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SUMMARY

The preparation ol organohaloboranes R;_,BX, (R=CH,, C;H;,. C,H;:
X =F, Cl. Br. I) by two convenient procedures is described. These are based on the
action of boron halides on tetraorganostannanes and dialkylamino-organoboranes
respectively.

ZUSAMMENFASSUNG

Fiir die Darstellung von Organylborhalogeniden R, _ ,BX, (R=CH;. C,H..
CyHs: X =F.ClL Br, J) werden einfache Vorschrifien angegeben. Sie beruhea auf der
Einwirkung von Borhalogeniden auf Tetraorganylstannane oder Dialkylamino-
organylborane.

EINLEITUNG

Die heute fiir die Darstellung der Organylborhalogenide sur Verfiigung
stchenden Methoden hat vor kurzem K. Niedenzu? zusammenfassend diskutivrt
Wegen ihrer Funktion als Ausgangsmaterial {iir zahlreiche wettere Organoborane
kommt dieser Verbindungsk lasse groBBe Bedeutung zu. Moglichst einfache pritparative
Vorschriften zu ihrer Gewinnung sind deshalb wiinschenswert. Dics giltim besonderen
fiir die Methylborhalogenide, fiir dic es auller fir die Methylborbromide kaum An-
gaben fiir die Gewinnung in gréBerem MaBstab gibt, was in beschriinktem Umfang
auch fiir die Athyl- und Phenylborhalogenide gilt. Wir haben die Uberfiihrung der
Borhalogenide in Organylborhalogenide mit Tetraorganylstannanen unter dicsem
Aspektuntersucht, desgleichen die B~-N-Spaltung von Diatk ylamino-organythoranen.

REAKTION VON TETRAORGANYLSTANNANEN MIT BORHALOGENIDEN

Die Verwendung von SnR, zur Ubertragung von Organylgruppen aufl
Borhalogenide geht auf Stone? zuriick. Untersuchungen von Gerrard er al*. Nith
und Fritz® sowie von Niedenzu er al.” zeigten, daB zwei Organyigruppen van 5nR
2ur Gewinnung von RBX , (X = CLBr;R=CH . CH ,=CH. C H . uv.a.}genutzt werden.
Paetzold und Hansen’ fanden Sn{CH,), geeignet, um zwei Methylgruppen nach (1)

* XL. Mitteilung: siche Refl. 1.
wr Teil der Dissertation von H, Valirenkamp, Univ. Minchen, 19606,
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400 H. NOTH, H. VAHRENKAMP

auf das Boratom von BBr; zu iibertragen. Somit konnen Borhalogenide schrittweise
Sn(CH;), + BBr; — (CH,;),SnBr, + (CH;),BBr (_1)

mittels SnR . iiber RBX ;. R,BX letztlich in BR; iiberfiihrt werden. :

Zwei Hindernisse standen bisher einer allgemeineren Verwendung von Tetra-
organylstannanen zur Bereitung von Organylborhalogeniden vor allem entgegen:
l. die ungeniigende Nutzung der Organylreste (nur 2 statt 4); 2. die schwere Zu-
gangigkeit von SnR 4 insbesondere von Sn{CH,),.

Heute ist Sn(CHs), ein technisches Produkt, Sn{C,H), leicht iiber Al-
(C,H.)," und Sn(CH;), aus Na[CHAICIL,] und SnCl,°® erhiiltlich ; damit entfilit
Punk? 2. Wir kénnen auch Punkt 1 entkriften, da wir fanden, dafl bei Verwendung von
BBr; oder BJ, drei bzw. alle vier Organylgruppen von SnR, nutzbar sind. Die
Gleichungen (2)-(5) fassen unsere Ergebnisse zusammen. Bei Durchfithrung der
Reuktionen nach (3) und (8) haben wir die Phenylborjodide nicht isoliert, sondern den
Reaktionsverlauf und die Stéchiometrie der Umsetzungen nur ''B-kernresonanz-
spektroskopisch verfolgt und gesichert, Bei Beachtung der in den Gleichungen (3)~(5)

SnR,+3 BJ, — 3RBJ;+RSnJ, (R=CH,. C,Hy) @)
Sn{CuH4)a+2 BX, — 2{(C,H,);BX +SnX,  (X=Br.J) )
Sn(CoHs)s+4 BJ, — 4 C,H;BJ,+Snl, ()
28aR, +3 BX, — R,BX +RSnX, (X =Br. J) (5)

angegebenen Stéchiometrie geht die Ubertragung von R gufl BX, stufenweise von-
stutten, Daraus folgt einc Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit der Alkylierung
~-brw. Arylierung--der Borhalogenide BX ; (X =Cl. Br. J) in der Reihe BX ;. RBX,,
R ,BX. Dic Reaktionsgeschwindigkeit geht also mit der Abnahme der Lewis-Siiure-
Stirke von R, ., BX,, konform. Die Lewis-Aciditiit scheint [ir die Organylierung von
BX ; durch R Sn von entscheidender Bedeutung. denn BF 4, die schwiichste Lewis-
Silure in der Reijhe der Borhalogenide. wird unter Normaldruck und niedrigen
Temperaturen nur langsam angegriffen*, wihrend in der Rethe BCl; < BBry < BJ,,
also bei Zunahme der Lewis-Aciditiit der Borhalogenide, nicht nur die Zah! der von
SnR; dbertragbaren Organylgruppen (bis zu 4} zunimmt, sondern auch die Reak-
tioncn an Heftigkeit gewinnen, Letzteres ist sicherlich auch eine Folge der abneh-
menden Bindungsstiirke der B-X-Bindungen.

Wahrscheinlich handelt es sich bei den Umsetzungen zwischen BX, und
SnR; um reversible Reaktionen, wobei speziell bei den Methyl- und Athylbor-
halogeniden das Gleichgewicht der Umsetzungen durch die groBle Flichtigkeit
dieser Verbindungen leicht auf die Seite der Organylborverbindungen verschoben
wird. Da in den Reihen R, BX, und R, _,SnX, mit steigendem » die Lewis-Aciditiit
zuntmmt und des weiteren cine Zunahme in der Reihe BCl; < BBr; < BJ, jedoch
cine Abnahme in der Reibhe SnCl, >SnBr, >SnJ, erfolgt, wird verstiindlich, daB
bei der Alkylicrung oder Arylierung von BCl, die Reaktionen schon nach Uber-
tragung von zwei R-Resten zum Stillstund kommen*#*, withrend bei Verwendung von

® Hrincktann und Stane'” echiclten tus Sn{C,H,}, und BF, in vierwichiger Reaktion nur eine 30 prox.
Ausheate an C HLBEF ;.

** fei vollstindiger Uberteagung aller Reste R entstiinde SnCl,. Dieses kénnte als starke Lewis-Sllure
vety 8,130 oder R 18 Gher R50CT, 70 R ,SnCy alkyliert oder uryliert werden.
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BJ, das SnR, in RSnJ; oder gar SnJ, umgewandelt wird. Dies konnte bedeuten, daB
man zB. durch Einwirkung von BR; auf SnCl, Diorganylborchloride darstellen
kann*. Untersuchungen in dieser Richtung haben wir noch nicht angestellt.

REAKTIONEN VON DIALKYLAMINO-ORGANYLBORANEN MIT BORHALOGENIDEN

Nach dem oben genannten Verfahren gelingt die Gewinnung von Organyl-
borfluoriden nur in miBigen Ausbeuten ; auch die Darstellung von CH ;BCl, und
(CH;),BCI erfordert wegen der groBen Fliichtigkeit der Produkte besondere Vor-
sichtsmaBnahmen, das Arbeiten in Bombenrohren oder der Hochvakuumapparatur.
Einfacher ist es in diesen Fillen, Borhalogenide mit den heute leicht gewinnbaren
Dialkylamino-organylboranen umzusetzen, GemiiB (6) erhiilt man die gewiilnschten
Verbindungen in ausgezeichneten Ausbeuten. Dieses Verfahren geht auf Becher!!
bzw. Burg und Banus!? 2uriick, die bei Verwendung von (CH,),B-N(CH ;), mittels
BCI;' oder BF,'? Dimethylborchlorid bzw. Dimethylborfluorid synthetisierten,
Wir fanden, daB sich diese Methode bei Verwendung der Dimethyl- oder Diiithyl-
aminoderivate vorziiglich zur Darstellung von (CH;),BF. CH,BF,. (C,H,),BF.
C,H.BF.. C,H.BF, und (C,H,},BF eignet. Auf gleichem Wege haben wir auch
{CH;),BCL (C;H),BCl und (C,H;),BCl erhalten. Oft ist es zweckmiiBig. statt cines
Dimethylaminoborans cin anderes Diorganylaminoboran zu verwenden, damit cine
glatte destillative Trennung von R,NBCl, und R,_,BCl, maglich ist. Organyl-
borbromide und -jodidc sind sicherlich ebenfalls nach (6) zu gewinnen. doch ist
hierfir eine der Umsetzungen (2)-(5) der bequemere Weg,

CHARAKTERISIERUNG DER ORGANYLBORHALOGENIDE

Nach den oben beschriebenen Wegen erhielten wir dic vollstandyze Reihe der
Methyl-, Athyl- und Phenylborhalogenide. Von dicsen sind dic meisten in der

TABELLE !
CHARAK TERISIERUNG DER OHGANYLBORHAT OGENUN
Yerbindung  Sdp st Verbindung  Sdp? atgl Verbindung  Sdp.® At
{("C/mm)  (ppm) (“C/mm) (ppm)} {'C:mm)  (ppm)
Me, B¢ -1 —~R62' Et,B - §6.5""  Ph,B" 193,10 - bfe 3
Me,BF -44 ~590¢  Et,BF - 59 64 Ph,BF -3 48
Me,BCl 5 =772 E,BCI T ~ 780 Ph,B(Ct 13310 -~ 610
Me, BBy 30 ~788  Et,BBr 1006 ~ Ry Ph,RBr 156:10 1
Me,B) 6s - 79.1 Et,B} 129 ~B4.4 Ph,Bi ) |
MeBF, - 02 -282"  EtBF, - 28 ~ 28 PhBF, GRS TG0 XD
MeBCl, 1 -62.3  FEtBCl, S0 ~ 634 PHBCI, b3 10 < 54K
MeBBr, 57 -62.5  EtBBr, 95 ~650  PhBBr, B3 10 870
MceBJ, 132 ~505  EBI, S - 559 PhRJ, SR
“1‘:1]]5 nicht anders angegeben bei 720 mm. " Gegen BF ¢ O(C,Ha),  Mes CH, Bt CH 7 Pl U HL,
5 NB-F) =119 Hz.? JB-F) =125 Hz.* J(B-F)nicht zu beobachten. ' J(R-F)= 70 He ' WB-F) =41 Tz it D]

= S8+ 5 Ho
* Falls dies der Fall ist, sollie das Gleichgewicht der Reaktioness dann erreicht son wenn Ry (HX
und R, . ,50X, etwa gleich starke Lewis-Siiuren simd. Verschicbungen des Gleichgewichts durch Fluchtg.

keitseinfliisse sind in dieser Uberlegung nicht beriicksichtigt,
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402 H, NOTH, H. VAHRENKAMP

Literatur bereits beschrieben?, Nihere Angaben fehlten von (CH ;),BJ!?, (C,H ), BJ*,
(C¢H:),BF'> und Cc,HBJ,'%. Nicht beschrieben waren unseres Wissens CH 3812,
(Cz S)ZBF C HsBBrz, C H BJZ und (CﬁHs)zBJ

In der Tabelle 1 sind dic Siedepunkte und !!B-Kernresonanzdaten der
oxydations- und hydrolyseempﬁndhchen Verbindungen angegeben. Die chemischen
Verschiebungen werden ebenso wie die Protonenresonanzspektren der Verbmdungen
an anderer Stelle diskutiert.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Versuche wurden unter Reinststickstoff in handelsiiblichen Schliffgeriten
durchgefiithrt. Zinntetraphenyl erhielten wir von den Farbwerken Hoechst AG.,
Werk Gendorf; zur Darstellung der librigen Ausgangsverbindungen dienten Literatur-
vorschriften.

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

Athylbordibromid

Ein Zweihalskolben mit RiickfluBkiihler. Tropltrichter und Stickstofthahn
wurde mit 13.2 g (53 mMol) BBr, beschickt und aul —35° gekiihlt. Unter magnet.
Riihren tropften in 20 Min 6.2 g (26.4 mMol) Sn{C,;H ¢), zu. Dabei sctzte eine heftige
Reaktion cin. Nach Auftauen auf Raumtemperatur wurde nach 2 Stdn. bei Normal-
druck Athylbordibromid abdestiiliert. Die Olbadtemperatur stcigerte man dabei bis
210°, Bei der Redestillation gingen 9.1 g (86°,) C,HBBr; bei 95° iber. [Gef.:
B. 5.66; Br, 79.9. C,H <BBr,{199.7) ber.: B, 5.41: Br, 80.0°,.]

Diphenythorbromid*?

Zu 42.7 g (101 mMol) Tetraphenylzinn tropftc man bet —78° unter Rithren
langsam 50.1 g (202 mMol) BBr; hinzu. Die Umsetzung verliel selbst unter diesen
Bedingungen sehr heftig, weshalb man langsam und vorsichtig auf 20° auftaucen lie3,
Danach wurde 2 Stdn. aufl 250° erhitzt, Bei der anschlieBenden Destillation ging
rwischen B0” und 140°/10 mm SnBr, als unreines Produkt iiber. Danach destillierten
37.3 g (76°;) Diphenylborbromid bei 153-159°/10 mm, das ‘'B-kernresonanz-
spektroskopisch rein war.

Dimethytborbromid’

Bet —50° wurden zu 57.5 g (0.23 mMol) BBr; innerhalb von 1 Std. 4] g
(0.23 mMol) 5n{CH,), getropit. Nach Abklingen der sehr heftigen Reaktion wurde
langsam erwlirmt und kurz unter RiickfluB erhitzt. Anschliefend destillierten bei
ciner Badtemperatur bis zu 170° 27 g (CH,),BBr (97°,} vom Sdp. 30°/720 mm ab.

Dinmeth vllmrjmlfd
£ (21 mMol) BJ, und 3.7 g (21 mMol} Sn(CH,), licferten 2.5 g (72°;)
l( H ;)381 vom Sdp. 65°/720 mm.

. Dmlhylbnundld soll bei der Grignardierung von BF - O(C,Hy); mit C,H M) in Dibutyliither ent-
stelien'?

. Organomerad. Cheor, 1L (1908) 399405
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Methylbordijodid

15.6 g (40 mMol) BJ; und 2.4 g (13 mMol) Sn(CH ), ergaben nach 1-stdg.
Erhitzen unter RiickfluB 7.7 g CH,BJ, (69%;) vom Sdp. 130-135°/720 mm. Der
Riickstand wurde protonenresonanzspektroskopisch als mit wenig (CH,),Snl,
verunreinigtes CH3SnJ ; identifiziert. [Gef.: C, 5.41; H, 1.39:B.3.89:1.89.35(C/H=
1:3.1). CH3BJ; (279.7) ber.: C, 4.30; H, 1.03; B, 3.87; J. 90.80%,.]

Didithylborbromid*®
11.6 g (49 mMol) Sn(C;Hs), und 123 g (49 mMol) BBr, lieferten 6.6 g
(C;H;),BBr (91 %) vom Sdp. 106-107°.

Didithytborjodid**

139 ¢ (35.5mMecl) BJ; und 58 g (24.7 mMol} Sn(C,H;), ergaben 46¢
(C;H;);BJ (66";) vom Sdp. 128-130°, das in ''B-kernresonanzspektroskopischer
Retinheit iiberging.

Athylbordijodid

1327 g (33.6 mMol) BJ , und 2.7 g (11.5 mMol) Sn(C,H.,), reagierten heftig
zu 43 g (44%)) C,H(BJ, vom Sdp. 50-52°/10 mm und cinem Gemisch (1:1) von
C,H:BJ, und (C,H;),BJ vom Sdp. 37-49°/10 mm (1.7 g). [Gef.: B. 3.8; J, 84.3.
C,H;BJ, (2038) ber.: B. 3.69: ), 86.10°;,]

Phenylbordibromid
10 g (23.5 mMol) Sn(C,H ), reagicrten mit 11.7 g (71 mMol} BBr, schr heftig.
Es wurden 9.9 g (699;) C4H sBBr, vom Sdp. 80-85%/10 mm gewonnen.

Phenylbordijodid'®

0.535g (1.37 mMol) BJ; und 0.146 g (0.34 mMol) Sn(C H.), wurden mn
Toluol im NMR-Réhrchen 2 Stdn. auf 1007 erhitzt. Danach war nur mehr das ' B-
Signal von C ,H:BJ, bei —48.2 ppm 7u schen.

Diphenylborjodid

0.373 g (095 mMol) BJ; und 0205g (0.48 mMol) Sn(C, H.), wurden i
I ml Toluol im NMR-Raohrchen § Stdn. auf 150" erhitzt. Es war dann nur mehr Jas
"'B-Signal von (C,H;),BJ bei —69.1 ppm erkennbar.

Dimethylborfluorid'?-*!

Bei 70° leitete man in 1.5 g (13 mMol) (CH ‘)ZB N(C,Hg),; langsam BF, e,
das dabei vollstdndlg aufgenommen wurde. Uber einen RiickfluBkithler entwich
(CH,),BF, das in einem NMR-Réhrchen bei — 78° auskondensiert wurde. Der
Kiihler hielt [(C,H;),NBF,], zuriick. Das Reaktionsende war durch das Entweichen
von DF; aus der Apparatur erkennbar. Umkondensieren des (CH ,),BF licferte cin
reines Produkt vom Sdp. —44°. Ausbeute: 0.45 g (65°).

Methyibordifluorid®!
3.0 g CH;B[N(CH ), ]; wurden in 10 ml Xylol gelost. Die Reaktion mit BY
verlief stark exotherm. CH,BF ; wurde bei — 78" in einer Falle aufgefangen, withrend

Ao Orgunomeral. Chenr V1 {TO0RY WY oS



404 H. N{iTH, H. VAHR.ENHAHE;

[{CH,);NBF,], von cinem Intensivkiihler zuriickgehalten wurde. Als BF ; aus d:r"
Apparatar entwich, wurde der BF,-Strom abgestellt und das gebildele CH BFg-
umkondensiert und so von BF, befreit. Ausbente: 1.5 g (90%), Sdp. —62°, :

Dicithvlborfiuorid

In 160 g (CH,)B-N{C,H;), wurde bei 60-100° etwa 30 Min lang BFa}'
cingeleitet und das entweichends Cremisch von C,HBF; und wenig (C,H ), NBF,
bei —78° kondensierl. Die Redestillation licferte 6.5 g (653"} sclbstentziindliches
{C ;H),BF yom Sdp. 35°/720 mm. Im Kolben blicker 100 g(72%) [(C:H :):NBF,],
zurbick. [Gef: C, 50069 H, 10.75: B. 1170 F, 21.70. C H | (BF (87.94) ber.: C. 54.63;
H, 11.46; B, L'-IBU F. 2160 o]

Dimethylborchlorid*®
Bei =207 kamen |14 g (101 mMol) (CH 3);B-N{C;H:); mit 9.8 g (8] mMol)
zur Reaktion. Zwischen 0 und 5° destiflierten 5.5 g (90°,) reines (CH,),BCI ab.

Diéithypiborchlorid*

Bei — 50 destitlierten unter Ribhreen in 150 g {1.06 Mol) (C,H);B-N{C,H.),
123 g{1.06 Mel) BCl; ein, Bei der Destillation des Reaktionsgemisches wurden 105 g
(74 %0 (CH.),BCl vom Sdp. T1-1° 720 mm sowie 159 g (%4°;) Didithylimino-
bardichlorid vom Sdp. 145-150°/720 mm erhallen,

Diptrenythorfluoriad'®

124 p (39 mMaol) {C H,);B-N{CH,}, wurden in 30 ml n-Pentan mit BF , zur
Resktion gebracht, Gebildetes [ (CH,},NBF ; |, wurde abfiltricri. Nach Verjagen des
Pentunsblicken 9.6 2 (85 ") ' B-kernresonanzspek trosk opisch identifizicrtes (C H < )a-
BF wuriick. Kurzreitiges Erhitzen auf 1007 fuhrte zu C HBF, und B{C H,);, wie
*'B-kernresonunzspektroskopiSch lesigestellt wurde, Das Progukt liel sich nicht
uniersett destilheren : man erhielt C, H:BF; und B(C H .}, vom Sdp. 196"/16 mm.
[Gef.: B, 5.61; F, 9285, C,,H,,BF {1840) ber.: B, 587; F, 10.92%.]

Phensibardiffuorid??
4.55 g (20 mMol) C HB[NICH,),], setzten sich mit BF, bel 0" 20 1.7 g
(52") C4#1 BF , vom Sdp. 98° um.

Diphenylihorehlorid?*
156 g {0466 Mol) (C H.);:B-N{C,H,); und 77 g (0.66 Mel) BCI, lielferien
9% g O HNBCT; und 123 g (47, {C.H),BCE vom Sdp. §$30-135°710 mm .
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