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summary 

The reaction of BR3 (R = CZHS, iso-C3H7) with BHJ in tetrahydrofuran has 
been studied by means of rlB NMR-spectroscopy at various temperatures. The 
first step in the reaction is the formation of the asymmetric dialkyldiborane 
R2BH2BH2. The consecutive steps depend on the ratio BRJBH, and on the 
group R. Steric and kinetic effects are considered to explain the composition 
at equilibrium. The importance of a base catalysed exchange of terminal and 
bridge hydrogens is discussed. 

Zusammenfassuug 

Die Reaktionen von BRa (R = C2H5, iso-C3H7) mit BH3 in THF wurde mit 
Hilfe von “B-NMR bei verschiedenen Temperaturen untersucht. Erster Reak- 
tionsschritt ist die Bildung von unsymmetrischen Dialkyldiboran R2BH2BH2. 
Die folgenden Reaktionen h?iugen vom Verhatnis BRJBH, und vom Rest R ab. 
Sterische und kinetische Effekte werden beriicksichtigt, um die Zusammenset- 
zung bei Gleichgewichtseinstellung zu erkhiren. Die Bedeutung eines basen- 
katalysierten Austauschs von terminalen- und Briickenwasserstoffen wird 
diskutiert. 

Einfuhrung 

Die Hydroborierung von verschiedensten Alkenen mit BH, in Tetrahydrofuran 
(THF) wurde ausfiihrlich untersucht [l]* Erstaunlich ist daher, dass vergleichs- 
weise wenig bekannt ist iiber die Komproportionierung von Trialkylboranen 
mit BHa in THF [Z], und nur eine einzige Arbeit bedient sich der * ‘B-NMR- 
Spektroskopie um die Zusammensetzung der Gleichgewichtsmischungen auf- 
zukhiren [2b]. Die Zuordnung von “B-NMR-Signalen und die Schliisse dieser 
Arbeit [2b] erscheinen auf Grund der “B-NMR-Daten von Alkyldiboranen 
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jedoqh als nichi gei-echtfertigt, wie.autih-die$e Unterstichuig Zeigt. 
Die Komproportionieruug von BR, @it BH3 in_ THI? kijn&e entsprechend der 

gewZhlteti StGchiometri;e zu verschiedenen klkylbor&eti R&BH; dder R6+B2Hn 
fiihreri, die auf andere Weise oft nur schwer zugZing&&s~d. Da Trialk$lborane 
entweder durch Hydroborierung von Alkenen [3] oder dmch Umsetzung von 
Grignard-Verbindungen RMgHal mit BFJ * O(C,H& [4] ebenso leicht darzustel- 
len sind wie die Losungen von Diboran in THF [ 51, .wtie- dies ein sehr einfaches 
ptiparatives Verfahren. 

Diboran liegt in THF als BH3 - THF vor [6], das gegeniiber Trialkylboranen 
_ _ __ 

verglichen mit Diboran 173 eine geringere Reaktlvltat aufweist. Ebenso ist such 
die Reaktivitiit der Trialkylborane in THF reduziert, da such sie zur Addukt- 
bildung mit dem Solvens neigen_ So ist es moglich, den Reaktionsverlauf “B- 
NMR-spektroskopisch zu verfolgen. 

Z.B. zeigen die Gl. 1 und 2 Frodukte, wie man sie prinzipiell bei Kompro- 
portionierungen erwarten sollte: 

2 BR3 + 4 BH$% 3 (RBHz)z (1) 

4 BR3 + 2 BH3 = 3 (R,BH), (2) 

Es wurde bereits vermutet, dass kein Alkylboran als monomeres und zwar such 
nicht als Addukt (RBH2 - THF oder RIBH - THF) in THF vorliegt [2a]. “Di- 
thexylboran” [ (CH,),CHC(CH,),],BH ist bisher die einzige Ausnahme. Seine 
IR- und “B-NMR-Daten belegen, dass es monomer in THF vorliegt [S]. Das 
c‘Monothexylboran” ist hingegen in THF dimer [S,9]. 

.lZrgebnisse und Diskussion 

Urn die Signale in den “B-NMR-Spektren w&rend der Reaktion eindeutig 
zuordnen zu kiinnen, wurden zun&hst die ’ 'B-chemischen Verschiebungen von 
‘I’ritithylboran, BH3 und der Gleichgewichtsmischung aus beiden Boranen in 
THF (Verhatnis B(C2HS)JBH3 = 2 : 1) bei verschiedenen Temperaturen (-55 
bis +5O”C) gemessen. Dabei erfart das l’B-NMR-Signal fiir Tri%thylboran mit 
sinkender.Temperatur eine Hochfeldverschiebung (siehe Tab. l), entsprechend 
einer Verschiebung des Gleichgewichts 3a mit sinkender Temperatur auf die 
Adduktseite. 6( “B) von BH,/THF [12] und den Alkylboranen in der Gleich- 
gewichtsmischung sind dagegen temperaturunabhtigig. Gleichgewichte, wie sie 
in den Gl. 3b, 3c formuliert sind, miissen darum weitgehend auf der Seite der 
dimeren Alkylborane liegen: 

BRs + THF * R3B - THF (3a) 

(RBH& + 2 THF + 2 RBHz - THF (3b) 

(R2BH)* + 2 THF f; 2 RIBH - THF (3c) 

Die Auswertung der ’ 'B-NMR-Spektren bei tiefer Temperatur ist erschwert, in- 
folge der grossen Halbwertsbreiten der Resonanzsignale, die durch die zuneh- 
mende Quddrupolrelaxation des “B-Kerns verursacht w&den. In Tabelle 1 sind 
deshalb such die Halbwertsbreiten mit angegeben. Die G(“B)-Daten der Alkyl- 
diborane finden sich in Tabelle 2 zusammen mit Literaturdaten. Figur 1 zeigt 
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TAB_tiLLE 1 

B<l!B)-WERTE <ppm) UND HALBWERTSBREITEN (Hz) VON TRIjiTHYLBORAN IN THF BE1 
VERSCHIEDENEN TEMPERATUREN eC) 

T -55 45 -35 -25 -15 -5 +5 +15 +25 +35 +40 +50 

6<lIB) -25.7 -29.6 -35.4 41.0 -53.4 -62.8 -70.6 -75.4 -78.3 -80.5 -82.8 -83.6 
hvz 1450 920 600 402 278 200 156 130 110 90 79 71 

TABELLE 2 

G(IIB)-NMR-DATEN VON ALKY LDIBORANEN RzBzHg-,, (n = 04) 

Verbindung o S clIB) b *J(BHtjC 6(11Bjd b(BHtId b<BHb)' 

@pm) 0-W <mm) <Hz) (Hz) 

41.0 <a)- 

-3.2 (b) ’ 

43.0 (a) 

-2.8 (b) 

-22.6 125 
-24.0' 122 

-34.3 (a) 

-17.2 (b) 130 
-36.6 (a) 

-16.4 (b) 130 

-27-8 

-30.2 

-17.5 

-26.7 (a) 

-8.8 <b) 

-29.5 (a) 
-10.0 (b) 
-28.7 (a) 

-10.0 (b) 

-36.4 (a) 

-3.4 (b) 
40.8 (a) 

-3.9 (b) 
-38.8 (a) 

4.5@) 

-20.5 131.2 47.5 
-22.7 125.5 42 

-29.2 (a) 

-13.6 (b) 

-24.8 39.7 

135 

127 

127 
133 
133 
134 

128 

125.5 

123 

125 46 

133.7 

46 

41 

48 
44 
46 
43 

46 

36.4 

49.7 
37 

48 

38.9 
45.2 

o Die Verbindungen warden entweder obne Liisungsmittd (Literatur) oder in THF (diese Arbeit) vermessen. 
b Diese Arbeit. 6 <IIB) wird auf BF3 - O(C2H& = 0 bezogen. negatives Vorzeichen k-eichnet Verschie- 
bung zu tiefem Feld. c Die AufISsung war nicht ausreichend urn lJ(BHh) au bestimmea d Siehe Lit. [15]. 

e C6H133 <CH3)2CHC<CH3)2 (“Thexyl’‘-Rest). f OberhaIb +35OC in THF ein Quint&t mit *J<BH) - 80- 

85 Hz. g Siehe Lit. [S]. 

“B-NMR-Spektren der Reaktion von B(C,H,), mit BH3 in THF (VerhZltnis 
2 : l), und Fig. 2 enthat die Spektren fiir die Umsetzung von B(iso-C3H7), mit 
BHs in THF (Verhatnis 2 : 1 und 1 : 2j. 

Beide Figuren zeigen, dass das erste neu sichtbare “B-Resonanzsignal neben 
den Ausgangsverbindungen bei -40 bis -43 ppm erscheint, wobei gleichzeitig 
die Symmetrie des Quartetts fii BH3 - THF bei etwa -2 bis -3 ppm etwas ge- 
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siC% wird. -Diesen Signalen k&i man nur die ,Verbindung R~Ba&l?‘&~ zuord- 
nerqtiohei das Signal bei tiefem Feld &rm Boratom (a) und das h&i hohem_Feld 
+m ko&tom (b) gel&t. Ein Komplex der A& RSB. -- H ,-- ..BH,- - THF; der d&m 
i& System BR,/LiBH, postulierten [&B -- H a- BH,]-Eli’ entspricht.[lO], kann 
wegen der temperaturunabhtigigen. ’ 'B-NMR-Signale eindeutig aus&schlossen 
werden. Die Gl. 4, 5 und 6 beschreiben den vermutlichen Reaktionsablauf fiir 
dieses erste Reaktiorisprodukt im BR,/BH,THFSystem: 

BR3 + BH3 - THF + RIBH + [RBHz - THF] 

BRs t- [R,BH, - THF] --f 2 RzBH + THF 

R,BH + BH3 - THF + RzBHzBHz + THF 

(4) 

(5) 

(6) 

-11.0 -3L.i -27.8 -17.2 -3.2 ppm 

: 
I 

I 
I 

nach .70’ 
auf -35. 
abgekilhtt 

mg_ 1. “B-NMR-Spcktren van 2 B(C2Hg)3 f 1BH3 _ THF bei veachiedenen Tempemturen. 
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Die Umsetzung nach Gl. 4 muss nach den experimentellen Beobachtungen der 
langsamste Schritt sein, w&rend die Reaktionen 5 und 6 sehr schnell verlaufen. 
Dies ist erkl%lich mit der Zunahme des Hydridcharakters in der Reihe BH, < 
RBHz < RzBH in THF, was besonders beim RzBH offenkundig wird, das THF 
aus dem BHJ - THF-Add&t verdrlingt. Mit R = C2HS fiihrt such ein B(CzH5)3- 
Unterschuss gegeniiber BHs nicht zu symmetrischem DZithyIdiboran nach Gl. 7. 
1st dagegen R = iso-C,H,, so ist auf Grund der sperrigen Isopropylgruppen mit 
einer verminderten Reaktivitit des Trialkylborans zu rechnen, weshalb Reaktion 
7 in Konkmrenz zu Reaktion 5 treten kbnnte. Beim VerhZRnis B(iso-CsH7)J 
BH, - THF = 1 : 2 tritt nach Gleichgewichtseinstellung in der Tat bevorzugt das 
symmetrische Diisopropyldiboran auf (6(“B) -22.6 ppm). Somit nehmen ste- 

2 [RBHZ - THF] = RHBH,BHR + 2 THF (7) 

rische und kinetische Effekte entscheidenden Einfluss auf die Produktverteilung. 
Wird die Mischung von Tri~thylboran/BH,/THF auf +40” C erwtimt, so er- 

scheint ein weiteres “B-NMR-Signal bei etwa -28 ppm, welches man dem Tetra- 
gthyldiboran zuordnen muss, entstanden nach Gi. 8. Gleichzeitig mit der Entste- 
hung dieses neuen Signals beobachtet man, dass kein Quartett fiir BH, - THF 
mehr sichtbar ist, dafiir erscheint jedoch das Signal fiir Boratom (b) von (C2H5)2- 
BaH2B”H2 nun als Quintett bei etwa -3 ppm. Die beobachtete Kopplungskon- 
stante ‘J(BH) im Quintett (etwa 80-85 Hz) entspricht dem Mittelwert aus 
‘J(BH,) und ‘J(BH,) im unsymmetrischen Digthyldiboran [ll]. Es kommt 
somit zu einem basenkatalysierten Austausch von terminalen- und Briickenwas- 
serstoffen, den man such bei Diboran und p-Aminodiboranen gefunden hat 
[12,13]. Aus der schnehen Zunahme der Konzentration von Tetrasthyldiboran 
bei +4O”C kann man schliessen, dass der basenkatalysierte Austausch der Was- 
serstoffe die Weiterreaktion beschleunigt. 

2 R2BH2BH2 \ 3 R2BH2BR2 + 2 BH3 - THF (8) 

Das zuriickgebildete BHJ - THF setzt sich dann emeut nach Gl. 4-6 mit BR3 
urn. Das Gleichgewicht 8 liegt weitgehend auf der linken Seite, wenn kein 
iiberschiissiges Trialkylboran vorhanden ist, um das im Gleichgewicht stehende 
BH3 - THF abzufangen. Das wird belegt durch die Umsetzung von TetraSithyl- 
diboran mit BH, - THF, die bereits bei tiefen Temperaturen (gemessen bei 

-45°C) zu (&H&BHZBH2 fiihrt. 
Nach Untersuchungen von KiSster et al. [ 141 stehen Tetraalkyldiborane mit 

Bortrialkylen gem& Gl. 9 im Gleichgewicht: 

3 R,BH,BR, * 2 R,BH,BHR + 2 BR, (9) 

Tri%thyldiboran tritt somit unmittelbar nach der Bildung von Tetragthyldiboran 
auf, wie aus Fig. 1 ersichtlich ist. Fig. 1 zeigt such, dass das Gleichgewicht 9 mit 
steigender Temperatur nach rechts verschoben wird, w&rend die Zugabe von 
‘IXithylboran erwartu.ngsgemi.iss das Gleichgewicht 9 nach links verschiebt [ 141. 
Ein Vergleich der Fig. 1 und 2 belegt wiederum den Einfluss der sterisch an- 
spruchsvolleren Isopropylgruppen, da das Gleichgewicht 9 im Gegensatz zu R = 
C+Hs oberhalb von +4O”C weitgehend auf der rechten Seite zu liegen kommt. 
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Bha-C3H713 

Fig. 2_ llB-NMR-Spe~ren VOP B(iso-C3H7)3 i- BHs . THF bei v~cbiedenen Temperature& (a) 2 B&O- 

C3H7)3 •I- 1 BH3 s THF. t&).1 B(iso-C3H7)3 f 2 BH-j * THF- 

Man kann also unsymmetrisches DizYthyldiboran in THF bei Raumtemperatur 
leicht her&&en, wtihrend TetraShyldiboran nur in Gegenwart von iiberschiis- 
sigem Tri~thylboran stabil ist. LSsungen von symmetrischen Di%hyldiboran 
sind hingegen auf diesem Wege nicht zugtiglich, jedoch lassen sich Lijsungen 
mit hohem Gehalt von symmetrischem Diisopropyldiboran gewnnen. 

Die vorliegenden Ergebnisse bestgtigen die Beobachtungen von Brown et al; 
[Za] und Kijster et al. [14], wZhrend die Ergebnisse von-P&to et aI. [2b] nicht. 
korrekt sind: Die Zuordnungen der x’B-Resonanzsignale stehen mit den Litera- 
turdaten und mit den vorgestellten Ergebnissen nicht m Einklang; ‘die I’B-NMR- 
Spektren sind, wie Fig. 1 und 2 zeigen, such ohne .‘H-Entkopplung gut aufge- 
l&t; die Alkylborane liegen’eindeutig als Dimere Vor, weshalb eine Berechnung 
von Gleichgewichtskonstanten fiir Monomeren/Dimeren-Gleichgewichte aus den 
NMR-spektroskopischen Befunden nicht.m&$ich ist. 
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(b) 

Sb. 
B t is0 - C3ti713 V 

Die gefnndenen G(“B)-Werte sind mit den Literatnrdaten gut vereinbar, wie 
Tabelle 2 verdeutlicht. Fiir das unsymmetrische DiZthyldiboran sind die Daten 
innerhalb der Messfehler identisch. Die “B-NMRSignale fiir TetrGthyldiboran 
und TrZithyldiboran sind gegeniiber den entsprechenden Methyldiboranen urn 
etwa 4 ppm zu tiefem Feld verschoben. Die Isopropylgruppe verursacht fiir die 
Boratome (a) in (iso-C,H,)2BaH,BbH,, (<so-C,H,)2BaH,BbH-iso-C3H7 und fiir das 
Bor in Tetraisopropyldiboran eine weitere Tieffeldverschiebung von etwa 2 ppm 
gegeniiber den entsprechenden ;?jthyldiboranen, w&end die Signale fiir die 
Boratome (b) und fiir die Boratome irn symmetrischen Diisopropyldiboran prak- 
tisch lagekonstant bleiben. 

Experimentelks 

Die Trialkylborane [4] wurden mit BH3 - THF (1.97 M in THF) [5] nnter 
Reinstickstoff nach der jeweiligen Stijchiometrie bei -78” C zusammengegeben, 
durchmischt, und die Proben bei dieser Temperatur bis zur Messung aufbewahrt. 
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Urn deli Reaktionsablauf besser ierfolgen zti k&m&n,iwurd&n die &ob& gach 
jeder Messung wieder auf -78?‘c gebiatih&,‘nachdem V&such&_gez&&t hatten, 
da& bei diesFr.Temperatur keine’messbare Reaktion &fol& : 

Die * ‘B-NMR-Spektren wurderi mit einem Ovarian-HA-lO@P@IR-Spektro~ ~, 
meter bei 32.1 MHz aufgenommen =nd mittels Seitenbanden (2016 Hz) 
calibriert. 

.Dank 

Hen-n Professor Dr. H. NGth bin ich fiir hilfreiche Diskussionex dankbar. 
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