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SUMMARY 

The reactions between difluoroborane (BHF,) and amines (R,N, R,HN, 
RH,N), ammonia (H,N), pyridine (C,H,N) and phosphines (R,P, H,P) have heen 
investigated at low temperature. Analysis of NMR and IR spectra supported the 
formation of molecular adducts in the case of N-donors, and the intervention of the 
redistribution reaction : 

Amine - BHF, -Amine - BF, +Amine - BH, 

In the case of P-donors complex formation could not be detected. 

L’Ctude spectrograpbique de rksonance magnktique nucltaire et infrarouge 
des systtmes resultant de l’action directe i basse tempkrature du difluoroborane 
(BHF;) sur les amines tertiaires (R,N), secondaires (R,HN), primaires (RI&N), 
l’ammoniac (H,N), la pyridine (C,H,N) et les phosphines (R,P et H,P) a Ctb rCalisCe. 

Les rksultats obtenus Ctablissent la presence dans les systtmes azotks des 
composCs d’addition l/l ainsi que l’intervention plus ou moins rapide suivant la 
nature de l’amine de la &action de redistribution : 

Amine-BHF, -Amine-BF,+Amins-BH, 

Nous n’avons par contre pas pu ttablir l’existence des co~posks d’addition 
phosphine - BHF,. 

Dans un premier article1 nous avons d&-it les caractkistiques spectrosco- 
piques (rksonance magnktique des noyaux ‘H, ’ lB et “F et infrarouge) des produits 
r&.&ant de la r&action directe entre le difluoroborane et les trimethyl- et trikthyl- 
amines. Ces don&es spectrales permettent d’affier que l’on se trouve en prksence 
de complexes d’addition ripondant g la formule g&&ale R3N - BHF2. 



Des travaux Scents” viennent d’ailleurs de conliier nos propres r&ultats en 
ce qui concerne le compose de la trimethylamine. Un echantillon obtenu suivant la 
reaction 1 pr&ente des spectres de RMN et infrarouge identiques a ceux du compose 

(CH,),N-BH,i-ZHF - (CH,),N - BHF, + 2H, 

que nous avons obtenu par addition directe. 

(1) 

Ceci nous am&e a publier l’ensemble des don&es exp&imentales que nous 
possedons h propos du comportement des systemes resultant de l’action du difluoro- 
borane sur Ies amines tertiaires RaN, secondairesR,HN, primaires RI&N, la pyridine 
C,H,N, l’ammoniac H,N, les phosphines tertiaires RaP et la phosphine H3P. 

Dune fagon generale on doit distinguer deux cas suivant que le difluoro- 
borane se trouve confrontt a une base de Lewis azotte ou phosphoree. 

Les spectres (RMN et infrarouge) de melanges resultant de la mise en presence 
& basse temperature (N - 180”) de BHF, et dune amine montrent que, immediate- 
ment apres la preparation, la seule espece chimique renfermant du bore est le com- 
plexe amine*BHF2. A ce stade la purete du compose d’addition n’est pas inlluei%e 
de faGon sensible par la presence dun exc&s de l’un ‘ou l’autre reactif. Les systemes 
evoluent ensuite au tours du temps avec apparition des complexes amine. BH, et 
amine - BF,. Cette evolution extrsmement lente & basse temperature devient beaucoup 
plus importante a la temperature ambiante. Elle depend Cgalement de la nature de la 
molecule azotee. C’est ainsi qu’on constate qu’& 33O la disparition de la forme amine- 
BHFz est totale en 18 h pour C,H,N et 24 h pour (C,H,),N; elle n’est au contraire 
que partielle au bout de plusieurs jours pour (CH&N et les amines secondaires et 
primaires et t&s faible dans Ie cas de l’ammoniac. 

Ces resultats semblent asset differents de ceux rapportis par Van Paasschen et 
Geanangel’ et suivant lesquels le cornposh (CH,),N- BHF, ne serait le siege d’aucune 
reaction de redistribution appreciable au moins pour des temperatures inferieures a 
35”. Cette difference de comportement pourrait trouver son origine dans la faGon 
meme dont sont obtenus Ies echantillons soit substitution progressive des atomes 
d’hydrogene du compose (CH&N - BHs par des atomes de fhor soit reaction directe 
entre BHF, et l’amine. Quoiqu’il en soit de l’intervention de ces reactions de redistri- 
bution dont nous nous proposons d’ailleurs d’itudier I’importance et le mecanisme on 
doit retenir que la mise en presence de BHF, et dune amine se traduit indubitable- 
ment et exclusivement dans Ia periode initiale par Ia formation d’un compose d’addi- 
tion entre ces deux e&it&s. 

11 n’en est pas de mCme si la base de Lewis utiliste est un compose phosphor& 
En effet si les systbmes form& par les trialkylphosphines (Rap) et BHF, sont le siege 
dune reaction, les etudes spectroscopiques du melange reactionnel ne permettent de 
caracteriser de facon certaine que la presence des composes RaP. BH,. Par ailleurs on 
n’observe aucune &action dans le systeme H3P/BHF2. 

Compte tenu de l’evolution des systemes envisages nous d&irons, dans un 
premier stade, les spectres obtenus i~~diat~rnen~ apr& fa m&e en solution en 

soulignant les aspects les plus significatifs de la presence des composes d’addition 
amine - BHF,. 



COMPLMES DU DIFLUOROBORANE 71 

A ce point de vue d’ailleurs nous noterons immkdiatement que les spectres de 
rksonance protonique fournissent peu de renseignements. IIs permettent de carac- 
tkiser la prkence de Ia moEzuIe d’amine (singukt dans le cas des mkthylamines, 
ensemble triplet + quadruplet pour les bthylamines et, tventuellement, pk large 
attribuable aux protons NH ou NH,) mais non cede du noyau d’hydrogkne directe- 
ment Ii6 au bore. Ceci est dii au fait que ce noyau coup16 au bore et au fluor devrait 
dormer une figure de resonance &al&e sur environ 600 Hz (LJ(3-H) N *J(F-H) z 140 
Hz) et for&e de neuf pits (1,2,2,2,22,2,2,2,1). Nous remarquerons enfim que dans les 
systBmes prkentant un excks d’amine deux jeux de signaux au moins sont de&tables. 

On peut les attribuer respectivement aux formes complexte et .libre de la base. 
Les spectres de r&.onance des noyaux 1 ‘B et lgF sont beaucoup plus signi- 

ficatifs par suite de leur structure fme r&_&ant du jeu des divers couplages possibles. 
Dans tous les cas la rkonance de ‘II3 apparait sous la forme d’un quintuplet 

(1,2,2,2,1) centre aux environs de 3.5 ppm (Fig. I) c’est-&dire dans une zone parfaite- 
ment normale pour un noyau de bore tCtracoordonn6. L’aspect mGme de la figure de 
rCsoaance est a priori surprenant; I’intervention des couplages ‘J(B-H) et ‘J(B-F) 
devrait en effet conduire B un ensemble de six pits (1,2,1,1,2,1) et non de cinq. Cette 
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T/B-Cl 

6 -80.0ppm b -72.Oppm 

Fig- 1. Spectres de r&onauce (lLB et 19F) du sysdme R,N/BHF2 dks sa mise en solution (partie gauche) et 
24 heurw plus tard (partie droite). 
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c&$n&scence peut s’expliquer par le fait qu’ii existe une relation simple entre les 
constantes de couplage (‘J(B-H) -21J(B-F)) cequi provoque une superposition de 
deux pits de structure fme. 

Une situation semblable se manifeste d’ailleurs avec les spectres de resonance 
du noyau l?F qui sont constitues par cinq pits (1,2,2,2,1) centres aux environs de 
- 80 ppm (Fig. 1) alors que l’intervention des couplages ‘J(F-B) et 2J(F-H) laisserait 
pr&oir une figure de resonance form&e par huit piti de mQme intensitb. Pour rendre 
compte des spectres observes il faut admettre que lJ(F-B) N ‘3 (F-H). Les trois con- 
stantes de couplage seraient done likes, pour ce qui est de leurs valeurs absolues, par 
le.55 relations : 

‘J(B-H)- 2 ?J(B-F) N 2 2J(F-H) 

Des situations semblables sont assez f&quermnent observkes dans les composCs du 
bore. C’est ainsi en particulier, que dans BHFz non complexe3*4 on a lJ(B-H)2: 
2 2J(F-H) tandis que ‘J(B-F) n’est que peu differente de ‘J(F-H). Cette simiiitude 
de comportement au niveau des constantes de couplage peur-itre regardte comme 
une preuve de la conservation de 1’entitC BHF,. 

Les valeurs retenues pour les diff&ents paramktres caracterisant les spectres de 
resonance de rrB et lgF sont indiquees dans Ie tabIeau 1 oh nous avons tgalement 
rapport6 les resultats relatifs ZI BHF, libre. L’ensemble de ces donnees permet de 
penser que nous sommes bien en presence des composCs d’addition amine*BHF,. 
Dans cet ordre d’idees, on note essentiellement: (a) I’aspect general des spectres en 
“B et lgF qui ne peut s’expliquer que par intervention des couplages ‘lB--rH, 
llB-lgF et “F-B-‘H dont les constantes caract&istiques sont Ii% par des relations 
semblables & cehes qu’on observe dans BHF, libre ; (b) la faible valeur du dCpIacement 
6(“B) significative dun atome de bore tetracoordonn6; (c) la diminution, (en valeur 
absolue) de la constante de couplage ‘J(B-H) compatible avec une diminution du 
caractere s de l’orbitale hybride utiIis$e dans la liaison B-H ; (d) le deplacement vers les 
champs forts du signal de resonance de “F. 

Ces effets sont tout 5 fait semblables B ceux que deux d’entre nous &t observes 
Iors de Ia complexation des alkyldifluorobore (BRF,) avec les amines5. 

TABLEAU 1 

F’ARAMl%RES CARACTgRISTIQUES DES SPECTRES DE RMN (IlB, “F) 

Compost! I’B 19F 

WW ‘J(B-F)(Hz) ‘J(B-H)(Ht) %pm) ‘J(F-B)(Hz) 2J(F-B-H)(Jik) 

BHFt 
H,N-BHF, 

(cH~)H~-BHF~ 
(C2H5)H2N-BHFZ 

(CH&HN-BHF, 
(C2H&HN-BHFZ 

(cH,),N-BHF, 
(C,H,),N.BHFz 

C,H$X-BHF, 

- 
3.6kO.l 
2.6kO.l 
2.3+0.1 
3.3kO.l 
3.220.1 
3.61-O-l 
4.3-0.1 
4.040.1 

- 
70_+1 
69&l 
69+1 
70&l- 
70*1 
71+1 
71*2 
74&2 

211 
140+2 
138&Z 
13812 
140+2 
140-1-2 
142+-2 
142_+4 
148$-2 

12 
- 73.5 50.3 
-8lSt_O.5 
- 80.0~0.5 
-85.5_tO.5 
-s5.5*0.5 
-87.5-+0.5 
--8o.o_to.5 
-76.0&O-5 

84 
70*1 
67&I 
68il 
69+1 
71&l 
7141 
68_+2 
71_c2 

108 
7011 
67&l 
68+-l 
695-1 
7111 
71&l 
6822 
71+-z 
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Comme nous l’avons dejja signale ces divers spectres Cvoluent assez rapidement 
dans le temps. Nous ne nous attarderons pas sur les spectres de resonance protonique 
dont Ies modifications sont diffkiles B analyser. On assiste en effet Q une multiplication 
des signaux qui se recouvrent ce qui rend altatoire toute attribution et ne per-met pas 
d’interpreter les variations d’intensite qui sont Cgalement observkes. 11 n’en est pas 
ainsi en resonance de “B oh la disparition progressive du quintuplet initial s’accom- 
pagne de l’apparition de deux quadruplets cent&s a - 13.5 ppm et 0 ppm et dont les 
composantes sont distantes de, respectivement, 96 et 17 Hz (Fig. 1). Ces deux en- 
sembles sont attribuables sans ambiguite aux complexes amine-BH, et amine.BF,. 
La presence de ce dernier compose est d’ailleurs confirmee par l’examen du spectre en 
“F qui fait apparaitre un affaiblissement du quintuplet initial au profit dun qua- 
druplet centre a - 72 ppm et dont les composantes sont dparees par 17 Hz. 

Pour ce qui est enfin des spectres caracterisant le systeme (CH&P/BHF2 
nous noterons la presence de trois doublets dans le spectre de resonance protonique. 
Les deux plus intenses cent& respectivement a 1.3 et 1.6 ppm et dont les composantes 
sont distantes de 10.7 et 11.1 Hz pourraient etre attribues aux protons P-CH, des 
composts (CH&P-BH, et (CH,),P-BF,. La presence du compose (CHs),P-BH, 
est d’ailleurs confirmee par la presence, dans le spectre en ’ 'B, d’un multiplet centre 
5 + 36 ppm. Un deuxieme signal centre aux environs de 0 ppm se manifeste Cgalement 
mais en l’absence de structure fine observable il est diflicile de l’attribuer 21 (CH&P. 
BF,. En definitive seule la presence du compose du borane parait Etre certaine. 

SPECTROGRAPHIE INFRAROUGE 

La spectrographic infrarouge permet egalement de caracteriser la presence 
des complexes amine.BHF, dans les systtmes etudies. 

L’attribution des principales bandes a CtC faite, soit par comparaison des 
spectres des differents systemes, soit par comparaison de ces spectres avec ceux des 
amines libres6-’ ou des complexes similaires amine - BF, et amine - BHsg. Les princi- 
pales bandes observees sont indiquees dans le tableau 2 avec leur attribution pro- 
bable. 

Si l’on se refere au spectre du difluoroborane libre”*“, on constate que les 
liaisons B-H et B-F subissent des modifications sensibles au niveau de la vibration 
de valence B-H et de la vibration de valence asymetrique B-F. On peut supposer 
que, comme dans le cas des complexes amine- BFsg, il existe un couplage de la 
vibration de valence symetrique B-F avec la vibration de valence B-N. Les vibra- 
tions N-H sont par ailleurs dkplackes vers les basses frequences, phenomene qui a 
ett deja observe’2J3. 

La region la plus signiticative des spectres est sit&e entre 2300 et 2500 cm-l, 
elle conceme essentiellement la vibration de valence B-H. Dans tous les cas nous ob- 
servons une bande d’absorption intense entre 2400 et 2450 cm-‘, le plus souvent vers 
2420 cm-‘. Avec le cornpod HsN- BHF, deux pits de tres faibIe intensite apparais- 
sent vers 2300 cm- ’ ; ils pourraient correspondre a la premiere harmonique de la 
vibration de valence asymetrique “B-F et “B-F. 

L’evolution des systemes au cours du temps se traduit par l’apparition dune 
bande au-dessous de 2400 cm- 1 (Fig. 2) caracteristique des complexes de BH, et qui 
constitue done une nouvelle preuve de l’existence dune reaction de redistribution_ 



74 

TABLEAU 2 
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PRINCIPALES BANDES D’ABSORPTION INFRAROUGE OBSERVEES DANS LES SYSTEMES 
AMIN@HF, (F-forte, m=moyenne, f=faible). 

Amine - BHi2 attributions proposPes 

NHzMe NH, Et NHMe2 NHEt, NiUe3 NEt, Py 

3345 F 

ZF 

sym 

2450 F 

1597 m 

1400F 

1170 F 

1080 f 

‘_. 

883 m 

515 m 

3290 F 

3100 F 
2980 f 
2920 f 

3295 F 3260 F 

awn 
3260 F 

sYm 

3230 F 

3120 f 
2995 m 2965 m 2960F 2956 f 3020 f 
2950 m 2910 f 2860 m 2930F 3006f 

2900m 2800m 2858m 2980F 

2420 F 

1605 F 

1475 F 

134OF 
1260 f 

1150 F 

1065 m 

960F 

522m 
470 f 

2420 F 2420 F 

1600F 

1475 m 1492 F 
1405 m 
1390 f 

1300 m 1330 m 
1258 f 1260 f 

11.55 F 1160 F 

1070 m 1070 m 

952 F 963 m 

522F 522m 
46OF 485 F 

NH valence 

2945 F 
2888 m 

2420 F 2420 F 2430F 

1470 F 1480m 1480F. 
1390 m 1390 f 1408 F 

1394f . 

1330 f 1330 m 1330 f 
126Om 1255 m 

1150m 1160m 117Om 

1070f 1085 m 109Of 
1070 m 

970 f 980 F 990 F 

522f 525 m 
495 f 465 m 484m I 

CI-L CH, 
valence 

} BH valence 

] NH2 deformation. 

CH2, CH3, NH,, NH3 
diformation 

NH3 balancement 
) (rocking) 

BF, diformation 
sym&ique 

-l 

2500 2400 2000 Cmi 

80 

I 40 

0 
f 

2500 2400 2000 cm4 

Fig. 2 Vibrations de valence B-H observees da& Iebysttme RaN/BHFa imm&hatement apr& sa prepara- 
tion (partie gauche) et 24 heures plus tard (partie droite). 
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PARTIE EXPERIMEhTALE 

Les systtmes Ctudies r&ultent de la mise en presence directe mais menagee d’un 
leger excts d’amine et de difluoroborane. Ce dernier est prepare par action de BFs 
sur KBH4 puis purifi6 par chromatographie B basse tempGraturei4. Le difluoro- 
borane et l’amine sont successivement condenses dans une ampoule reliee A une ligne 
A vide et maintenue A la temerature de l’air liquide. On laisse la temperature de 
l’ampoule s’elever progressivement jusqu’A ce que la reaction d’addition se produise. 
Ceci se traduit par une baisse brutale de pression dans l’ampoule et par l’apparition 
d’un solide blanc et a lieu entre - 150 et - 50° suivant les amines. 

Dans le cas des systbmes form& par BHF, et les trimethyl- et -triCthylphos- 
phines une reaction se produit un peu au dessus de - 5G” mais comme nous l’avons 
dejg signale il ne nous a pas et& possible de caracteriser les complexes RJP - BHF2 
parmi les produits qui en sont issus. Le systeme H3P/BHF2 n’est le siege d’aucune 
reaction mSme a la temp&rature ambiante. 

Les spectres de RMN ont Ctt obtenus & l’aide dun spectrographe Perkin- 
Elmer R-IO op&ant a 60 MHz pour ‘H, 19.25 MHz pour ‘rB et 56.46 MHz pour lgF. 
Tous les sy&mes ont etC examinks purs (c’est-&-dire dans un exc&s d’amine) et en 
solution dans CCL et CH,Cl,. 

Cependant en ce qui conceme le compod HsN - BHFI, bien que nous n’ayons 
pu trouver d’autre solvant, il nous a CtC possible de l’examiner en solution saturee dans 
l’ammoniac liquide. En effet a la difference du complexe H,N-BF, le compost 
H3N-BHF2 est t&s soluble dans l’ammoniac liquide ce qui permet d’obtenir des 
solutions saturees possedant des tensions de vapeur aussi basses que 1 atmosphere B 
la temperature ambiante. Les d&placements chimiques (a) ont Ctd exprimes en ppm du 
champ magnetique inducteur necessaire pour obtenir la resonance de ‘H dans 
(CH&Si (inteme), de ilB dans (CZH&0.BF3 (exteme) et de “F dans CF,COOH. 
11s sont comptes negativement quand ils correspondent a une augmentation de 
champ. Les constantes de couplage sont exprimees en Hertz. 

Les spectres infrarouge ont CtC enregistres a l’aide d’un appareil Perkin- 
Elmer 337, les produits etant pla&s, en atmosph&re inerte et &he, entre disques de 
KBr. Les frequences en cm- ’ des bandes observtes, leur intensitC et Cventuellement 
leur attribution probable sont indiquees dans le tableau 2. 
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