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Es werden Verfahren zur Darstellung von Diisopropyl- und Di-tert-butylboranen RzBX 
(X = F, C1, Br, I, OR’, SCH3, NH2, NHR’ und NR’,) beschrieben, die von den leicht 
zuganglichen (Dimethy1amino)diorganylboranen 2a, b ausgehen. Diese erhalt man durch 
Alkylierung des (Dimethy1amino)dioxaborolans 1 a mit (CH&CHMgBr bzw. (CH3)+2Li. Der 
EinfluS der raumerfiillenden Gruppen R auf die Reaktivitat wird an einer Reihe von Bei- 
spielen aufgezeigt. 
Contributions to the Chemistry of Boron, 165’) 
Diisopropyl- and Di-zert-butylborane Derivatives 

Methods for the preparation of diisopropyl- and di-tert-butylboranes R2BX (X = F, C1, Br, 
I, OR’, SCH3, NH2, NHR’, and NRJ are described. They use the readily accessible (dime- 
thy1amino)diorganylboranes 2a, b which are conveniently obtained from the (dimethyl- 
amino)dioxaborolane 1 a by reaction with (CH&HMgBr and (CH,),CLi, respectively. The 
influence of the bulky groups R on the reactivity of these boranes is demonstrated for a 
number of examples. 

Monoaminoborane vom Typ A enthalten eine BN-Bindung, deren Bindungs- 
ordnung substituentenabhangig der einer Doppelbindung entsprechen kann. Ex- 
perimentelle Belege dafur folgen aus Schwingungsspektren2), Dipolmomenten’), 
Rotation~barrieren~), Photoelektronen~pektren~) und Bindungsabstanden‘). Ferner 
wurde ein direkter Zusammenhang zwischen x-Ladungsdichte am Bor-Atom und 
chemischer Verschiebung 611B festgestellt’). 

Eine weitere experimentelle Uberpriifung ist durch Synthese von Modell-Ami- 
noboranen moglich, in denen statt der planaren Konformation A eine ,,ortho- 
gonale“ Konformation B vorliegt. Bei Gultigkeit des n-Bindungsmodells sollte die 
BN-Bindung in Monoaminoboranen vom Typ B nicht nur iiber eine langere BN- 
Bindung verfiigen, sondern in den ” B-Kernresonanzspektren zu einem deut- 
lichen Abschirmungsverlust am Bor-Kern fiihren. 

Da A gegeniiber B energetisch bevorzugt ist, kann die Konformation B nur 
durch sterische Effekte stabilisiert werden. Dies erfordert sowohl am Bor- als auch 
am Stickstoff-Atom raumerfiillende Substituenten. Sterisch anspruchsvolle Grup- 
pen am N-Atom alleine scheinen hierfiir nicht ausreichend zu sein, wie die kern- 
resonanzspektroskopische Untersuchung der Verbindungen C und D zeigt*). 

a) Teil der Staatsexamensarbeit, Univ. Miinchen 1982. 
b, Teil der Dissertation, Univ. Miinchen 1983. 
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c Y - - - 

Boran-Derivate rnit sperrigen Organylgruppen am Bor-Atom sind mit Aus- 
nahme der Dime~itylborane~) vergleichsweise wenig untersucht. Letztere zeigen 
zwar in ihrem chemischen Verhalten eine Reihe von Eigenschaften, die fur sterische 
Hinderung bei nucleophilen Substitutionsreaktionen typisch sind, jedoch belegen 
spektroskopische Untersuchungen"), daO die BN-Bindungsverhaltnisse eher dem 
Typ A entsprechen. 

Di-tert-butylborane, die ebenfalls erhebliche sterische Effekte aufweisen sollten, 
sind in der Literatur noch kaum beschrieben. Dies gilt auch fur Diisopropylborane. 
Wir berichten daher iiber die Darstellung und Reaktionen dieser Diorganylborane 
sowie in der nachfolgenden Arbeit") uber kernresonanzspektroskopische Unter- 
suchungen an diesen Verbindungen. 

1. Synthese von Diisopropyl- und Di-tert-butylboranen RzBX 
1.1. Aminodiisopropyl- und Aminodi-tert-butylborane 

Diorganylborane R2BX sind fur zahlreiche Substituenten R bekannt im Gegen- 
satz zu Diisopropyl- und Di-tert-butyIb~ranen'~-~~'. Einer der Griinde hierfiir 
durfte in der Schwierigkeit zu suchen sein, die tert-Butylgruppe isomerenfrei an 
das Bor-Atom zu bindenl5'. 

Wahrend die isomerenfreie Einfuhrung von tert-Butylgruppen in Borane durch 
Umsetzung von tert-Butyllithium mit Alkoxy- und Alkylthioboranen gelingt1'"6), 
lassen sich Isopropylborane am besten durch Reaktion der Grignard-Verbindung 
rnit Alkoxyboranen oder Borfluoriden darstellen. Die selektive Anbindung zweier 
Organylgruppen an ein Bor-Atom gelingt mit guten Ausbeuten durch Umsetzung 
von 2-(Dialkylamino)-l,3,2-dioxaborolan rnit Metallorganylen bei tiefen Tempe- 
raturen nach (1). Da das B-Atom in den Dioxaborolanen l a , b  in einem Hetero- 
cyclus integriert ist, werden Austauschreaktionen, die zu Nebenprodukten wie 
RB(NR;)z, B(NR;),, BR3 oder BR;M+ fiihren, unterdriickt. 

Wahrend 2a,b und 3a mit 40-70% Ausbeute isolierbar sind, entsteht bei der 
Reaktion zu 3b auch (CH3)3CB[N(C2H5)2]2. Offensichtlich ist die in G1. (2) for- 
mulierte Borat-Zwischenstufe sterisch so belastet, daB nicht nur eine Ringoffnung, 
sondern sterische Entlastung auch durch Abspaltung von LiN(CZHJ2 erfolgt, das 
konkurrierend in die tert-Butylierung eingreift und zu tert-Butylbis(diethy1ami- 
no)boran fuhrt. Ferner liefern 'H- und l3C-NMR-Spektren Hinweise, dal3 bei der 
destillativen Aufarbeitung die tert-Butylgruppen isomerisieren. 

Die Umsetzung von l a  rnit dem im Vergleich zu LiC(CH3h reaktiveren 
LiCH(CH3)z fiihrte bei gleichen Reaktionsbedingungen zu einer noch groBeren 
Produktpalette als bei der Reaktion nach (2). Erhalten bzw. nachgewiesen wurden 
2-Isopropyl-l,3,2-dioxaborolan, Tris(dimethylamino)boran, Triisopropylboran 
und Bis(dimethy1amino)isopropylboran neben dem Hauptprodukt 2a. 
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2a und b eignen sich nicht nur zur Synthese fur zahlreiche weitere Diorganyl- 
borane (s. w. u.), sondern auch zur Gewinnung weiterer Aminodiorganylborane 
durch Umaminierung'? gemaB (3). Die sterische Entlastung der Edukte durch 
Einfuhrung von H2N- bzw. R'HN-Gruppen sowie die hohe Fluchtigkeit von Di- 
methylamin begiinstigen die Verschiebung des Umaminierungsgleichgewichts zur 
Produktseite. Die Ausbeuten an 4a - 6 b betragen 60 - 90%. Nach "B-NMR-Da- 
ten entsteht 6a zwar in etwa 60proz. Ausbeute; es lieB sich jedoch nicht von 
unumgesetztem 2a destillativ trennen. 

I- R$-NHR + R"H3lCI (4a) 

HzNR' 
R2BCL - 4 + H2NR 

R' 'NH R' 

[R2B(NH2R')2lCl (4b)  

4a - 6 b erhalt man auch durch Aminolyse der entsprechenden Diorganylbor- 
chloride nach (4). Nur im Falle von [(CH3)2CH]2BC1 und NH3 und CH3NH2 fallen 
auch die Boroniumsalze'8) nach (4b) an; dies mindert die Ausbeuten an 4a und 5a 
auf 12 bzw. 35%. 6a konnte hingegen mit 64proz. Ausbeute isoliert werden. Diese 
Ergebnisse unterstreichen den an sich bekannten EinfluB sterischer Faktoren auf 
den Aminolyseverla~f'~), hier allerdings seitens der R,B-Gruppe. 
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Auch die Silazan-Spaltung durch Organylborhalogenide wird sterisch kontrol- 
liertm). Aus diesem Grunde ist es verstandlich, daD Diisopropylborchlorid mit 
Hexamethyldisilazan iiber die Stufe 7 a hinaus (Gleichung (5)) langsam bei 60 "C 
zu Bis(diisopropylbory1)amin weiterreagiert, wahrend die Umsetzung mit Di-tert- 
butylborchlorid selbst bei mehrtagigem Erhitzen auf 90 "C auf der (Sily1amino)- 
boran-Stufe 7 b stehenbleibt. 

Wesentlich leichter als die Silazan- erfolgt die Stannazan-Spaltung21.22'. Bei Ver- 
wendung von Tris(trimethylstanny1)amin erhalt man nach (6) in guter Ausbeute 
die [Bis(trimethylstannyl)amino]borane Ba, b. Dies zeigt, daD die hohe Polaritat 
der SnN-Bindung und die relativ grol3e SnN-Bindungslange die Einfuhrung der 
vergleichsweise sperrigen [(CH&Sn12N-Gruppe an ein Boran selbst in Gegenwart 
zweier tert-Butylgruppen erlaubt. Allerdings beobachtete man bei der langsamen 
Bildung von 8b in erheblichem MaDe auch Di-tert-butylmethylboran, d. h. es 
kommt die methylierende Wirkung der Trimethylstannyl-Gruppe zum Tragen. 

R2BCL + HNISi(CH3)312 - R~B-NH-SI(CH$~ + (CH3hSiCL (5) 
I - - 

c 

R26CL + MJR2 - MCL + RzB-NRi (8 1 CH(CY)Z 

Versuche, Aminodiisopropyl- und Aminodi-tert-butylborane mit sterisch an- 
spruchsvollen Aminogruppen (N(C2HS)*, N[CH(CHJ2I2, 2,2,6,6-Tetramethylpipe- 
ridino) durch Reaktion von Diisopropylmethoxyboran oder Di-tert-butylbor- 
chlorid mit Lithiumamiden darzustellen, lieferten nur Produktgemische. Dabei 
spielt insbesondere im System Di-tert-butylborchlorid/Lithium-tetramethylpiperi- 
did die Dehydroborierung nach (7c) eine erhebliche Rolle, da bereits bei - 10°C 
vor allem das tert-Butyl(tetramethy1piperidino)boran 12 entsteht. Nachweisbar 
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sind ferner tert-Butylchlor(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)boran (10) und Tri-tert- 
butylboran (13), nicht jedoch Di-tert-butyl(tetramethy1piperidino)boran 11.9 neh- 
men wir als Borat-Zwischenstufe an, aus der sich LiC(CH3)3 abspaltet, so daS uber 
10 die Folgeprodukte entstehen. 

Verwendet man die Kaliumsalze von Diphenylamin, Pyrrol oder Carbazol, dann 
erhalt man problemlos nach (8) die Aminoborane 14a- 16b. 
1.2. Alkoxydiisopropyl- und Alkoxydi-tert-butylborane 

Von den zahlreichen Methoden zur Gewinnung von Alko~ydiorganylboranen~~) 
eignen sich zur Darstellung der Diisopropyl- und Di-tert-butylboran-Derivate 

17a- 18b die beiden in Gleichung (9) genannten. Im Gegensatz zur Methanolyse 
nach (9a) benotigt die Spaltung der BN-Bindung von 2a, b mit tert-Butylalkohol 
Hilfestellung durch HCl zur Erhohung der Elektrophilie des Borzentrums. 

Wahrend sich 17a beim Erwarmen auf 50°C in B[CH(CH,)J3 und (CH3O)Z- 
BCH(CH3)2 disproportioniert, fanden wir bei allen ubrigen Alkoxyboranen keinen 
Substituentenaustausch. Dies zeigt wiederum den EinfluIj sterischer Effekte auf, 
wobei die im Vergleich mit 17a hohere kinetische Stabilitat von 17b, 18b insofern 
uberraschend ist, als tert-Butylborane vergleichsweise leicht dehydroborieren und 
Bor-Wasserstoff-Bindungen den Substituentenaustausch katalysieren. 
1.3. Diisopropyl- und Di-tert-butylborhalogenide 

Die Aminoborane 2a, b eignen sich hervorragend zur Darstellung von Diiso- 
propyl- und Di-tert-butylborhalogeniden. So lieferte die Umsetzung mit BF,24) 
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nach (10a) problemlos die Diorganylborfluoride 19a, b. Sehr reines Diisopropyl- 
borfluorid erhalt man gema0 (lob) durch Fluorieren von Diisopropyl(methy1thio)- 
boran rnit SbF3. 

Diisopropyl- und Di-tert-butylborchlorid 20a, b entstehen bei Umsetzungen 
nach (1 1). Praparativ eignet sich die Komproportionierungz5~ (11 a) besonders zur 
Darstellung von Diisopropylborchlorid, zumal Triisopropylboran leicht zugang- 
lich ist26). (11 b) bietet den besten Zugang zu Di-tert-butylborchlorid, 20b. Obwohl 
sich dieses nach NMR-Untersuchungen quantitativ auch nach (1 1 c) bildet, lie0 
sich kein von Nebenprodukten freies 20 b destillativ aus dem Reaktionsgemisch 
abtrennen. 

Nach den genannten Verfahren erhalt man auch die Bromide 21 a, b. Fur beide 
Verbindungen eignet sich die Bromierung von 2a, b durch C6HSBBr2 in Analogie 
zu Reaktion (llb). Umsetzungen rnit BBr3 und PBr3 analog (Ilc) sind mit den 
gleichen Trennschwierigkeiten wie bei den Chloriden verbunden; hingegen erhalt 
man reines 21 b bei der bromierenden BS-Spaltung*') nach (12). 

Die quantitative Bildung der Iodide 22a,b stellten wir nur in NMR-Experi- 
menten bei der 1 : 1-Umsetzung von Bortriiodid mit 2a, b sowie von Di-tert-bu- 
tylmethoxyboran rnit B13 (+ 12BOCH3 + 22 b) fest. Beim Erwarmen der Reak- 
tionsmischungen bilden sich tert-Butylbordiiodid (&'B = 41.4) bzw. tert-Butyl- 
methoxyboriodid (6"B = 38.5). Im Gegensatz dazu erfolgt kein I/(CH3)2CH- 
Austausch zwischen 22a und (CH3hNB12. Dies diirfte auf die leichter erfolgende 
Dehydroborierung der tertButylborane zuruckzufuhren sein. 
2. Einige Reaktionen von Di-tert-butylhalogenboranen rnit Basen 

Die klassischen Untersuchungen von Brown2*) und Stone") haben den EinfluO 
sterischer Faktoren auf die Starke der BN-Bindung in Amin-Boran-Addukten 
aufgezeigt. An das sterisch stark abgeschirmte Bor-Atom in Tris-tert-butylboran 
addleren wegen der erheblichen B-Spannung nur sterisch wenig anspruchsvolle 
Basen, etwa H-, CH, oder NH3'*). Pyridin bewirkt bereits eine Abspaltung von 
Isobuten unter Dehydroborierung. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen zuc Reaktivitat von Di-tert-butyl- 
borchlorid pruften wir ihr Verhalten gegenuber Basen. Mit Trimethylamin - dem 
einfachsten tertiaren Amin - erfolgt keine Reaktion; rnit NH3 und HN- 
(CH(CH& sind neben geringen Addukt-Anteilen "B-NMR-spektroskopisch in 
erster Linie die Substitutionsprodukte festzustellen (vgl. (4)). Die Darstellung des 

R2BX + N g  
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Aminoborans 4 b ist also im Gegensatz zur analogen Isopropyl-Verbindung (Boro- 
nium-Salz-Bildung) durch Aminolyse des Chlorids moglich. 

Setzt man die Dialkylhalogenborane ma, b und 21 b mit Pyridin um, so entste- 
hen 1 : 1-Addukte nach (13a). Trotz der sperrigen Organylgruppen, insbesondere 
der tert-Butyl-Gruppe, kommt es also nicht zur Kationbildung gemal3 (13b). In 
den 1 : 1-Addukten ist das Pyridin allerdings nicht sehr fest gebunden, denn eine 
Lewis-Saure ( A Q ,  AlBr,) spaltet kein Halogenid-Ion gemaI3 (14b) ab, wie dies 
etwa beim Addukt von Acridin an 9-Chlor-9-borafluoren der Fall ist3'), sondern 
nur die Base Pyridin nach (14a). 

uber die N-Metallierung von Aminodi-tert-butyl- und -diisopropylboranen, die 
zu stabilen N-metallierten Spezies fiihrt und die im Gegensatz zu den bisher be- 
kannten Beispielen3') frei von Boraten sind3*), werden wir demnachst berichten. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie. der BASF Aktiengesellschaf, der Chemetall GmbH 
und der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur die Forderung unserer Arbeiten. 
Dank gilt Frau L. Moser und Herrn K .  Schonauer fur elementaranalytische Arbeiten. 

Exprimenteller Teil 
Alle Untersuchungen wurden unter N2, z. T. in einer Hochvakuumapparatur, unter Luft- 

und FeuchtigkeitsausschluO durchgefiihrt. - Spektroskopische Untersuchungen: Bruker 
WP 200 ("B, l3C, 14N, "N), Jeol FX 90 ('H), Varian CH 7 (Massenspektren), Perkin-Elmer 
326 (IR-Spektren). Standards fiir NMR-Untersuchungen: iTMS ('H), CDC13 oder C6D6 (I3C), 
eBF3 . O(CZH5)2 ("B), NO, ('"). 

2-(Dimethylamino)-l,3,2-dioxaborolan (1 a)"): Die Losung von 62.55 g B[N(CH3)2]3 
(438 mmol) in 75 ml Hexan wird zum Sieden erhitzt (IIO°C Olbad). Nun fugt man in 4 h 
27.2 g (438 mmol) Ethylenglycol so zu, daB laufend Dimethylamin entweicht. AnschlieBend 
wird das Hexan abdestilliert. l a  geht beim Sdp. 42"C/25 Torr iiber. Ausb. 44.5 g (88%). 

2-(Diethylamino)-f ,3.2-dioxaborolan (1 b): Wie vorstehend aus 41.04 g B[N(C2H5)2]3 
(181 mmol) und 11.21 g (181 mmol) Ethylenglycol in 48 h. Diethylamin wird uber einen 
Kolonnenkopf abdestilliert. l b  geht beim Sdp. 64"C/12 Torr uber. Ausb. 18.9 g (73%). - 
m/z fur Molekulpeak (% Ber., % Get): 142 (24.0, 25.5), 143 (100.0, 100.0), 144 (7.4, 9.0), 145 

@ = 0.9872 g Cm-3. 6"B = 24.7 (C6D6). - 6'H = 2.73 (3), 4.11 (2). 

(0.6, 0.7). - 6"B = 24.9, h1/2 60 Hz. - 614N = -319, h1/2 480 Hz. - 6'H = 3.75 (OCH2, 
2), 3.06 (NCHZ, 2; J = 7.1 Hz), 0.98 (CH3,3; J = 7.1 Hz). - 6I3C = 65.30 (OC, 'J('3C1H) = 
147.0 Hz), 40.31 [NC, 'J(13C1H) = 134.1, zJ(13C1H) = 4 Hz], 15.54 [NCC, 'J("C'H) = 
125.5, 2J('3C'H) = 2.6 Hz]. 

C6H14BN02 (143.0) Ber. C 50.40 H 9.87 N 9.80 Gef. C 48.23 H 9.84 N 9.84 
Allgemeine Vorschrft zur Darstellung von (Dialky1amino)diisopropyl- und (Dialkylami- 

no)di-tert-butylboranen aus Arnino-lJ,2-dioxaborolanen: Eine Losung von 100 mmol Dioxa- 
borolan (la, b) in ca. 30 ml Hexan wird auf -78°C abgekiihlt. Unter Riihren tropft man 
dann die doppelte molare Menge (CH,),CLi-Hexan bzw. (CH3)2CHMgBr-Ether-Losung 
(letztere frisch zubereitet) innerhalb von 2 h zu. Danach wird die gebildete Suspension 3 h 
unter RiickfluD gehalten. Nach Abtrennen vom Unloslichen wird dreimal mit je 20 ml Hexan 
nachgewaschen, vom Filtrat bei 50 Torr das Losungsmittel abkondensiert und der Ruck- 
stand i. Vak. fraktioniert destilliert. Analysendaten: siehe Tab. 1. 
(Dimethy1amino)diisopropylboran (2a): 11.5 g l a  (100 mmol), 200 mmol (CH3)zCHMgBr 

in 150 ml Ether; Ausb. 8.73 g (62%), Sdp. 49"C/2 Torr. - Molekiilpeak: m/z (YO Ber., 
YO Gef.) = 140 (23.8, 24.2), 141 (100, loo), 142 (9.5, 9.1), 143 (0.4, 0). 
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Di-tert-butyl(dimethy1amino)boran (2b): 11.7 g l a  (101.5 mmol), 129 ml 1.57 M (CH&CLi 
in Hexan (203 mmol); Ausb. 11.9 g (69%); Sdp. 45"C/4 Torr. - Molekulpeak m/z (% Ber., 
YO Gef.) = 168 (23.7, 27.0), 169 (100, loo), 170 (11.7, 11.0). 
(Diethy1amino)diisopropylboran (3a): 11.6 g 1 b (80.8 mmol), 162 mmol (CH&CHMgBr 

in 120 ml Ether; Ausb. 5.74 g (43%), Sdp. 56"C/8 Torr. - Molekulpeak: m/z (% Ber., 
% Gef.) = 168 (23.7, 24.3), 169 (100, loo), 170 (11.7, 10.8). 

Tab. 1. Analysenergebnisse der Verbindungen 2a- 15b 
Summenformel 

(Molmasse) 
Analyse 

C H N  
2a 

2b 

3a 

4a 

4 b  

5a 

5b 

6a 

6b 

7a 

14b 

15a 

15b 

CsH2oBN 
(141.07) 

C I O H Z ~ N  
(169.12) 

CIOHZ~BN 
(1 69.1 2) 

(1 13.01) 

(1 41.07) 
CTHisBN 

(127.04) 

(155.09) 
CioHzPN 

(1 69.12) 
CizHzsBN 

(1 97.12) 
C9Hz4BNSi 

(185.20) 
CmH2sBN 

(293.04) 
GoHi sBN 

(163.07) 
CizHz2BN 

(1 91 . 1 3) 

C6H16BN 

CsH2OBN 

C9HZ2BN 

Ber. 
Get  
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 

68.12 
68.50 
71.02 
71.11 
71.02 
70.94 
63.77 
63.57 
68.18 
67.55 
66.18 
67.36 
69.70 
70.35 
71.02 
71.00 
73.10 
72.39 
58.37 
58.27 
81.97 
79.29 
73.66 
74.54 
75.41 
73.22 

14.29 
14.30 
14.30 
14.21 
14.30 
15.01 
14.27 
14.00 
14.20 
13.59 
14.28 
13.86 
14.30 
13.46 
14.30 
13.98 
14.31 
13.37 
13.06 
12.40 
9.55 
9.15 

11.13 
11.52 
11.60 
10.58 

9.93 
10.67 
8.28 
8.71 
8.28 
8.39 

12.39 
13.03 
9.94 

10.10 
11.03 
10.85 
9.03 
9.28 
8.28 
7.65 
7.10 
6.85 
7.56 
7.69 
4.78 
5.16 
8.59 
7.85 
7.33 
5.91 

~~~ 

Di-tert-butyl(diethy1amino)boran (3b): 3.9 g 1 b (27 mmol), 34.6 ml 1.56 M (CH,)&Li- 
Losung in Hexan; Ausb. 1.35 g (25%), Sdp. 60°C/1 Torr. Nach 'H-NMR mit z 10% tert- 
Butylbis(diethy1amino)boran verunreinigt. 

Reaktion von 2-(Dimethylarnino)-1,3,2-dioxaborolan (1 a) mit Isopropyllithium: 13.58 g 1 a 
(1 18.3 mmol) in 50 ml Hexan werden bei -70°C innerhalb von 2 h mit 147.9 ml einer 1.6 M 
(CH3)2CHLi-Losung in Hexan (236.6 mmol) unter kraftigem Ruhren versetzt, wobei ein 
farbloser Niederschlag entsteht. Nach Erwarmen auf Raumtemp. halt man 1 h unter Ruck- 
fluD. AnschlieDend wird das Unlosliche abgesaugt, dreimal mit je 20 ml Hexan nachgewa- 
schen und vom Filtrat bei 25"C/100 Torr das Losungsmittel abkondensiert. Die Destillation 
des Riickstands bei 60°C/29 Torr uber eine 75-cm-Drehband-Kolonne lieferte 6.72 g einer 
farblosen Flussigkeit, die sich laut "B-NMR-Spektrum als Produktgemisch folgender Zu- 
sammensetzung erwies: B[CH(CH3)2]3 (6"B = 82.3, So%), 2a (45.6, 36%) und B[N(CH3)2]3 
(27.4, 14%). 

Aiigemeine Vorschrij?- zur Darstellung von Aminodiisopropyl- und Aminodi-tert-butylbora- 
nen durch Transaminierung: In die Losung von 2a oder 2 b ( ~ 2 0  mmol) in Hexan oder 

Chem. Ber. 119 (1986) 



Beitrage zur Chemie des Bors, 165 333 

Pentan leitet man trockenes Amin (NH,, H2NCH3) so lange ein, bis die auftretende War- 
metonung abklingt. AnschlieDend wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt und destilliert. 
Fliissige Amine werden in aquimolaren Mengen zur Aminoboran-Losung getropft und frei- 
werdendes Dimethylamin bei 80°C abgetrieben. Analysendaten: siehe Tab. 1. 
Diisopropyl(methylamino)boran (5a): 2.8 g 2a (20 mmol), CH3NH2-UberschuB, 50 ml 

Pentan, 65 min bei 25°C; Ausb. 1.5 g (60%), Sdp. 28"C/10 Torr. - Molekiilpeak: m/z  
(% Ber., 9'0 Gef.) = 126 (23.9, 23.8); 127 (100, 100), 128 (8.4, 8.6), 129 (0.3, 0). 
Di-tert-butyl(methylamino)boran (5b): 3.2 g 2b (19.2 mmol), CH3NH2-UberschuB, 20 ml 

Hexan, 75 min bei 25°C; Ausb. 2.2 g (75%), Sdp. 43"C/8 Torr. - Molekiilpeak: m/z (% 
Ber., YO Gef.) = 154 (23.8, 25.6), 155 (100, loo), 156 (10.6, 12.3), 157 (0.5, 1.5). 

Aminodiisopropylboran (4a): 3.9 g 2a (28 mmol), NH3-uberschuS, 30 ml Pentan, 40 min; 
Ausb. 2.6 g (SlX), Sdp. 50-54"C/75 Torr. - Molekiilpeak: m/z  (YO Ber., YO Get) = 112 
(24.0, 25.4), 113 (100, 100), 114 (7.3, 7.3), 115 (0.2, 0). 

Aminodi-tert-butylboran (4b): 13.4 g 2b (79 mmol), NH3-UberschuD, 70 ml Hexan, 60 min; 
Ausb. 10.1 g (90%), Sdp. 43"C/19 Torr. - Molekiilpeak: m/z  (YO Ber., % Gef.) = 140 (23.8, 
25.4); 141 (100, IOO), 142 (9.5, ll.l), 143 (0.4, 1.7). 
Di-tert-butyl(tert-buty1amino)boran (6b): 3.4 g 2b (20 mmol), 1.5 g tert-Butylamin 

(20 mmol), 30 ml Hexan, 7 d bei 80°C; Ausb. 2.4 g (60%), Sdp. 56"C/3 Ton. - Molekiil- 
peak: m/z  (% Ber., % Gef.) = 196 (23.6, 25.0), 197 (100, 100), 198 (13.9, 12.5). 

Darstellung von Aminodiisopropyl- und Aminodi-tert-butylboranen durch Aminolyse der 
Diorganylborchloride 

Allgemeine Vorschrift: 10-40 mmol R2BCl werden unter Riihren in Pentan oder Hexan 
bei -60 bis 25°C mit 2 Aquivalenten Amin umgesetzt. Dabei entsteht ein farbloser Nie- 
derschlag. Nach Erwarmen auf Raumtemp. wird m3 h unter RiickfluD gehalten und danach 
das Unlosliche abgesaugt. Vom Filtrat wird das Losungsmittel i. Vak. abkondensiert und 
der Ruckstand destilliert. 

Diisopropyl(methy1amino) boran (5a): 6.9 g [(CH3)2CH]2BCI (52.3 mmol), 3.2 g CH3NH2 
(105 mmol), 60 ml Pentan, -60°C; Ausb. 2.3 g (35%), Sdp. 42"C/25 Torr. 

Arninodiisopropylboran (44: 5.4 g [(CH3)2CH]2BC1 (40.6 mmol), 1.9 g NH3 (112 mmol), 
40 ml Pentan + 30 ml Ether; -40°C; Ausb. 0.60 g (12"/), Sdp. 50°C/75 Torr. Hauptmenge 
des Bors im Unloslichen. Nach "B-NMR-Spektrum (6"B = 0.4) und Auswaage des Un- 
loslichen liegt ein Boronhm-Salz vor. 

(tert-Buty1amino)diisopropylboran (6a): 3.4 g [(CH3)2CHI2BCI (25.6 mmol), 3.7 g tert-Bu- 
tylamin (51 mmol), 50 ml Pentan, -60°C; Ausb. 2.7 g (64%), Sdp. 50-54"C/10 Torr. 

Darstellung von / (Trimethylsilyl)amino]diorganylboranen durch Silazanspaltung: Zu einer 
Losung von RIBCl in Hexan oder CHzC12 tropft man unter Riihren die aquivalente Menge 
Hexamethyldisilazan. Nach Kochen unter RuckfluB wird destillativ aufgearbeitet. Analyti- 
sche Daten: siehe Tab. 1. 

Diisopropyl[ (trimethylsilyl)umino]boran (7a): 5.0 g [(CH3)2CH]2BCI (37.7 mmol), 6.1 g 
[(CH3)3SiI2NH (37.7 mmol), 40 ml CH2C12, -4"C, dann RiickfluS; Ausb. 5.7 g (81%), Sdp. 
6OoC/40-45 Torr. 
Di-tert-butyl/(trimethylsilyl)amino]boran (7b): 1.8 g [(CH3),CI2BCl (10.9 mmol), 3.3 g 

[(CH3)3SiI2NH (20.5 mmol), 40 ml Hexan, 25"C, dann RiickfluD; Ausb. 2.1 g (88%), Sdp. 
30-35°C/10-2 Torr. 

Reaktion von Tris(trimethylstanny1)amin mit Diorganylborchloriden: N[Sn(CH3)3]3 in 
20 ml Hexan wurde bei -40°C rnit der aquimolaren Menge 20a bzw. 20b in 20 ml Hexan 
umgesetzt und das Gemisch anschlieknd auf Raumtemp. erwarmt. Wahrend 20a innerhalb 
1 h bei Raumtemp. quantitativ zu 8a reagiert, bildete sich 8 b  selbst nach 4 Wochen bei 
60°C nur zu 40%, wobei auch ca. 20% [(CH3)3C]2BCH3 (6"B = 86.5) vorliegen. 
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[Bis(trimethylstannyl)amino]diisopropylboran (8a): Ausb. 82%, Sdp. 83 "C/O.l Torr, 
6"B = 55.0. 

[Bis(trirnethylstannyl)amino]di-tert-butylboran (8b) lieD sich von gebildetem 
[(CH3)3C]2BCH3 (6"B = 86.0), [(CH3)3C]2BNH2 (6"B = 49.1) und (CH3)3SnCl sowie nicht 
umgesetztem N[Sn(CH3)& destillativ nicht abtrennen (Sdp. der 8b-haltigen Fraktion 
25-40°C/10-3 Torr). 

Reaktion von Di-tert-butylborchlorid (20 b) rnit Lithium-2,2,6.6-tetramethylpiperidid: Die 
Suspension von 20 mmol Lithiumtetramethylpiperidid in 20 ml Hexan wird bei 25°C rnit 
3.4 g 20b (21 mmol) in 20 ml Hexan tropfenweise versetzt. Nach 2 d Ruhren wird Unlos- 
liches abgesaugt und das Filtrat vom Losungsmittel befreit, wobei der orangefarbene, zahe 
Riickstand im "B-NMR-Spektrum in Hexan ein breites Signal (hip z 400 MHz, bei 80 MHz 
'H-Frequenz) rnit Maximum bei 50 ppm zeigte. Neben 12 kann nach unserer Erfahrung 
auch ein Aminodi-tert-butylboran mit einem isomerisierten tmp-Rest zu diesem Signal bei- 
tragen. Ferner zeigte das "B-NMR-Spektrum noch geringe Intensitaten bei 6"B = 86 (BR3) 
und 29.7 (BN,-Gruppe?). Der S h e  Ruckstand konnte weder durch Destillation noch durch 
Sublimation oder Umkristallisieren gereinigt werden. 

Reaktion von (2,2,6,6-Tetramethylpiperidino) bordichlorid mit tert-Butyllithium: Die Lo- 
sung von 0.222 g (1.0 mmol) (2,2,6,6-Tetramethylpiperidino)bordichlorid in 1 ml Hexan und 
0.5 ml ~ 6 ] B e n z o l  in einem 10-mm-NMR-Rohr wird auf -78°C abgekiihlt. 1.27 ml einer 
1.57 M Losung von (CH3)3CLi in Hexan (2.0 mmol) werden zugegeben, dann wird langsam 
auf Raumtemp. erwarmt, wobei ein farbloser Niederschlag entsteht. Die Umsetzung wurde 
"B-NMR-spektroskopisch verfolgt: bei - 10°C zeigte die Losung nach 10 min Reaktionszeit 
folgende Signale: 6"B = 82.7 (BR3, 4%), 55.6 (tmpBCIR, 49%), 45.9 (tmpBHR, 12, 36%), 
33.7 (tmpBC1,7%) (R = C(CH3),, tmp = 2,2,6,6-Tetramethylpiperidino). Diese veranderten 
sich selbst nach 7 d bei Raumtemp. nur unwesentlich. Si4N = -220, hln = 230 Hz 
(tmpBHR), -267, hip = 300 Hz (tmpBC1R). 

Darstellung von Arninodiorganylboranen aus Diorganylborchloriden und Kaliumamiden: Die 
Kaliumamide werden in siedendem Toluol aus Kalium-Metal1 und der stijchiometrischen 
Menge Amin erhalten. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird das Amid abgesaugt, 
rnit Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Das Amid suspendiert man sodann in Hexan 
und versetzt unter Ruhren bei -78 bis -20°C mit der aquivalenten Menge R2BCl in Hexan. 
Nach Auftauen auf Raumtemp. riihrt man weitere 12 h. Die vom Unloslichen befreite Lo- 
sung wird destillativ aufgearbeitet bzw. die feste Verbindung durch Umlosen gereinigt. Ana- 
lysedaten siehe Tab. l. 
Diisopropyl-1-pyrrolylboran (15a): 2.9 g [(CH,),CH],BCI (22 mmol), 2.7 g KNC4H4 

(25.9 mmol), 40 + 20 ml Hexan, -40°C; Ausb. 2.0 g (56%); Sdp. 45-5OoC/1 Torr. 
Di-tert-butyl-1-pyrrolylboran (15 b): 1.2 g [(CH3)3C]2BCl (7.4 mmol), 0.7 g KNC4H4 

(6.9 mmol), 20 + 20 ml Hexan, -20°C. Es wurde nur das flussige Rohprodukt untersucht. 
Molekulpeak: m/z (% Ber., % Gef.) = 190 (29.4, 23.6), 191 (100, IOO), 192 (14.7, 13.9). 
(Dipheny1amino)diisopropylboran (14a): 0.90 g [(CH3),CHI2BCl (6.6 mmol), 1.4 g 

KN(C6HS), (6.8 mmol), 20 + 20 ml Hexan, -40°C. Es wurde nur das "B-NMR-reine Roh- 
produkt untersucht. 

Di-tert-butyl(diphenylarnin0) boran (14b): 0.70 g [(CH3)3C]2BCl (4.4 mmol), 1.6 g 
KN(C,H& (7.9 mmol), 30 + 20 ml Hexan, -78°C; Ausb. 0.85 g (67%); Schmp. 
54-60°C. - Molekiilpeak: m/z (% Ber., % Gef.) = 292 (18.8, 25.0), 293 (100, 100), 294 

9-Carbazolyldiisopropylboran (16a): 0.80 g [(CH3hCH]2BCI (6.0 mmol), 1.5 g KNC12Hg 
(20.0, 21.1). 

(7.5 mmol), 15 + 15 ml Hexan, -40°C. Es wurde nur das Rohprodukt untersucht. 
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Di-tert-butyl-9-carbazolylboran (16 b): 0.65 g [(CH3)3C$BCl (4.1 mol) ,  0.80 g KNClzHs 
(4.0 mmol), 10 + 10 ml Hexan, -30°C; Schmp. 180-210°C. - Kein Molekidpeak; Frag- 
ment (M - 56)+: m/z (% Ber., % Gef.) = 234 (23.6, 44.2), 235 (100, 100), 236 (17.0, 17.4). 

Diisopropylmethoxyboran (17a): 2.4 g 2a (16.7 mmol) werden in 20 ml Pentan unter Ruh- 
ren tropfenweise mit einer Losung von 0.50 g Methanol (16.7 mmol) in 10 ml Pentan ver- 
setzt. Dabei erwarmt sich die Mischung unter leichter Gasentwicklung. Nach 2 h unter 
RuckfluD wird Pentan bei 25"C/80 Torr abkondensiert und 17a bei 25"C/10 Torr umkon- 
densiert. Ausb. 1.8 g (83%), Sdp. 45-47"C/41 Torr. 

C7H17B0 (127.9) Ber. C 65.67 H 13.38 Gef. C 60.81 H 11.93 

Molmasse (MS): 128 (llB, keine Verunreinigungen erkennbar) 

Di-tert-butylmethoxyboran (17b): Analog 17a aus 13.8 g 2b (82 mmol), 2.6 g Methanol, 
40 + 25 ml Pentan. Ausb. 11.3 g (88%), Sdp. 43-44"C/15 Torr. 

Molmasse (MS): 156 ("B, keine Verunreinigungen erkennbar) 

tert-Butoxydiisopropylboran (Ua): 2.4 g 2s (16.7 mmol) in 20 ml Hexan werden mit 1.2 g 
tert-Butylalkohol (16.7 mmol) versetzt. Unter Riihren tropft man danach 32.1 ml einer 
0.52 M HC1-Losung in Ether zu. In exothermer Reaktion entsteht ein unlosliches Produkt, 
das nach 2 h Erwarmen unter RiickfluD abgetrennt wird. Pentan kondensiert man vom 
Filtrat bei % 100 Torr ab; zuriickbleibendes 18a wird bei 25"C/1OP2 Torr umkondensiert. 

tert-Butoxydi-tert-butylboran (18b): Analog 18a aus 4.1 g 2b (24.2 mmol), 20 ml Hexan, 
1.8 g (CH3)3COH und 37.5 ml 0.65 M HCI in Ether. Ausb. 2.8 g (58%), Sdp. 57"C/4 Torr. 

ClzH2,B0 (198.2) Ber. C 72.74 H 13.78 Gef. C 72.56 H 13.58 

C9Hz1B0 (156.1) Ber. C 69.29 H 13.56 Gef. C 63.69 H 12.08 

Molmasse (MS): 198 ("B, korrektes Isotopenmuster) 

Fhordiisopropylboran (19a): In eine Losung von 6.6 g 2a (26.6 mmol) in 30 ml Pentan 
leitet man ca. 60 min lang trockenes BF3 ein (Trockeneis-Kuhler!). Unter Erwarmen bildet 
sich festes, dimeres (CH3)2NBF24). Danach wird das Pentan i. Vak. abkondensiert (- 30 "C) 
und 19a bei 25"C/10 Torr in eine -78°C kalte Falle kondensiert. Ausb. 3.6 g (66%). - 
6"B = 59.0 (C&). 

Di-tert-butylfluorboran (19b) 
a) Wie vorstehend aus 3.4 g 2b (20 mmol). Ausb. 1.7 g (60%), Sdp. 48-49"C/74 Torr. - 

Molekiilpeak: m/z (% Ber., % Gef.) = 143 (23.9, 25.4), 144 (100, 100), 145 (9.1, 11.8). 

b) 2.6 g frisch sublimiertes SbF, (14.5 mmol) werden bei -20°C in 30 ml CHZCl2 gelost 
und unter Ruhren tropfenweise mit einer Losung von 7.5 g [(CH3)3CJzBSCH313) in 20 ml 
CHzC12 versetzt. Nach Erwarmen auf Raumtemp. trennt man vom gebildeten Unloslichen 
ab. Die fraktionierende Destillation liefert 3.0 g 19b (52%) vom Sdp. 48-49"C/74 Torr. - 
6"B = 57.5 (CrjD6,). 

Chlordiisopropylboran (20a) 
a) Zu 3.9 g 2a (27.4 mmol) in 30 ml Hexan tropft man bei -40°C eine Losung von 4.4 g 

C6H5BC12 (27.4 mmol). Unter Ruhren 1aBt man auf Raumtemp. erwarmen und arbeitet 
danach durch fraktionierende Destillation auf. Ausb. 1.6 g (44%), Sdp. 31 "C/30 Torr. - 

b) Zu 29.0 g B[CH(CH3)J3 (207 mmol) werden 12.2 g BCI, (103.7 mmol) kondensiert. 
Das Gemisch versetzt man mit 1 ml einer 1.4 M BH,-Losung in THF. Nach 5 d Riihren 
zeigt das "B-NMR-Spektrum quantitative Umsetzung an. Die destillative Aufarbeitung 
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lieferte 33.3 g 2Oa (81 %), Sdp. 46 -48 T/70  Torr. - Molekulpeak: m/z (% Ber., % Gef.) = 
131 (24.0, 26.5), 132 (100, 100), 133 (14.5, 16.3), 134 (32.2, 35.9). 

CsHI4BCl (132.4) Ber. CI 26.77 Gef. C1 25.54 

Di-tert-butylchlorboran (20 b) 
a) Analog Vorschrift a) fur 20a: Ansatz: 8.9 g 2b (52.5 mmol), 8.4 g CnH5BCI2 (52.5 mmol), 

Ausb. 6.8 g (81%), Sdp. 48-5OuC/22 Torr. - Molekulpcak: m/z (% Ber., YO Gef.) = 159 
(23.9, 24.1), 160 (100, 100), 161 (16.7, 21.5), 162 (32.4, 32.8). 163 (2.9, 4.3), 164 (0.1, 0). 

Bromdiisopropylboran (21a): Analog Vorschrift a) fur 20a; Ansatz: 2.8 g 2a  und 4.95 g 
C6HsBBr2 ue 20.2 mmol); Ausb. 1.9 g (54%), Sdp. 5O0C/2O Torr. - Molekiilpeak: m/z 
(YO Ber., YO Gef.) = 175 (24.0, 39.0), 176 (100, 100), 177 (30.3, 32.1), 178 (98.1, 97.4), 179 (6.7, 
7.7), 180 (0.2, 2.6). 

Bromdi-tert-butylboran (21 b) 
a) Analog 21a; Ansatz: 4.0 g 2b und 5.8 g C6H5BBr2 fie 23.4 mmol); Ausb. 2.8 g (59%), 

Sdp. 39"C/6 Torr. 

b) 7.3 g [(CH3)3C]2BSCH3 (42.7 mmol) in 15 ml CHzClz werden bei -40°C unter Riihren 
tropfenweise mit einer Losung von 4.1 g Br2 in 10 ml CH2CI2 versetzt. Dabei bleibt eine 
leichte Braunfiirbung bestehen. Nach Zugabe von einem Tropfen Hg wird 2 d geriihrt. Vom 
Unloslichen wird abfiltriert und das Filtrat destillativ aufgearbeitet. Ausb. 5.24 g 21 b (6O%), 
Sdp. 38-39"C/7 Tom. - Molekiilpeak m/z (% Ber., % Gef.) = 203 (23.9,23.9), 204 (100, 
loo), 205 (32.5, 32.1), 206 (98.2, 98.2), 207 (8.9, 9.2), 208 (0.4, 0.9). 

Chlordiisopropylboran-Pyridin (23a): Die Losung von 3.0 g 20a (22.2 mmol) in 30 ml Pen- 
tan wird nach Abkiihlen auf -70°C unter Riihren mit einer Losung von 1.95 g Pyridin 
(24.6 mmol) in 10 ml Pentan versetzt. Nach Erwarmen auf Raumtemp. wird das ausgefallene 
Addukt abgesaugt, mit wenig Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 3.3 g 
(70%). - 6I1B = 12.8, hip 150 Hz. - 6I4N = -135.4, 370 Hz. - 6°C (J, Hz) = 145.01 
(186.1), 140.1 (169.1), 124.5 (170.1) py; 19.74, 18.91 (CH,); 20.4 (BC). - S'H (J ,  Hz) = 0.83 
(d, 7.1), 1.11 (d, 7.1), 1.38 (sept., 7.1), 6.60 (t, 7.9, 6.94 (t, 8.4), 8.53 (d, 5.1) im Verhaltnis 
6: 6: 2: 2: 1 : 2. 

CIlHI9BClN (211.5) Ber. C 62.46 H 9.05 N 6.62 Gef. C 58.9 H 8.72 N 6.62 

Di-tert-butylchlorboran-Pyridin (23b): Wie vorstehend aus 3.2 g 2Ob (20 mmol), 1.6 g Py- 
ridin (20.2 mmol), 15 + 20 ml Hexan, -40°C Ausb. nicht bestimmt, Schmp. 
123-127°C. - 6"B (CDZCI,) = 14.0. - 6I4N = -133, hlp 132.8 Hz. - 6I3C = 27.95 BC, 
31.72 C(CH3), 123.7, 139.7, 146.0 (py). 

Bromdi-tert-butylboran-Pyridin (24b): Wie bei 23a aus 0.30 g 21 b (1.5 mmol), 0.12 g Py- 
ridin (1.5 mmol), 10 + 5 ml Hexan, -4O'C; Ausb. 0.33 g (79%), Schmp. 142-148°C. - 
6"B = 18.2. - 6'H = 0.85, 7.53-9.23 (18:5). - SI3C = 30.77 (CCH,), 148.8, 136.2, 123.6 
(PY). 

Reaktion von RzBCl .  Pyridin (23b) mi? AICI,: 0.101 g (0.42 mmol) 23b werden in 0.74 g 
CH2Clz gelost. AnschlieDend werden bei - 78 "C 0.30 mmol AIC13 zugegeben und "B- und 
27Al-NMR-Spektren bei -67°C und bei Raumtemp. registriert. - 6"B = 14.3 (23b), 78.6 

Reaktion von &BBr . Pyridin (24b) mit AIBr,: 60 mg (0.21 mmol) 24b werden in 0.66 g 
CHzClz gelost. AnschlieDend fugt man bei -78°C 0.30 mmol AlBr, zu und registriert "B- 
und z7Al-NMR-Spektren bei -67°C und Raumtemp. - S'IB = 79.9 (21b). - 627Al = 86.1 
(AIBri . PY). 

(2Ob). - 6"Al = 110.6 (AlC13 . py). 
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