
BEImGE ZUR CHEMIE DES BORS 
XLI*. DARSTELLUNG VON ORGANYLBORHALOGENIDEN** 

SUMMARY 

The preparation or organol~aloboranes Rj -“3X,, (R =CH,, C2Hs. C,H,; 
X = F. Cl. Br. I) by two convenient procedures is described. These are bused on the 
action of boron halides on tetraorganostannanes and dialkylamino-or~anoborrlnes 

respectively. 

%USAMMENFASSUNG 

Fiir die Darstellung von Oreanylborhalogeneniden RS_,,BX, (R =C)_i,. C&l+ 
C,H5 ; X =F. Cl. Br, J) werdcn einfache Vorschriftcn an~eprben. Sie brruhcn auf dcr 
Einwirkung von Rorhalopenidcn auf ‘I’ctranr~unyJsrnnn~~ne oJcr KJi;tlkyhlminn- 
organylborane. 

Die 11eutc fiir die Darstellung dur OreotlyIborh;lln~~nid~ /ur Vcrfiqpng 
stehenden Methoden hat vor kurzcm K. Nit~dcn~u’ ~us;lmmcnLlss~nJ JisLuti~r~ 
Wegen ihrer Funktion als Ausgangsmalerial fiir x:thIrciche wcitcrc OrgtinQboritne 
kommt dieser Vcrbindungsklasse grolle Bedeutungzu. MSglichst einbchc pr&par;ttivs 
VorschriftenzuihrerGcwinnungsinddcst~aIbwijnschenswcrt.Dies~ilt im bcssndcrcn 
fi.ir die Methylborhalogenide, fiir die es aufler fi.ir die Mcrhylborbromido knum An- 
gaben fiir die Gewinnung in griilJerem MalJstab gibr, was in beschriink tern tlmfung 
such fiir die Athyl- und Phenylborhaiogenide gilt. Wir huben die ~berfiihrung Jcr 
Borhalogenide in Organylborhalogcnide mit Tctroorganylstannnnen unlcr Jicscm 
Aspekt untcrsucht,desglcichen die B-N-Spahung von Dirr~kylnmino-or~iInvlbor;lncn. 

KEAKI-ION VON TETRAORCiANYI.S’ThNNANEN MIT I~(JR~lAl.(Kil’NII)EN 

Die Verwendung von SnR, zur Obcrrragung von 0rg;inyfgruppcn ituf 
Borhalogenide gehl auf Stone’ zurtick. Unlersuchungen von Gerrard c’! crl,‘. Niirh 
und Fritz’ sowie von Nicdcnzu L’I rrl.” zeipten. da13 zwei Or~unylgruppen vd>n SniZ, 
zurGewinnungvonRBX,(X =CI.Br;R =(L’I-i,~.C~I:=Cl-I.~,,J-1, u.il.)gcnut/I wcrlictl 
Paetzold und Hansen’ fanden Sn(CH,), gcciynct. urn zwci Mcthyl~ruppetl tI;lcll ( I ) 

^ . 

l XL. Mittcilung: sichc IW. I. 
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auf das Boratom van BBI-,~ zu iibertragen. Somit k&men Borhaiogonide schrittweise 

Sn(CHJ), -I- BBr, - (CH,),SnBr2 + (CH3),BBr 

mittels SnR, ii&a RBX2. RzBX letztlich in BR3 iiberfiihrt werden. 

(1) 

Zwei Hindernisse standen bishcr einer alfgemeineren Verwendung van Tetra- 
organylstnnnanen cur Bereitung van Organylborhalogeniden vor allem entgegen: 
t , die ungeniigende Nutzung der Organylreste (nur 2 statt 4); 2. die schwere Zu- 
gtingigkeit von SnR, insbesondere von Sn(CH& 

Heute ist Sn(C,H,), ein technisches Produkt. Sn(C,H,), leicht iiber AI- 
&H&H und S~I(CH,)~ aus Na[CH_AlCI,] und SnCI,’ erhtiltlich; damit entfMt 
Punkt 2. Wir kiinnen such Punkt 1 entkrgiten, da wir fanden,daB bei Verwendung von 
BBrf oder BJ3 drei bzw. alle vier Organylgruppen von SnR, nutzbar sind. Die 
Ctejchungen (2)~(5) fassen unsere Ergebnisse zusammen. Bei Durchfiihrung der 
Reuktionen nach (3) und (4) haben wir die PhenyIborjodide nicht isoliert. sondern den 
Reaktionsverlauf und die Stiichiometrie der Umsetzungen nur “B-kernresonanz- 
spck troskopisch vcrfolgt und gcsichert. Bei Beachtung dcr in den Glcichungen (3)-(S) 

SnR, + 3 BJj - 3 RBJ, + RSnJ, fR=CHj. G&l (21 

SnKY 5)4+ 2 BX.3 - 2 (C,H&BX -i- SnX, (X =Br. J) (3) 

Sn(C,H 5)4 + 4 BJ3 - 4 C,HSBJ2 -i- SnJ, (41 

2 SnR,+3 RX.+ - RIBX +RSnX, (X=Br. J) (5) 
Irngegcbenen Stachiometrie geht die fhertragung von R auf BX3 stufenweise von- 
statten, Daruus folgt einc Abnahmc der Reaktionsgeschwindigkeit dcr Afkylierung 
.-- ,bsw. Arylierung--.dcr Rorhalogenide BX3 (X =CI. Br. J) in der Reihe BX3. RBX,, 
RIBX. Die Reektionsgeschwindigkeit geht atso mit der Abnuhmc der Lewis-Stiure- 
St&kc von R, -“RX, konform. Die Lewis-Acidittit scheint fiir die Qrganylicrung von 
BX,q durch R,Sn von entscheidender Bedeutung. denn BF3, die schwachste Lewis- 
SQurc in dcr Reihe der Borhalogenide. wird unter Normaldruck und niedrigen 
Tcmprtnturcn nur longsam angegriffen *, wtihrend in der Reihe BCI,< BBr, < BJ,, 
rtlso bei Zunnhme dcr Lewis-Acididt der Borhalagenidc. nicht nur die Zahl der von 
SnRj iibcrrrugburen Organylgruppen (bis zu 4) zunimmt, sondern such die Reak- 
tioncn un Heftipkeit gewinnen. Lctxteres ist sicherlich such cinc Folge der abneh- 
mcndcn Bindungssttirkc der B-X-Bindungcn. 

Wnhrschrinlich hundelt es sich bei den Umsetzungen zwischen BX3 und 
SnR, urn reversible Rcaktionen, wobei spezielt bei den Methyl- und Athylbor- 
htilogenidcn dus Gleichgewicht der Umsetzungen durch die grorJe Fliichtigkeit 
Jiescr Vcrbindungen Ieicht auf die Seite der Organylborverbindungen verschoben 
wird. Da in den Reihen Rj _,BX, und Rd_ ,,SnX, mit steigendem n die Lewis-Acid&Q 
zflnirnmt und dcs wcitcrcn tine Zunuhme in der Reihc BCl,< BSr,< B3> jedoch 
eins Abnuhme in der Reihc SnCJ, > SnBr, >SnJ, erfolgt, wird verstiindlich, daB 
hci dcr A&y&rung odcr Arylierung van BCI~ die Reaktionen schon nach tiber- 
orqung van zwei R-Resten zum Stillstand kommcn**, wtihrend bci Verwendung van 
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BJ3 das SnRs in RSnJ, oder gar SnJ, umgewandelt wird. Dies kiinnte bedeuten. daLI 
man z.B. durch Einwirkung van BR3 auf SKY, Diorganylborchloride dnrstellen 
kann*. Untersuchungen in dieser Richtung haben wir noch nicht angestelh. 

REAKTIONEN VON DIALKYLAMINO-ORGANYLBORANEN MIT BORHALOGENIDEN 

Nach dem oben genannten Verfahrcn gelingt die Gcwinnung von Organyl- 
borfluoriden nur in mil3igen Ausbeutcn: such die Darstellung von C%1,BCl, und 
(CH3),BCl erfordert wegen der groBen Fliichtigkeit der Produkr;: besondere Vor- 
sichtsmaDnahmen, das Arbeiten in Bombenrohren oder der Hochvakuumappnratur. 
Einfacher ist es in diesen FHllen, Borhalogenide mit den hcute leicht gewinnharen 
Dialkylamino-organylborancn umzusetzen, Gemtif3 (6) erhtilt man die gewiinschten 
Verbindungen in ausgezeichneten Ausbeuten. Diescs Verfahren geht auf E&her’ ’ 

bzw. Burg und Banus12 zurijck, die bti Verwendung von (CH,3)2B-N(CW3)2 mitt& 
BCIJ” oder BFJIz Dimethylborchlorid bzw. Dimethylborfluorid synthetisicrtcn, 
Wir fanden, da[3 sich diese Methode bci Verwendung der Dimethyl- oder Ditithyl- 
aminoderivate vorziiglich zur Darstellunp von (C7H3)2BF. CH,BF2, (C2WS)$F, 
C2HsBF2. C6HTBF2 und (C,,HSJ2BF e&et. Auf gleichem Wage h&en wir such 
(CHJ),BCI. (C2H&BCI und (C&s),BCI erhaltcn. Of1 isr es xwcckmU3ig. statt eines 
Dimethytaminoborans tin anderes Diorganylaminoboran zu vcrwendcn, dumit cinc 
glatte destillativc Trennung von R2NBCI, und R_, _&‘I, miiglich ist. Orgonyl- 
borbromide und -jodidc sind sicherlich ebenfalls nach (6) N pvinncn. do& ist 
hierfiir eine dcr Umscrzungen (2) -(5) der bequcmcre Weg. 

CtIARAKTliRISIEKUNG DEK I)IIGANYl_BI)RHALOGi~Nll)li 
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Literatur bereits beschrieben2, NhcreAngaben fehhen von (CH3)ZBJ’J. (C2H&BJ*, 
(C&J &BF’ 5 und C6H 5BJ21 ‘. Nicht beschrieben waren unseres W&ens CH313J2, 
(C2H5)rBF, C2H5BBr2, C2HIBJ, und (&H&BJ. 

In der Tabelle 1 sind die Siedepunkte und “B-Kernresonanzdaten der 
oxydations- und hydrolyseempfindlichen Verbindungen angegeben. Die chemischen 
Verschiebungen werden ebenso wie die Protonenresonanzspek tren der Verbindungen 
an anderer Steile diskutiert. 

BESCHRElBLJNG DER VERSUCHE 

Die Vcrsuche wurden unter Rcinststickstoff in handelsiibhchen Schliffgergten 
durchgeftihrt. Zinntetraphenyl erhielten wir von den Farbwerken Hoechst AG., 
Werk Gendorf;zur Darstellungder i.ibrigenAusgangsverbindungen dienten Literatur- 
vorschriften. 

Nachfolgend werden nur einige Versuche eingehend beschrieben. Die iibrigen 
Organylborhalogenide wurden analog dazu erhalten ; die Ausbeuten lassen sich bei 
cincr Rcihe von Verbindungen sicher noch leicht auf >80 Prozent steigern. 

Ein Zweihnlskolben mit Riickflul3kiihler. Tropftrichter und Stickstoffhahn 
wurde mit 13,2 g (53 mMol) BBr, beschickt und auf -35O gekiihlt. Unter magnet, 
Riihren tropften in 20 Min 6.2 g (24.4 mMol) Sn(C,H,), zu. Dabei setzte eine heftige 
Keaktion tin. Nach Auftauen auf Raumtemperatur wurde nach 2 Stdn. bei Normal- 
druck hthylbordibromid sbdestilliert. Die 6lbadtemperatur stcigerte man dabei bis 
210”. Rei der Redestillation gingen 9.1 g (86’:;,) CaHsBi3r, bei 95” iiber. [Gef.: 
B. 5.66; Br, 79.9, C,HsJ3Br,(f99.7) ber.: R. 5.41 : Br, 80.0’$.] 

%u 42.7 g (101 mMoJ) Tctmphcnylzinn tropftc man bcl -78’ unter Riihren 
fangsam 50.1 g (202 mMol) BBr, hinzu. Die Umsetzung verlicf seibst unter diesen 
Bcdingungcn sehr heftig. weshulb man langsam und vorsichtig auf 20” auftauen lie& 
D:KIX~ wurdc 2 Stdn. auf 250* erhitxt. Bci dcr anschIieDendcn Destillation ging 
xwischcn 80” und I#“/10 mm S&r, als unrcincs Produk t iiber. Danach destillierten 
37.3 g (76”;,) Diphcnylborhromid hci 153 - 1 SF’,‘10 mm. das L’B-kcr~resonanz- 
apck t roskopisch rein w:Dr. 

Rci -50’ wurden xu 57.5 g (0.23 mMo1) BBr, inncrhalb von I Std. 41 g 
(K?3 mMol) S~I(CH~)~ getropit. Nach Abkiingen der sehr heftigen Reaktion wurde 
lang.sam crwUrmt und kurz unter Riickflul3 erhitzt. Anschiieacnd destillierten bei 
cincr Radtcmpcratur his zu 170” 7 ,7 g (CHJ),BBr (97 ‘I;,) vom Sdp. 30’/720 mm ab. 

IPlr?rt~rltJlll,rrr~rrrliJ 
8.2 g (21 mMal) RJ, und 3.7 g (21 mMol) Sn(CH,), bcfertcn 2.5 g (72”;) 

(Cl-1 _&I35 vom Sdp. W/720 mm. 
~, .- 
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15.6 g (4OmMol) BJ3 und 2.4 g (13 mMol) Sn(CH,), ergaben nach I-stdg. 
Erhitzcn unter Riickflul3 7.7 g CH,BJ, (690;) vom Sdp. 130-135”/720 mm. Der 
Riickstand wurde protonenresonanzspektroskopisch als mit wenig (CH&W2 
verunreinigtes CH$nJ, identifiziert. [Gef.: C. 5.41; i-3, 1.39; B. 3.89: 3.89.35 (CIH = 
1 :3.f). CH3BJ2 (279.7) her,: C, 4.30; H, 1.03; B, 3.87; J. 90.801,,.] 

11.6 g (49 mMo1) Sn(CIH,), und 12.3 g (49 mMo1) BBr, lieferten 6.6 g 
(C,H&3Rr (91 Y/o) vom Sdp. 106107O. 

13.9 g (35.5 mMcl) BJJ und 5.8 g (24.7 mMol) Sn(C,HS)., erg&en 4.6g 
(C,H,),BJ (66”;,) vom Sdp. 128- 130’. das in ’ 'B-kernresonanzspekrroskopischcr 
Reinhei t uberging. 

13.27 g (Ir3.6 mMol) BJ., und 2.7 g (11.5 mMol) Sn(C,H,), reqrierten h&rig 
zu 4.3 g (44(‘;,) C,HsBJ2 vom Sdp. 5@-5 ?‘,:I0 mm und einem Cicmisch (I : 1) van 
C,H5BJI und (C,H&BJ vom Sdp, 37-49”/10 mm (1.7 g). [Gcf.: B. 3.X; J. 84.3. 
C,HsBJ, (29.3.8) her.: B, 3.69; .I, 86.10”;;.] 

10 g (23.5 mMoI) Sn(C,H,), reagicrten rnit I I .7 g (71 mMol) BWr, selar h&i~. 
Es wurden 9.9 g (69 Y,:;) C,H,BBrz vom Sdp. W&X5” ‘10 mm gc~onn~ 

0.535 g (1.37 mMol) BJ, und 0.146 g (U.24 rn!vll~l) %(<‘,.I 1 c)J 13 urdcn 111 
Toluol im NMR-Riihrchen 2 Stdn. ;tuf 100“ crhirxt. I)an;~clr \t‘iIt’ nur mchr ci;rs ‘I IS- 

Signal von C,H,BJ, bei -4X.2 ppm 11.1 sehcn. 

Bei 70” leitete man in I.5 g (I3 mMo1) (Cf13)zB-N(ClH~)~ Itu-tpsana RF, rin. 
das dabei voilsttindig aufgenommen wurdc. Uber einen RuckfluL~kuhIcr cntu~~h 
(CH3),BF. das in einem NMR-Riihrchen bei - 7X” auskondcnsirrr u;ur&z. E.>L!I 
Kiihler hielt [(C2HS)ZNBFZ]2 zuriick. Bas Reaktionsendc war durch dits Entweichon 
von @FJ aus der Apparatur erkennbar. Umkondensieren des (CH~)ItRF licferte ciu 
reines Produkt vom Sdp. - 44”. Ausbeutc : 0.45 g (65 “,,). 

Mnh)llh(,rdijluorid2’ 

3.0 g CJ-WCWJ-M,Iz wurden in 10 ml Xylol pcliist. Die Kc;tkticm nut !dt; ( 
vcrlief stark exotherm. C’H $F, wurdc hci -7X” in eincr F;rllc ;tufgrf:mgcn. wiihrcuct 
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E(CH~)zNBFz]z yon einem ]ntensivktihler zurOckgehalten wurd¢. Als BF~ aus dcr  
Apparatnr entwich, wurde tier BF~-Strom abgestellt und alas gebiidete CHaBF~: 
umkondensiert und so yon BF~ befreit. Ausbeute: !.5 g (90%), Sdp. -62':' . . . . . .  

Diiithylborfluorid ,,: 
In 16.0 g (CzHs)zB-N(CzH~)z wurde bei 60--100':' etwa 30 Min lang BFa~ 

¢ingelcitet und das ¢ntwcichende Gemisch yon CzH sBFz und wenig {CzH s}zNBF2 
bei -78  ° kondensiert. Die Redestillalion lieferte 6.5 g (65'~,,) selbstentziindliches 
(C:~I4.~)~BF vom Sdp. 35°/720 ram. lm Kolben blieben 10.0 g (72 %1 [(CzHs):NBFz]z 
zuriiek. ['Gel.: C, 50.69; H, 10.75; B, ] 1.70; F, 21.70. C4H~0BF (87.94) her.: C, 54.63; 
H, 11,46; B, 12,30; F, 21.60~o,] 

Dhnet h yJborchlorid ~ ° 
Bei - 2 0  ° kamen 11.4 g (~0! mMol) (CH_~)zB-N(CzHs)z mi~ 9.8 g (81 mMol) 

zur Reaktion. Zwisehen 0 und 5 ° destiilierten 5.5 g (90"-;~) reines (CH3)=BCI ab. 

DJiithylhorchlorid* 
Bei -50  ° destiHicrtcn untcr Rtihren in 150 g (1,06 Moi)(C2H~)zB-N(C2Hs)~ 

123 g (1,06 Mol} BCI:3 ¢in. Bei dcr Destillation des Reaktionsgemisches wurden 105 g 
(94/,,) (CzH~)2BCI yore Sdp. 77-79°/720mm sowJe 159g (94<,,) Diathylamino- 
bordichlorid yore Sdp. J 45-150"/720 mm erhalten. 

Diph,~,n y lbnrfluorid ~ s 
12.4 g (59 mMo|){CoH~)=B-N(CH3h wurden in 20 ml n-Pentan mit BF~ z=~r 

Rcaktion gebracht. Gebildetes [(CH~)zNBF~] z wurde abfiltrierl. Nach Verjagen des 
Pentaas blieben 9.6 g (86 5f,) t ~ B-kernresonanzspektroskopisch idenlifiziertes (Ct, H s)z- 
8F zuriick. Kurzzeitiges Erhitzen auf loft' fLihrte zu C,,HsBF: und B(C~,H.,).~, wie 
t~B.kcrnresonanzspektroskopi~ch festgestcllt wurde. Das Produkt lie8 sich nicht 
unzerse(~.( deslil|icrcn : man erhielt C,,H~BF~ und B(C(,H~)a vom Sdp. 190°/16 ram. 
IGor.' B. 5.61; F, 9,85. CzzH=oBF ti84.0) her.: B, 5.87; F, 10,92°/~,.] 

P ht,n yllmrdlfluorid ~ 
4.55 g (26 mMo0 C~,H.~BI'N(CH.0=]z setzten sich mit BF~ beJ 0 ° zu 1.7g 

(52!;;,1C~,f-I~BFz vom Sdp. 98 ° urn. 

p , ;14. Diph~l  } IhurchhMd 
156 g (0,66 M o l )  ( C . H ~ ) z B - N ( C 2 H ~ )  2 und 77 g (0.66 Mo l )  BCla l icfcrtcn 

=18 g (C2fI.~)zNBCI z und I23 ~, (94'~.,;) (C~,Hs)zBC! vom Sdp. I30-135~/10 ram**. 
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