprodukte nachweisbar und iso-
lierbar sind gemidl den Gleichungen (3) und (4) 1,2-Di-tert-butyl-1,2-dimethoxydi-
boran(4) (1), sowie Tri-tert-butylmethoxydiboran(4) (2). Bei Umsetzungen nach (3) ent-
steht stets auch etwas 2; sein Anteil am Reaktionsprodukt liegt aber stets unter 10%.

Dem Nachweis entzogen sich tert-Butyltrimethoxydiboran(4) sowie Tetra-tert-butyl-
diboran(4), letzteres bei groBem LiC(CH,),-UberschuB und hirteren Reaktions-
bedingungen'®, Beide Befunde sind mit der Bildung von Boraten erklirbar: Das bei der
Reaktion entstehende LiOCH, reagiert mit noch unumgesetztem B,(OCHj), bzw. gebil-
detem RB,(OCHj;), zu Methoxydiboraten'” und entzieht sich so dem raschen nucleo-
philen Angriff der lithiumorganischen Verbindung. Daher wird das in Losung vorlie-
gende 1 zu 2 weiter alkyliert.

Mit zurlehmender Anzahl von tert-Butylgruppen an den Bor-Atomen werden diese
sterisch gegen den weiteren Angriff von (CH;),C-Anionen abgeschirmt. So bilden sich
offenbar leicht die Borate 3, 4 und 5, nicht mehr jedoch 6 und 7. 3 ist als Zwischenpro-
dukt der Bildung von fert-Butyltrimethoxydiboran(4) anzusehen. Dieses reagiert ganz
offensichtlich schneller mit LiC(CHj), tiber 4 zu 1 weiter, da wir ferz-Butyltrimethoxy-
diboran(4) nicht nachweisen konnten. Die Bildung von Anion-Zwischenprodukten mit
zwei tetrakoordinierten Boratomen (Diboraten(2-)) halten wir fiir weniger wahr-
scheinlich a) wegen der Durchfithrung der Reaktionen in apolaren Medien und der
Schwerloslichkeit der Diborate sowie b) wegen der zu erwartenden geringeren Aciditit
des dreifach koordinierten Bors im Monoanion im Vergleich zum Diboran(4)-Derivat.
Sterische Faktoren vereiteln die Bildung von 6 oder 7, erwartete Zwischenstufen auf
dem Weg zu Tetra-fert-butyldiboran(4).

Eine bei 40°C in 6 Stunden vorgenommene Alkylierung von B,(OCH,), mit
LiC(CHy,), liefert gemaf ' B-NMR-Analyse neben 2 noch 5% B[C(CH,)];. Dieses ent-
steht wahrscheinlich iiber eine Disproportionierung von 5 zu Di-tert-butylmethoxy-
boran, das sich mit LiC(CH,), weiter zu Tri-tert-butylboran'® umsetzt. Weniger wahr-
scheinlich halten wir seine Herkunft iiber 6, ein sterisch noch komprimierteres Anion
als 7.

Aus diesen Ergebnissen und Uberlegungen folgt, daB die Methoxygruppen von 2 und
B,(OCH,), durch einen weniger raumerfiillenden Organylrest, als es die fert-Butyl-
gruppe ist, substituierbar sein miissen. In der Tat gelingt die Methylierung von 2 mit
LiCH, nach (5) und damit erstmals die Synthese eines Tetraorganyldiborans(4)'®. Auf
gleichem Wege erhielten Bernd! et al.® Tri-tert-butylneopentyldiboran(4).

Im Gegensatz zur Alkylierung von B,(OCH;), mit fert-Butyllithium peralkyliert Iso-
propyllithium nach (6). Diese Reaktion erfolgt stéchiometrieunabhingig, wie die !'B-
NMR-Analyse eines 1:2-Ansatzes zeigt, da neben dem ''B-NMR-Signal von
B,(OCH,;), nur das von Tetraisopropyldiboran(4) (9) auftritt. Dieses Ergebnis erinnert
an die Alkylierung von B(OCH;); mit LiC(CH,;);, bei der keine fert-Butylmethoxy-
borane im NMR-Experiment nachweisbar sind'®. Folglich muB die Geschwindigkeit
der Alkylierung mit steigendem Alkylierungsgrad n in der Reihe R,B(OCH,),_, zu-
nehmen.

Chem. Ber. /14(1981)
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e (CHy)C_  C(CHy),

2 + LiCH; —» _B=B_ + LiOCH, (5)
(CH,),C CH,
8
- 70 bis + 20°C (CHZ*)ZHC\ ,CH(CHS)Z
By(OCH;)q + 4 LiCH(CHy); ——— JB=B_ + 4 LiOCH; (6)
(CHj),HC CH(CHj),
9
- 20°
By(OCHg)y + 4 AlUCyHs)s —> By(CzHs)e + 4 (CpH;),A10CH; (7
10
(CHg)sC_ CaHs
1 + 2 Al(C,Hs)s _B-B_ + 2 (C,H;),A10CH, (8)
C.Hs C{CHjs)y
11

In Analogie zu (6) miifiten auch B,(C,H;), und B,(CH,;), darstellbar sein. Wir fanden
jedoch bisher keine geeigneten Reaktionsbedingungen, da die Reaktionskontrolle we-
gen der thermischen Instabilitdt dieser Verbindungen und der Boratbildung schwierig
ist. Daf} aber begriindete Aussicht auf eine Charakterisierung von B,(C,H,), besteht,
zeigt die Umsetzung nach (7). In Pentan ausgefiihrt, sind !'B-NMR-spektroskopisch
aufler 10 noch B(C,H;); und C,H;B(OCH,), (Molverhiltnis 1:2:1) nachzuweisen. 10
zersetzt sich allerdings rasch.

Die Verwendung von Triethylaluminium fiihrte hingegen bei der Umsetzung (8) in
guten Ausbeuten zum symmetrisch substituierten Di-fert-butyldiethyldiboran(4).

Kernresonanzspektren

Aus den Daten der Tab. 1 ersieht man, daf} der Ersatz von Methoxygruppen durch
Alkylreste einen Abschirmungsverlust an den Boratomen zur Folge hat. Dies entspricht
vollig dem Gang der ''B-NMR-Daten in der Reihe der Alkylmethoxyborane?®. Mit
32.6 ppm fallt der Abschirmungsverlust fiir den ersten Schritt zur R(CH;0)B-Gruppe
kleiner aus als mit 41.8 ppm, bezogen auf 2, fiir den zweiten zur R;B-Gruppe (R = fert-
Butyl).

Das Auftreten eines einzigen !'B-NMR-Signals fiir 1 bestitigt die vorgeschlagene An-
ordnung der Substituenten und schlieit das Isomere [(CH,);C],B — B(OCHj), eindeutig
aus. Dies unterstreichen auch die beiden !"B-NMR-Signale von 2. Dabei muBl die
R(CH,;0)B-Gruppe einen weiteren, kleinen Abschirmungsverlust im Vergleich mit 1
hinnehmen.

Bei allen Tetraalkyldiboran(4)-Verbindungen tritt nur ein einziges !'B-NMR-Signal
auf. Diese Signale unterscheiden sich von denen der Trialkylborane durch eine erheb-
lich grofere Linienbreite; sie ist auf die Bindung des Bors an einen weiteren Quadrupol-
kern zuriickzufiihren, der eine raschere Relaxation begiinstigt. Wegen der Signalbreite
beobachtet man fiir 8 keine getrennten ''B-NMR-Signale.

Chem. Ber. //4(1981)



3048 H. Néthund H. Pommerening

Tab. 1. 'B-, 13C- und 'H-NMR-Daten von Alkylmethoxydiboranen(4) und
Tetraalkyldiboranen(4). Angaben in ppm, Standards: BF; - O(C,H;s), extern, TMS intern.
Positives Vorzeichen bei hoherer Frequenz

: s3c 5'H
Verbindung 8B B_C C_CH, OCH, C(CH;, OCH, CH,
B,(OCHj), 3.1
{BUCH,0)B— B(OCH;)Bul 63.7 237 268 59.1 088 3.1 -
(tBu),B — BOOCH;)tBu 2 6479 243 279  59.0  0.903) 3.68(1) -
105.59 302 290 - 1.096) - -
(tBu),B— B(tBu)CH, 8 103(br) 29 289 - 1.043) - 0.86(1)
- - 20 - 1.026) - -
{Bu(C,HB—B(C,HgtBu 11 1057 226 117 - 1.00 - -
- 299 278 - (1.1
breit®)
(iP1),B~ B(iP1), 9 1047 274 1952 - 1.03D - -
(CyHg), B~ B(C,H), 10 1055 - - - - - -

)"y HH) = 5§ Hz. — Y Breites Signal, 8 nicht genau. tBu = C(CHjy),, iPr = CH(CH;),

Als charakteristisch fiir Tetraalkyldiborane(4) darf der Bereich §''B = 103 — 106 gel-
ten. Er entspricht dem fiir diese Verbindungen vorausgesagten®?,

Durch die tert-Butylierung geht die fir B,(OCHj,), aus schwingungsspektroskopi-
schen Daten abgeleitete planare Geriiststruktur?? verloren. Wihrend die 'H- und
3C.NMR-Daten keinen Schluf3 auf die bevorzugte Konfiguration von 1 zulassen, ist
fiir 2 und 8 mit Sicherheit die in den Formelbildern gegebene planare Konfiguration des
C;B,0- bzw. C,B,-Geriistes auszuschlieBen. Diese fordert nimlich drei magnetisch
nicht dquivalente fert-Butylgruppen; beobachtet werden aber nur zwei. Mit dem experi-
mentellen Befund vereinbar ist aber a) eine freie Rotation um die B — B-Bindungsachse
oder b) eine orthogonale Stellung der beiden Borylhilften zueinander. Da wir bis
— 60°C keine Signalaufspaltung bei nur geringer Anderung der 8-Werte fanden, geben
wir dem Vorschlag b) den Vorzug, der eine gestaffelte Anordnung der sperrigen tert-
Butylgruppen erlaubt. Es liegt also nicht die allplanare Konfiguration vor, die man fiir
B,Cl, und B,F, im festen Zustand gefunden hat???, sondern die fiir B,Br,
ermittelte??®, Wir nehmen an, daB} diese nichtplanare Geometrie fiir alle Tetraalkyldi-
borane(4) gilt.

Massenspektren

Niher untersuchten wir die Fragmentierung von 1, 2 und 8. Die Abbaumuster finden
sich in den Schemata 1 — 3; durch Beobachtung metastabiler Peaks gesicherte Zerfille
sind durch Doppelpfeile herausgehoben.

Die Massenspektren von 1, 2 und 8 weisen auch bei 70 eV Elektronenenergie noch die
Molekiil-Ionen auf. Dies ist fiir 1 und 2 nicht ungewdhnlich, da die Molekiile RO-
Gruppen enthalten, wohl aber fiir 8, denn bereits bei den Trialkylboranen erscheinen
die Molekiil-lonen nur mit sehr geringer Intensitit??, so dal man eine weitere Stabili-
tatsabnahme fiir das Molekiil-Ion von 8 erwarten konnte durch den energetisch gegen-
iber der B— C-Bindung begiinstigten Bruch der B~ B-Bindung.

Chem. Ber. /14(1981)



Beitrige zur Chemie des Bors, 120 3049

Gemeinsam ist der Fragmentierung der drei Verbindungen

1) das Auftreten des Trimethylcarbenium-Ions in hoher Intensitt,
2) die Spaltung der Bor-Bor-Bindung unter Bildung von Borenium-Ionen.

Schema 1. Isotopenbereinigtes Fragmentierungsschema des Abbaus von 1 bei 70 eV Elektronen-
energie. Unter dem Formelvorschlag steht die Massenzahl und — in Klammern — die relative In-
tensitat der Peakgruppe. Der Peak bei m/e = 57 war der Basispeak

Ry CRy®
-R3CIROIBBOR B/ -CRq
\
OR
19803} .
-{R3ChB R yCB0R <BIOR); < e
® :
R3C RO=B=OR Ryc-g-8r RyC-B-CR; \B—E<
57() 73(68) 99(5) 1250 RC( AR
183(2)
ﬂ-cm B—CHL Q-HZ&CHR
-] R3C
HoC=CR HZC\ ® 3 N2
4100) /C'B=°R “ROBHR /
R RO
83(2) )
ik Q-H2C=C=CH2
@
RB=OR ®
R= CHy 57al H-B-0R

(a) %%-Anteil wegen Peak-Uberlagerung nicht genau angebbar.

Schema 2. Isotopenbereinigtes Fragmentierungsschema des Abbaus von 2 bei 70 eV Elektronen-

energie
-R3CIROIBBCR; R3} £R3 -RBOB
I 224()
R3C® ‘Ayz , R3
57a) R3C_B=ORQ I-R:;CBOR R3}‘{
99077) R3C-B-CR§ —— 167(20)
125(20)
-CH
C=CR® 4 -HyC=CRy
Hz,(b, -HpC=CHR  [H2C=CRy ﬂ

HZ}‘&ORO RB-CRS A }_{

oceciR m32)

(] ®
_ R-B-R H-B-CR3
R= CHy 41(b) 6927

(a)(b)(c) %-Anteile wegen Peak-Uberlagerung nicht genau anzugeben.
Chem. Ber. 7114(1981)
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Schema 3. Isotopenbereinigtes Fragmentierungsschema des Abbaus von 8 bei 70 eV Elektronen-
energie

®
-RyORBBCR; R3IG LRI oap

‘
R -BCR3) R ®
® 3 e "3
R3C }-BCR3 R3C-B-CR3 CB-JQ
RC R

5765) 125(2)
1510) 167(5)
1.(;1-1‘ =HC=CHR l
© l—H2C=CR2 °
H2C=CR R-B-CR3 HIC=CRy
4Ya) BCR. 83(21)
K> ~H)C=CHR 1 r®
95(24) o H
R-B-R" (RyC
4a) me)
H-B-CRS
R=CH3 69¢2)

(a) %-Anteil nicht genau anzugeben.

Die fiir die R;C*-Bildung erforderliche Abspaltung eines B,-Radikals ist, wie die In-
tensitdten des R,;C-Ions zeigen, dann begiinstigt, wenn das Radikal durch eine RO-
Gruppe stabilisiert wird. Ist dies, wie bei 8, nicht der Fall, dann kommt eine unter Me-
thylgruppenwanderung erfolgende Abspaltung eines Bor-Radikals zum Zuge, die zu ei-
nem Bor-stabilisierten Carbenium-Ion fiihrt. Dieser Prozef tritt auch bei 2 auf; das
austretende Radikal nimmt dabei die Methoxygruppe mit. Im Fall von 8 wird dariiber
hinaus noch ein Zerfall des Molekiil-Ions unter Austritt des relativ stabilen zerz-Butyl-
Radikals beobachtet.

Da bei der Spaltung der Bor-Bor-Bindung auch Bruchstiicke auftreten, die durch
Austausch von Substituenten entstehen, bei 1 also (CH;0),B* und [(CH,);C],B*, ist
anzunehmen, daf sich die Konfiguration der Diboran(4)-Verbindungen im Radikal-
Kation von der im Grundzustand unterscheidet. Kationbildung bedeutet ja Erhohung
des Elektronenmangels in den Dibor-Verbindungen, und daher kénnten im Radikal-
Kation Elektronenmangelbindungen auftreten, die einen relativ raschen Platzwechsel
der RO- und R;C-Gruppen erméglichen.

Der weitere Abbau der Bruchstiick-Ionen erfolgt unter Eliminierung stabiler Teil-
chen, hauptsachlich von Isopren und Propen, ein fiir den Zerfall von rert-
Butylverbindungen gingiges Muster.

Thermische Zersetzung

Alle Tetraalkyldiborane(4) sind thermisch wenig stabil. Sie zersetzen sich um so
leichter, je kleiner die an die Bor-Atome gebundenen Alkylgruppen sind. So sind 8 und

Chem. Ber. /7/4(1981)
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11 von etwa vergleichbarer Stabilitit, gefolgt von 9. Drastisch steigt dann die Zerset-
zungsgeschwindigkeit zu 10, dem Tetraethyl-Derivat, an, das in wenigen Minuten bei
—20°C zerfillt. Als stabilste Verbindung in der hier beschriebenen Reihe erwies sich 2,
ihm steht 1 aber nur wenig nach.

Die thermische Zersetzung von 2 und 9 folgt in der Anfangsphase einem Zeitgesetz
1. Ordnung. Zersetzungsprodukte von 1 und 2 sind gemdfB ''B-NMR-Spektren
Organyldimethoxy- und Diorganylmethoxyborane. Aus den B,R,-Verbindungen ent-
stehen Trialkylborane neben geringen Anteilen von Alkyldiboranen R,_ B,H,, .
Hochfeldsignale in den ''B-NMR-Spektren der Zersetzungsprodukte weisen auf poly-
edrische Borane (,,Bor(I)-Verbindungen*) hin. Diese Befunde legen als geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt der Zersetzung eine intramolekulare Disproportionierung
nach (9) — (11) nahe.

———> RB(OCH;), + "RB" (9)
R(CH;0)B-B(OCH;)R —

L »R,BOCH; + "CH;OB" (10)

R,B-BR; — R;B + "RB" (11)

Wegen der groeren Wanderungstendenz der CH,0- im Vergleich zur Alkyl-Gruppe
ist der Weg (9) relativ zu (10) begiinstigt. Analoges gilt auch fiir die Zersetzung von 2,
da hier bevorzugt Di-fert-butylmethoxyboran entsteht. Dariiber hinaus findet auch Iso-
merisierung der fert-Butylgruppen statt, was auf Dehydroborierungs-Hydro-
borierungsreaktionen hinweist. Erstere spielen bei der Zersetzung von 8, 9 und 11 eine
wesentliche Rolle, wie der relativ hohe Anteil an Organyldiboranen(6) unter den
Pyrolyse-Produkten von ¢ belegt. Ob sich die kontrollierte Zersetzung von Tetraalkyl-
diboranen(4) oder ihrer Vorstufen zur Darstellung der bisher unbekannten Polyorga-
nylborane (RB), eignet, miissen weitere Untersuchungen zeigen.

Die Unterstiitzung dieser Arbeit durch den Fonds der Chemischen Industrie, insbesondere
durch ein Doktorandenstipendium an H. P., méchten wir besonders dankbar anerkennen. Die
Deutsche Forschungsgemeinschaft stellte das Kernresonanzgerit zur Verfiigung, und die BASF-
Ak tiengesellschaft forderte diese Untersuchung ebenfalls. Wir danken hierfir, desgleichen Frau
D. Ewald fir die Aufnahme der Massenspektren, Frau L. Moser und Herrn K. Schonauer fir
analytische Arbeiten sowie Herrn Dr. habil. B. Wrackmeyer fiir Anregungen und Diskussionen.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluf3 entweder in einem Vakuum-
system oder unter Argon-Schutzgas durchgefiihrt. Zur Verfolgung von Reaktionsablaufen stand
ein Bruker-WP 200 Multikernresonanzgerit zur Verfilgung. — Massenspektren: Varian-Gerit
CH7 (DirekteinlaB). — Wegen der hohen Oxidationsempfindlichkeit der Tetraorganyldibo-
rane(4) und ihrer explosionsartigen Verbrennung erhielten wir meist unbefriedigende Elementar-
analysen. Daher basiert die Charakterisierung der Verbindungen auf NMR- und MS-Daten, die
sehr viel genauer iiber den Reinheitsgrad der untersuchten Proben Auskunft geben als die Ele-
mentaranalyse.
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1,2-Di-tert-butyl-1,2-dimethoxydiboran(4) (1): Eine Losung von 3.33 g (22.4 mmol) B,(OCH;),
in 10 ml Pentan wurde auf —70°C gekiihlt und unter kriftigem Riihren tropfenweise mit 30 ml
einer 1.5 M Losung von LiC(CH;); in Pentan versetzt. Dabei ist darauf zu achten, daf sich keine
Krusten bilden und eine gut durchmischte Suspension resultiert. Unter Riihren 143t man im Laufe
von 2 h auf Raumtemp. erwarmen und riithrt dann weitere 16 h. Danach frittet man das Unlosli-
che ab und wischt es sehr gut mit Pentan aus. Das Filtrat lieferte bei der fraktionierenden Destil-
lation nach einem kleinen Vorlauf von B,(OCHj;), (0.30 g, Sdp. bis 28°C/1 Torr) beim Sdp.
28-36°C/0.5-0.1 Torr 3.4 g I; die Redestillation ergab 2.95 g (66%) reines 1 vom Sdp. 41 °C/

2 Torr.
CyoH24B,0, (197.9) Ber. C60.60 H 12.22

Gef. C61.77 H12.36 Molmasse 198 ({!B, MS)

Tri-tert-butylmethoxydiboran(4) (2): Wie vorstehend brachte man 5.44 g (37.3 mmol) B,(OCHjy),
in 50 ml Pentan mit 74.8 mleiner { .5 M LiC(CHj);-Losung in Pentan zur Reaktion. Es wurde ana-
log aufgearbeitet. Die Destillation lieferte sofort reines 2 vom Sdp. 46°C/1072 Torr. Ausb. 5.5 g

(67%).
Cy3HyoB,0 (224.0) Ber. C69.71 H 13.50

Gef. C69.67 H 13.44 Molmasse 224 (!!B, MS)

Versuch zur Darstellung von Tetra-tert-butyldiboran(4): Unter kriftigem Riihren tropfte man
bei —30°C in eine Losung von 3.86 g (26.1 mmol) B,(OCHj), in 10 ml Pentan 10 ml einer 1.5 M
LiC(CHj;);-Losung in Pentan. Dann wurde die Suspension auf — 60 °C abgekiihlt und mit weite-
ren 59.5 ml der Organolithium-Verbindung umgesetzt. (Falls die Krusten nicht durch den Riihrer
zerkleinert werden, ist mechanisch nachzuhelfen.) Nach Erwiarmen auf Raumtemp. liel man 18 h
nachreagieren. Die ''B-NMR-Analyse einer klaren Losung zeigte nur die Bildung von 2, nicht
aber von B,[C(CH;);]4 an. Ein kleiner Teil der Suspension wurde in ein 10-mm-NMR-Rohr ge-
fiallt und 6 h bei 40°C gehalten. Hierbei wurde nur die Bildung von = 5% B[C(CH;););, 8''B =
82.2, beobachtet. Nach Abfritten vom Unloslichen und Auswaschen mit Pentan lieferte die frak-
tionierende Destillation 3.48 g (66%) 2 vom Sdp. 45— 46 °C/10~2 Torr>*Das Massenspektrum des
Destillats wies neben dem fiir 2 zu erwartenden Muster im Bereich der Massenzahlen 248 — 251
sehr schwache Signale mit typischem B,-Muster auf. Sie sind B,[C(CH,);]; zuzuordnen (oder ei-
nem Isomeren). Im 11B_NMR-Spektrum war diese Spezies aber nicht nachweisbar.

Tri-tert-butylmethyldiboran(4) (8)

a) Die Losung von 1.71 g (7.65 mmol) 2 in 10 ml Ether wurde auf — 30°C gekiihlt. Unter krafti-
gem Riihren fiigte man 22.3 ml einer 0.685 M LiCH,-Losung in Ether zu. Nach Erwarmen auf
Raumtemp. rithrte man weitere 6 h. Die Losung zeigte danach ' B-NMR-Signale bei 114.4, 102.5,
—12.6 und —17.5 ppm. Nach Abtrennen des Unloslichen wurde das Filtrat bei 10 Torr eingeengt.
Aus dem Riickstand gingen beim Sdp. 41 °C/1072 Torr 0.48 g (30%) 8 als farblose, oxidationsan-
fallige Fliissigkeit tiber.

Ci3HyB, (208.0) Ber. C75.07 H14.54 Gef. C72.65 H 14.36

b) 1.58 g (7.07 mmol) 2 in 10 ml Ether wurden bei — 60°C mit 10.3 ml einer 0.685 M etherischen
LiCHj;-Losung umgesetzt. Aus der klaren Losung schied sich erst ab etwa 0°C ein unldsliches
Produkt aus. Es wurde nach einstdg. Riihren bei Raumtemp. abgetrennt. Das 11B.NMR-
Spektrum des Filtrats zeigte danach folgende Signale: (ppm, %), 114.8 (18.6), 102.9 (17.9),
64.6 (3), 52.1 (5), Signalgruppen zwischen —9.0 und - 23.7 (55.9). Nach zweitigigem Stehen-
lassen der NMR-Probe ergab sich folgendes Bild: 113.6 (2.3), 102.3 (18.7), 85.3 (8.1}, 64.4 (2.5),
52.4 (5) sowie — 8.0 bis —23.2 (63.4). Von der Losung wurde nach 3 h der Ether bei 30 Torr ab-
kondensiert. Die Destillation bei diesem Druck brachte beim Sdp. 40 — 46 °C 0.52 g einer Fliissig-
keit, die sich gema ! B-NMR-Analyse aus 53% 2, 41% 8 und 6% Trialkylboranen (8''B = 86.7,
85.3) zusammensetzte. Die auf -78°C gekiihlte Vorfalle enthielt ein Gemisch aus 85%
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[(CH;);C],BCH, [5''B = 85.3; 8'H = 1.02 (6), 0.74 (1)} und 15% [(CH;);C];B,CH; (8!'B =
102.6).

Tetraisopropyldiboran(4) (9): Zu 1.75 g (12 mmol) B,(OCH,), in 10 ml Pentan tropften unter
Riihren bei —70°C 90 ml einer 0.54 M Losung von LiCH(CHj,), in Pentan. Die entstandene Sus-
pension lie man nach Auftauen 2 h bei Raumtemp. nachreagieren. Dann wurde das Unlosliche
abgetrennt, zunichst Pentan bei 10 Torr weitgehend abkondensiert und danach bei 102 Torr ge-
bildetes BICH(CH,),l;, das in einer auf — 78°C gekiihlten Falle aufgefangen und NMR-spektro-
skopisch identifiziert wurde. Durch Erwarmen auf 40°C kondensierte 9 in die auf —30°C ge-
kiihlte Vorlage. Dieses Kondensat enthielt =10% B{CH(CHjs),]5; es konnte durch Wiederholung
der fraktionierenden Kondensation als leichter fliichtige Komponente fast vollstindig entfernt
werden. Ausb. 1.4 g (60%) 9, eine leicht bewegliche, an der Luft selbstentziindliche, bei Raum-
temp. instabile Fliissigkeit.

Ci;HyB, (193.4) Ber. C74.30 H14.55 Gef, C74.22 H 14.12

1,2-Di-tert-butyl-1,2-diethyldiboran(4) (11); Zu einer Losung von 2.77 g (14 mmol) 1 in 10 ml
Pentan kondensierte man 1.60 g A(C,Hs);. Unter Riihren wurde aufgetaut. Erst bei Raumtemp.
setzte eine Triibung der LSsung ein. Nach 4 h zeigte die }!B-NMR-Analyse noch unumgesetztes 1
an. Daraufhin wurden nochmals 1.6 g Al(C,Hs); sowie 10 ml Pentan hinzukondensiert. Beim
Riihren bei Raumtemp. bildete sich nun sehr viel mehr Unlosliches. Nach 1 h wurde vom Unlosli-
chen abgetrennt und das Pentan bei 30 — 20 Torr weitgehend abkondensiert. Durch fraktionieren-
de Kondensation (Bad 40°C, Falle —20°C) wurden 1.98 g (73%) 11 erhalten.

C;;HyB, (194.0) Ber. C74.30 H 14.55
Gef. C68.52 H13.18 Molmasse 194 (!!B, MS)

Die Analyse ergab zwar das richtige C: H-Verhiltnis; die Verbrennung verlief aber explosions-
artig. Die NMR-Spektren zeigten keine Verunreinigung durch CH;O0-Gruppen an.

Versuche zur Darstellung von Tetraethyldiboran(4) (10)

a) Zu 0.55 g (3.8 mmol) B,(OCHjy), in 10 ml Pentan wurden 1.73 g (15.1 mmol) AI(C,H;), kon-
densiert. Beim Auftauen beobachtete man ab —35°C eine leichte Gelbfarbung unter Bildung ei-
nes gallertartigen Niederschlags. Ab — 20°C farbte sich die Losung braun. Sie enthielt nach !'B-
NMR-Analyse By(C,Hs), (10) [8!'B = 105.5 (relative Signalintensitat 1.2)], B(C,Hs), [87.4 (2.6)],
C,HB(OCH,), {32.9 (1.3)] und eine unbekannte Bor-Verbindung [9.1 (1.0)]. Bereits nach 5 min
bei Raumtemp. hatte sich das Intensitdtsverhiltnis der Signale bei 105.5 und 87.4 ppm von 1:2.2
nach 1:25 verschoben, und nach 8 min war 10 nicht mehr nachweisbar. Dafiir fanden sich neue
Signale bei 76.7 und —9.3 ppm.

b) Zu 1.20 g (8.20 mmol) B,(OCH,)4 wurden 2.70 g (23.6 mmol) Al(C,Hs); kondensiert, Das
Gemisch lieB man unter Rithren — Durchmischung war nur zu Beginn der Reaktion moglich —
bei —35°C reagieren. Nach 2stdg. Stehenlassen bei — 30°C wurde alles Fliichtige abkondensiert
(0.82 g) bei einer Badtemp. bis — 10°C. Laut '!B-NMR-Analyse enthielt das Kondensat, das sich
spontan an der Luft entziindete, =80% B,(C,H;)4 neben =20% B(C,Hjs);.

Thermolyse von 1: Eine Probe von 1 wurde in C¢Dg gelost und 20 h bei 80 °C gehalten. Danach
zeigte das ''B-Kernresonanzspektrum ein Signal bei 53 mit Schulter bei 52 ppm, herrithrend von
Dibutylmethoxyboranen (=30%) sowie ein Signal bei 30.4 ppm (50%), das tert-Butyldimeth-
oxyboran anzeigt. Auflerdem lag noch ein Signal bei 34.9 ppm (20%), mutmaBlich von einem
Boroxin herrithrend, das aber nicht sicher zuzuordnen ist.

Bei 60°C zersetzte sich 1 in 13 h nur zu 12%.

Thermolyse von2: Wie vorstehend wurde eine Probe von 2 in C4Dg 15 h bei 70°C gehalten. Da-
nach lagen noch 5% 2 unzersetzt vor. ! B-NMR-Signale bei 53.7 und 50.4 ppm zeigen die Bildung
von R,BOCH; an, wobei letzteres dem Di-ferr-butylmethoxyboran zuzuordnen ist BB =
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50.224). Es erfolgt also Isomerisierung der tert-Butylgruppe. Neben dem Signal von
(CH;);CB(OCH,), (8''B = 30.2) fand sich noch eine breite Signalgruppe um — 10 ppm (Polybo-
rane?). Im Bereich der RyB-Verbindungen (80— 88 ppm) lag ein schwaches Signal mit = 5% der
Gesamtintensitat.

Thermolyse von 8: 8 wurde im NMR-Rohr mit dem vierfachen seines Volumens C¢Dg ver-
diinnt, Nach Abschmelzen und 17.5stdg. Erhitzen auf 70°C war es vollstindig zersetzt. Gemil
"'B_.NMR-Analyse enthielt die dunkelbraune Losung 85% R;B-Verbindungen (8"'B = 86.7 mit
Schulter bei 85 ppm, breites Signal). Bei 34 ppm zeigte sich ein breites Signal, bei 23.8 ppm lag ein
Dublett vor; ersteres deutet die Bildung von (R,BH),, letzteres von (RBH,),29 an.

Thermolyse von 11: 11, mit dem Dreifachen seines Volumens C¢Dg verdiinnt, war nach 10stdg.
Erhitzen bei 75°C quantitativ zersetzt. Das ''B-NMR-Spektrum zeigte danach Signale bei 86.7
ppm [(C;H;);B], 85.2 [(C,Hs),BC(CHj)5] (beide im Verhiltnis 1:1) sowie bei 35.5 und 33.8.
Letztere sind breit und werden bei H-Entkoppelung scharfer, ein Hinweis auf das Vorliegen von
R,B(H),BR,-Verbindungen. Die beiden Signalgruppen stehen etwa im Verhaltnis von 10:1.2,
d. h. bei der Zersetzung von 11 entstehen bevorzugt Trialkylborane. Im Bereich von 0 bis —23
ppm lagen breite, strukturlose Signale.

Die quantitative Verfolgung der 11-Zersetzung gehorcht im Anfangsstadium (3 h) einem Gesetz
1. Ordnung?%,

Thermolyse von 9: 9 wurde mit dem Vierfachen seines Volumens an CgDg versetzt, das NMR-
Rohrchen abgeschmolzen und 9 bei 43 °C im NMR-Gerit zersetzt. Alle S0 min wurde ein !'B-
NMR-Spektrum registriert. 9 zerfallt dabei mit einer Halbwertszeit von 112 min nach einer Reak-
tion 1. Ordnung?%). Als Reaktionsprodukt wurden nachgewiesen: Triisopropylboran (§!'B =
86.4), Diisopropylpropylboran (84.5), Triisopropyldiboran(6) (37.2 und 17.7 ppm, J(BH) 120
Hz) sowie Tetraisopropyldiboran(6) (31.4 ppm). Die Signalintensititen der drei Verbindungs-
gruppen verhielten sich nach vollstindiger Zersetzung von 9 (14 h) wie 5.4:2.4:1.
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