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Abstract

The fluorination of a number of alkyl- and arylchloro- and bromoboranes
succeeds upon transhalogenation with lithium or potassium fluoride under mild
reaction conditions in good yields.

Zusammenfassung

Die Fluorierung einer Reihe von Alkyl- und Arylchlor- und bromboranen gelingt
iiber eine Transhalogenierung mit Lithium- oder Kaliumfluorid bereits unter
schonenden Bedingungen mit guten Ausbeuten.

Finleitung

Die Transhalogenierung von Chlor- und Bromorganylboranen ist die wichtigste
Synthesemethode fiir die entsprechenden Fluorborane. Als Fluorierungsmittel
werden hiufig Antimon(I11)-, Titan(IV)- und Bor(III)-fluorid, seltener Arsen(III)-,
Calcium- oder Kupfer(I)-fluorid verwendet [1]. Bei unseren Untersuchungen iiber
silylierte Arylhalogenborane [2] und uber optisch aktive Halogenorganylborane, die
sich von natiirlich vorkommenden Terpenen ableiten [3], waren wir auf eine
schonende Fluorierungsmethode angewiesen, um die Lewis-Siure-empfindlichen
Organylreste wihrend der Fluorierung nicht umzulagern oder zu zerstoren.

Ergebnisse und Diskussion
Alkalimetallfluoride haben gegeniiber den bisher verwendeten Fluorierungsrea-
genzien eine Reihe von Vorteilen: Luft- und Hydrolysebestindigkeit, geringe

Lewis-Aciditit und nicht zuletzt Preiswiirdigkeit. Sie sind bisher nicht gezielt [4] zur
Fluorierung von Halogenorganylboranen herangezogen worden.
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Die ersten Fluorierungsversuche wurden mit den drei stellungsisomeren [(Dichlor-
boryl)phenyljtrimethylsilanen 4-6 [2] durchgefiithrt. Sie gelangen glatt durch
Umsetzung mit einer Suspension von Lithiumchlorid in Diethylether bet 0°C. Die
zuerst trithe Mischung wurde nach einigen Minuten klar. wahrscheinlich unter
Boratbildung, worauf wenig spiter Lithiumchlorid grobkristallin ausfiel. Die
Aufarbeitung ist einfach. Nach Abziehen der flissigen Phase mit einer Spritze oder
Filtration wurden die Fluorborane destillativ gereinigt. Eine Abspaltung oder
Wanderung der Trimethylsilylgruppe trat nicht auf. Diese Fluorierungsmethode ist
nicht auf silylierte Aryldichlorborane beschriinkt. Das 2-Tolvl- (2) und das 2.4.6-
(Trimethylphenyl)dichlorboran (3) liessen sich derart ebenfalls problemlos mit
Ausbeuten um 70% fluorieren. Bei relativ niedrigem Siedepunkt der Produkte wie
im Falle des Stammsystems Difluorphenyltboran (1) [5] und bei mehrfach borylier-
ten Aromaten wie dem 1.4-Bis(difluorboryl)benzol (7) [6] gelang es bei kleinen
Ansitzen nicht, die Produkte vollstindig etherfrei zu gewinnen. Diese Trans-
halogenierungsmethode ist nicht auf Arylchlorborane beschrinkt. Auch die Fluo-
rierung des aliphatischen Dichloroctylborans zu dem Difluorboran (8) [7] oder des
Chlordicyclopentylborans zu dem Dicyclopentylfluorboran {9) gelang nut guten
Ausbeuten.

R'R?BCl + LiF - R'R*BF + LiCl

R' =Phenyl- R*=Cl R'=F (1) 65%
2-Methylphenyl- (2) 67%
2.4,6-Trimethylphenyl- (3) 72%
2-(Trimethylsilyl)phenyi- (4) 63%
3-(Trimethylsilyl)phenvi- (5) 68%
4-(Trimethylsilyl)phenyl- (6) 73%
1,4-Phenylen- (7) 58%
n-Octyl- (8) 73%

R' =R’ = Cyclopentyl R’=F (9) 76%

RBBr,-SMe, —2KF RBF,

3KF\\ AF',-OEt,

©
RBF,K®
8
F
10 11 12

Da die eingesetzten Bromborane Diethylether spalten, musste bei dieser Verbin-
dungsklasse ein anderes Losungsmittel verwendet werden. Acetonitril ist bei Raum-
temperatur stabil gegeniiber Bromboranen [8], die Loslichkeit von Kaliumf{luorid ist
mit 2.4 mg/100 g Acetonitril bei 25°C [9] allerdings zu gering fiir cine ziigige
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Umsetzung. Kaliumfluorid zeigt jedoch in diesem Losungsmittel ein anormales
Loslichkeitsverhalten: das Losungsoptimum liegt zwischen —15 und —20°C. Bei
—15°C konnten leicht 2.6 g Kaliumfluorid in 100 g Acetonitril geldst werden. Aus
diesem Grund wurden die Fluorierungen ebenfalls bei dieser Temperatur
durchgefithrt. Bereits nach wenigen Minuten fiel jeweils ein Niederschlag von
Kaliumbromid aus. Die Fluorierung von 5-Brom-5H-dibenzoborol zu 12 [10] gelang
so problemlos. Auch das Dimethylsulfid-geschiitzte, alicyclische (1.5)-Isopino-
campheyldibromboran konnte mit 2.2 Molidquivalenten Kaliumfluorid zu dem bei
Raumtemperatur zersetzlichen Difluorboran 10 transhalogeniert werden. Beim
Einsatz eines Kaliumfluorid-Uberschusses entstand mit guter Ausbeute das unbe-
grenzt lagerfihige, relativ luftstabile Kalium-(1S)-isopinocampheyltrifluorborat (11),
aus dem das Difluorboran 10 durch Umsetzung mit Trifluorboran-Diethylether bei
Bedarf wieder vollstandig freigesetzt werden kann.

Damit diirfte die Fluorierung mit Lithium- und Kaliumfluorid den bisher bekann-
ten Transhalogenierungsmethoden haufig tiberlegen sein.

Experimenteller Teil

'H-NMR: Bruker WH 270 und WM 400; Chemische Verschiebungen bezogen
auf & = 7.26 fiir CHCl, bzw. 1.93 fiir CHD,CN. 'B-NMR: Bruker WH 90 und AM
360; & =0 fiir (C,H,),0 - BF,. YF-NMR: Bruker WM 360; 8 = 0 fiir CFCl,. MS:
Varian MAT CH 7 und Varian MAT 311A (Hochauflsung).

Alle Reaktionen wurden in wasserfreien Losungsmitteln unter Reinst-Stickstoff
durchgefiihrt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Fluorierung von Chlororganylboranen mit
Lithiumchlorid

Zu einer 0° C kalten Suspension von 0.57 g (22 mmol) bei 120°C /10~ 3 Torr bis
zur Gewichtskonstanz getrocknetem Lithiumfluorid in 40 ml Diethylether wurden
10 mmol des entsprechenden Dichlor- bzw. 20 mmol des entsprechenden Monochlor-
organylborans getropft. Zunichst 16ste sich ein Teil des Lithiumfluorids, nach
wenigen min. kam es jedoch zur Ausfillung eines Salzes. Es wurde noch 3 h bei
Raumtemp. geriihrt, danach filtriert und i. Vak. destilliert.

Difluor(2-methylphenyl)boran (2), farblose Flussigkeit, umkondensiert bei
20°C/0.005 Torr. 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): 8§ 2.54 (s, 3H), 7.27 (m, 2H),
7.48 (t, 1H), 7.87 (d, 1H). "'B-NMR (C,H,): & 22.8. MS (70 eV): m/z (%) 140 (M ™,
40), 139 (32), 138 (11), 137 (5), 91 (94), 31 (100).

Gef.: 140.0615 (MS); C,H,BF, ber.: 140.0609.

Difluor(2,4,6-trimethylphenyl)boran (3), farblose Fliissigkeit, umkondensiert bei
20°C/0.005 Torr. 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): § 2.20 (s, 6H), 2.35 (s, 3H), 6.78
(s, 2H). "'B-NMR (CDCl;): § 25.7.

Gef.: 168.0910 (MS); CyH,,BF, ber.: 168.0922.

1,4-Bis(difluorboryl)benzol (7). B-NMR (CDCl;): §18.9. MS (70 eV): m/z (%)
174 (M, 48), 173 (24), 172 (4), 126 (72), 125 (25), 106 (100), 105 (31), 49 (100).

Dicyclopentylfluorboran (9), farblose Fliissigkeit, Sdp. 48°C/0.7 Torr. "'B-NMR
(CDCl5): 8 56.3 MS (70 eV): m/z (%) 168 (M™, 2), 68 (100).

Gef.: 168.1480 (MS); C,,H,;BF ber.: 168.1486.
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Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Fluorierung von Bromorganylboranen mit Kalium-
fluorid

Eine magnetisch gerithrte Losung von 4.44 mmol des Dibrom- bzw. 8.88 mmol
des Monobromdiorganylborans in 25 ml Acetonitril wurde ber —159C it 9.78
mmol bei 120°C /10~ Torr bis zur Gewichtskonstanz getrocknetem Kaliumfluorid
versetzt. Die anfinglich klare Losung tribte sich nach etwa 3 min durch eine
Fallung von Kaliumbromid. Nach 2 h liess man den Reaktionsansatz auf Raum-
temp. erwidrmen und weitere 12 h rithren. Das Kaliumbromid wurde abfiltriert. das
Filtrat 1. Vak. eingeengt und der Riickstand gereinigt.

646 mg (78%) Difluor-(1S}-isopinocampheylboran (10}, farblose. stark rauchende
Fliissigkeit (bei —25°C Feststoff), umkondensiert bei 20°C /0.005 Torr. 'H-NMR
(270 MHz, CDCl,): 8 0.78 (d. TH). 1.08 (s, 3H), 1.13 (d. 3H), 1.23 (s. 3H). 1.44 (mc.
1H). 1.84 (dd, 1H), 1.89-2.02 (m, 2H), 2.11 (mc, 1H), 2.23 (¢. TH), 2.38 (mc, TH).
'B-NMR (CH,CN): § 20.7. "F-NMR (CD;CN): § —115.2. MS (70 eV. 150°C):
m/z (%) 186 (M7, 2), 171 (13), 143 (60). 130 (43). 129 (40). 115 (32). 95 (18). 83
(88), 81 (41), 69 (77). 55 (81). 43 (24), 4! (100).

1.18 g (73%) 5-Fluor-5H-dibenzoborol (12). ""B-NMR (CDCl5): 8 46.5.

Kalium-(1S)-isopinocamphevitrifluorborar (11}, Zu einer Ldsung von 1105 mg
(2.98 mmol) Dibrom-(15)-isopinocampheyldibromboran-Dimethylsulfid in 70 ml
Acetonitril gab man bei —15°C unter magnetischem Rithren 830 mg (14.3 mmol)
wasserfreies Kaliumfluorid. Nach etwa 5 min tribte sich die anfénglich klare
Losung und Kaliumbromid fiel aus. Man beliess den Ansatz 2 h bei —15°C. liess
dann auf Raumtemp. erwiarmen und weitere 14 h rithren. Das Kaliumbromid sowie
iiberschiissiges Kaliumfluorid, welches beim Erwidrmen auf Raumtemp. ebenfalls
ausfillt, wurden abfiltriert, und das Filtrat wurde anschliessend 1. Vak. auf etwa 1,3
eingeengt. Dabei setzte eine geringe Nachfillung ein. Nach nochmaliger Filtration
engte man vollstindig ein, wusch den weissen Riickstand zweimal mit je 10 mi
Dichlormethan und trocknete bei 0.005 Torr. Ausb. 645 mg (89%) 11, weisser,
pulveriger Feststoff, schwer 1oslich in Benzol und Chloroform. '"H-NMR (400 MHz.
CD;CN): & 0.50 (mc, 1H). 0.90 (d, TH). 0.98 (d. 3H). 1.06 ¢s, 3H). 1.15 (s, 3H).
1.60-1.73 (m, 2H). 1.73-1.86 (m. 2H). 2.16 (mc, 1H). Die Resonanz des 17. Protons
liegt etwa bei 1.9 ppm und ist teilweise verdeckt durch das NMR-Signal des
Losungsmittels. ""B-NMR (CH,CN): 8 5.6. "F-NMR (CD,;CN): & ~ 146.2.

Bei Zugabe einer dquimolaren Menge an Trifluorboran-Diethylether zu der
"H-NMR-Probe von 11 fiel Kaliumtetrafluorborat aus, und das Signal des zum Bor
a-stindigen Protons verschob sich von 8 0.50 nach 1.84. Das ''B-NMR-Signal bei
20.7 ppm bestitigte das Vorliegen von 11 und danut die quantnative Entkomple-
xierung.
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