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Ether Catalyzed Reaction o] Diborane with Lewis Bases; 
Simpli]ied Preparation o] Carbonyl Borane and Phosphine 
Borane 

The reactions of B2H6 with CO to I-I3BCO and with PH3 to 
H3BPI-I3 in solution arc accelerated catalytically by ethers. In 
the series diethyl ether ~ diglyme ~ monoglyme < dimethyl 
ether the rate of formation of H3BC0 increases with the base 
strength of the ethers. Using optimized conditions both adducts 
are obtained with nearly quantitative yields (for I-I3BCO: 

- -  45 ~ in rnonoglyme, i arm. CO ; for H3BPHs �9 -- 60 ~ in diethyl 
ether). In dimethyl ether and tetrahydrofurane ether--borane 
complexes arc formed increasingly via a competitive reaction. 

Die Reaktionen yon B2I-I6 mit CO zu H3BCO und mit PH3 
zu H3BPII3 werden in L6sung durch Ather kata]ytisch be- 
schleunigt. Die Bildungsgesehwindigkeit von H3BCO nimmt in 
der Reihenfolge I)i~bhyl~ther < Diglyme < Monoglyme 

Dimethyl/~ther (mit der Basenst~rke der J~ther) zu. Unter 
optimalen Bedingungen werden die beiden Addukte mit fast 
quantitat. Ausb. gebildet (fiir I-I3BCO: --45 ~ in Monoglyme, 
1 Arm. CO ; ffir I-I3BPH3 : -- 60 ~ in Di/~thyl/~ther). In I)imethyl- 
/ither und Tetrahydrofuran werden durch eine Konkurrenz- 
reaktion zunehmend _~ther--Boran-Komplexe gebildet. 

Die Donor--Akzeptorkomplexe des Borins [BH3] mit CO, PH3 und 
PF3 geh6ren zu den interessantesten der zahlreichen bekannten BH3- 
Addukte. Die analogen Komplexe mit  Borhalogeniden sind nnbekannt.  
Die Verbindungen werden vorwiegend in tier Gasphase dureh Reaktion 
yon B2H6 mit  dem entsprechender~ Donor dargestellt [G1. (1)]. 

B21-]_6 @ 2 D r 2 H3B" D (1) 
D = CO, PK3, PF3. 
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Die in der Literatur angegebenen Synthesebedingungen stellen einen 
Kompromig dar: bei Temperaturerniedrigung wird die Ausbeute an 
Addukt vergrSBert, bei Temperaturerh6hung dagegen wird die Ge- 
sehwindigkeit der Adduktbildung erhSht. Die Gleiehgewichtskonstante 
fiir die Bildung yon tIsBCO naeh G1. (1) betrggt z .B.  bei 25 ~ 0.4 
(Driieke in Atm.), die Einstellung des Gleiehgewiehts dauert jedoeh 
ungef/~hr 3000 Stunden t. Die I~eaktion wird daher bei 90 ~ dureh- 
gefiihrt (Katm. = 0.026) und ist naeh 15Mira beendet "~. Um die 
Ausbeute an HaBCO zu erhShen, werden zwisehen 5 und 15 Atmo- 
sph/~ren an CO-Partialdruek eingesetzt. PH3 und PFa reagieren we- 
sentlieh sehneller als CO mit B2H6 a, 4. Die Reaktionen sind bei Raum- 
temperatur bereits naeh wenigen Tagen beendet, verlaufen abet bei 
weitem nieht quantitativ, da die Addnkte bei dieser Temperatur erheblieh 
dissoziiert sind 4, 5. Die Isolierung der Addukte aus den Reak- 
tionsgemischen ist nieht einfaeh, da die Substallzen einerseits sehr ~hn- 
liehe Dampfdriieke haben (H3BCO--B2H6), andererseits bei den ver- 
wendetert l~eaktionstemperaturen Nebenreaktionen eintreten. 

Wie im folgenden an der Darstellung yon H3BCO und H3BPH3 
gezeigt wird, lassen sieh diese Sehwierigkeitert umgehen, falls man die 
Reaktionen in LSsung durehfiihrt und als LSsungsmittel ]4ther bestimm- 
ter Basenstgrke verwendet, die die geaktionen katalytiseh besehleuni- 
gen. Dadureh ist es m6glieh, bei wesentlieh niedrigeren Temperaturen zu 
arbeiten und die Addukte mit fast quantitativer Ausbeute darznstellen. 

Experimenteller Teil 

Die L6sungsmittel wurden fiber LiAtH4 aufbewahrt und in das Reaktions- 
gef~l? einkondensiert. B2I~ 6 und PHs wurden nach fiblichen Methoden dar- 
gestellt und Iiq-spektroskopiseh auf Reinheit untersueht, 98--99proz. CO 
yon Fa. Roth wurde ohne weitere I~einigung verwcndet. IR-Spektren wurden 
an einem Perkin-Elmer-457-Oer/~t aufgenommen, Mgssenspektren an einem 
Varian CtI-7-Instrument. 

Bei allen Reaktionen wurde B2H6 in dem Ather gel6st, auf die be- 
schriebene Reaktionstemp. gebraeht und mit einer volumetrisch bestimmten 
Menge an CO bzw. PHa unter magnetischem Rfihren reagieren gelassen. 
Das Vohnnen des Reaktionsgef/~13es betrug 310 ml. Der Verlauf der Beak- 
tionen wurde dutch Abnahme des Drueks fiber der L6sung verfolgt. ~lber 
mehrere Stunden konstanter Druck zeigte die Einstellung dos Oleichgewieh- 
tes an. 

Realction yon B2Ha mit CO: 1.55 mMol B2H6 und 20 ml LSsungsmittel 
wurden verwendet. Bei allen Reaktionen [bis auf (i) und (/c), (Tab. i)] wurden 

1 A. B. B~trg, J. Amer. Chem. Soc. 74, 3482 (1952). 
A. B. Burg und H. I. Schlesinger, J. Amer. Chem. Soe. 59, 780 (1937). 

a E. L. Gamble und P. Gilmont, J. Amer. Chem. Soc. 62, 717 (I940). 
R. IV. Parry und T. C. Bissot, J. Amer. Chem. Soc. 78, 1524 (1956). 

s H. Brum.berger und R. A. 31arcus, J. Chem. Physics 24, 741 (1956). 
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3.10 mMol CO eingesetzt, was einem CO-Anfangspartialdruck von ungefs 
180 Tort  entsiorach. Die Ausb. an H3BCO wurde nach 3 Methoden bestimmt" 

a) Aus der CO-Abnahme. I~Iicht umgesetztes CO wurde massenspektro- 
metrisch auf H2 untersucht. Nur in n- t texan wurde H2 gebildet. 

b) l~ach beendeter Reaktion wurden die Lbsungsmittel yon tt3BCO und 
B2H6 durch fraktionierte Kondensation bei - - 1 1 2 ~  196 ~ getrennt. Die 
Ausb. an H3BCO wurde aus der Volumszunahme der tt3BCO/B2H6~Fraktion 
gegenfiber eingesetztem B~H6 bestimmt. Die Werte st immten bei Di/~thyl- 
~ther mit  den aus der CO-Abnahme erha]tenen Werten fiberein, waren aber 
fflr die l~eaktionen in Monoglyme und I)iglyme mn i bis 2 abso]. ~ zu 
niedrig, da B2H6 kaum quantitat ,  abtrennbar ist. Aus Tetrahydrofuran 
(TH_F) konnte B2I-I6 dutch frakt. KondensatAon nicht abgetrennt werden. 
Bei der frakt. Trennung wurde kein CO gebildet, so da~ der Zerfall yon 
I-I3BCO ausgeschlossen werden konnte. 

c) In  den abgetrennten B2H6/H3BCO-Gasgemischen wurde der B2H6- 
Partialdruck quantitat ,  aus der I l l -Absorpt ion der B2H6-Bande bei 26 i 2 cm -1 
bestimmt. ])er H3BCO-Partialdruck wurde aus der Differenz zwischen Druck 
in der IR-Zelle und B2H6-Partia]druck berechnet. I)ie lViessung wurde inner- 
halb weniger Min. nach Aufw/irmen der Gase auf Raumtemp.  durchgeffihrt, 
um die R0ckreaktion yon HsBCO in B2I-I6 und CO mSg]ichst zu verhindern. 
Die CO-Abnahme war bei den in wenigen Stdn. ab]aufenden l~eaktionen yon 
der Intensit/it  der Durchmischung abh/~ngig. Bei den Reaktionen in Di- 
methy]/~ther und T H F  war es schwierig, die Einste]lung des Gleichgewichts 
an der Druckkonstanz zu erkennen, da der I)ampfdruck yon Dimethy]/~ther 
bei - - 4 5  ~ bereits bei geringen Temperatur/inderungen in der LSsung stark 
schwankte und der CO-Partialdruck fiber T H F  nur geringffigig abnahm. 
Die ffir die Gleichgewichtseinste]]ung angegebenen Zeiten sind daher ungenau. 

Reakt ion  yon B2Hs mit  P H 3 : 1 . 7 0  mMol B~H6 und 15 ml Diathyl/~ther 
wurden in das ReaktionsgefaB einkondensier~ und mit  3.40 mMol PH3 zur 
]~eaktion gebracht. Da die Reaktion ohne H2-Entwicklung verlief, wurde ffir 
alle Versuehe dasselbe Reaktio~sgemisch verwendet. Nieht umgesetztes 
B2H6 und PI ts  wurden durch frakt. Kondensation bei - -  112~  196 ~ yore 
L6sungsmittel abgetrennC. Die HsBPtts-Ausbeute wurde aus der Differenz 
zwisehen eingesetztem und rfickgewonnenem B2I-I6 und PI-Is bestimmt. 
HsBPHa dissoziierte nicht beim Umkondensieren im Vak. aus einer - -  40 ~ 
Falle. 

E r g e b n i s s e  

Tab. 1 enth~l t  Angaben  fiber die Bi ldung yon H3BCO in versehie- 

denen LSsungsmit te ln .  Die Reakt ionsgeschwindigkei t  n i m m t  in der 

Reihenfolge Dia thy la the r  < Dig lyme < Monoglyme < Dime thy lg the r  

zu. E in  Vergleich mi t  T H F  ist n icht  mSglich, da nur  wenig HsBCO 

gebi ldet  wird. Die Versuche (a) und  (d) wurden  nach  10 Stdn. abge- 

brochen. Die Reakt ionsbedingungen  yon (k) eignen sich am besten zur 

Dars te l lung v o a  H3BC0.  
Die Reak t ion  yon B2H~ und  P H s  zu H~BPH~ wurde nur  in Di~thyl-  

~ther untersucht .  Die Gleichgewichtseinstel lung dauer te  3 Stdn. bei 

- -  40 ~ und 6 Stdn. bei - -  60 ~ Bei e inem B2H6 : PH3-VerhMtnis  yon 1 : 2 
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wurde H~BPH3 bei - -  40 ~ mi t  92% (Gleiehgewiehtsdruck an B2H6 und  

PHa zusammea  = drei Tort),  bei - -  60 ~ mit  97% Ausb. gebildet (B2H6- 

und  PH~-Druek = zwei Torr). 

Tabelle t. A b h f i n g i g k e i t  de r  H 3 B C O - B i l d u n g  y o n  L 6 s u n g s m i t t e l ,  
T e m p e r a t u r  u n d  C O - P a r t i a l d r u e k  

CO-Gleieh- Zeig ftir 
L6sungs- gewichts- Gleiehgewiehts- Temp., HaBCO-Ausb., 

mittel partialdruck, einstellg. ~ ~ bez. auf 
Tort Stdn. B2H6 

a) n-Hexan - -  - -  - -  20 - -  
b) Diathyl/~ther 97 35 - -  20 44 
c) Monoglyme 109 7 - -  20 43 
d) Di/~thyl/~ther - -  - -  - -  45 - -  
e) Monoglyme 76 24 - -  45 56 
f) Diglyme 85 80 - -  45 55 
g) Dimethyl/~ther 130 ~ 5 - -  45 40 
h) Tetrahydrofuran 180 ~ 2 -- 45 4 
i) Monoglyme 322 24 -- 45 87 

k) Monoglyme 610 24 - -  45 95 
1) zum Vergleich : 

in Gasphase 1 2400 3020 25 70 

Monoglyme = 1.2-Dimothoxy~tha.n, Diglyme -- Bis-(2-methoxygthyl)- 
/ither. 

D i s k u s s i o n  

Die in  ~ t h e r n  beschleunigte Bi ldung yon  H3BCO u n d  H3BPH~ ist 
sieherlich nieht  anf unterschiedliche Konzen t r a t i onen  der R e a k t a n t e n  
zuriickzufiihren. Burg u n d  Schlesinger ~ verwendeten  bei der Dars te l lung 
von  HsBCO in der Gasphase Driieke, die maximal  einer B2H0-Konzen- 
t r a t ion  yon  0.068 Mol/1 und  einer CO-Konzent ra t ion  yon  0.65 Mo]/1 
entsprechen.  Fi ir  die B2H6-Konzentra t ion  in  L6sung erhalt  m a n  einen 
Wer t  yore 0.075 Mol/l, falls m a n  a n n i m m t ,  dab B2H6 qua n t i t a t i v  gelSst 
ist. Die CO-Konzent ra t ion  in L6sung ist jedoch um mehr als zwei 
Gr6Benordnungen kleiner als die Konzen t r a t i on  in  der Gasphase:  aus 
dem Ostwaldschen Vertei lungskoeffizienten yon  0.365 fiir das System 
CO~Diathyl /~ ther  bei - - 2 0  ~ ergibt  sich ftir Versuch (b) bei einem 
CO-Par t ia ldruck yon  140 Torr eine L6slichkeit von  0.0027 Mo]/1 ~ Die 
Zunahme der Reaktionsgeschwindigkei t  k a n n  daher nu r  dutch  kata lyt i -  
sche Wirkung  der Ather  erklar t  werden. B2H6 u n d  CO haben  in  n - H e x a n  

J. Horluti, Sei. Papers Iilst. Phys. Chem. Res. [Tokyo] 17, 125 (1931/32) 
Chem. Abstr. 26, 2104 (1932). 



944 E. Mayer: [Mh. Chem., Bd. 102 

fast dieselbe L6sliehkeit wie in Digthyl~ther ~, s. Aus der ~tugerst lang- 
samen Reaktiort in n-Hexan folgt daher, dal3 die H3BCO-Bildung nieht 
bereits dutch Reaktion in L6sung, sondern vielmehr dureh Ji_ther- 
15sungsmittel besehleunigt wird. 

Aus dem Mechanismus des HaBC&Zerfalls ~, 9 1/iftt sieh ableiten, dag 
in der Gasphase die Bildur~g von H3BCO aus B2H6 un4 CO und die 
Bildung yon I-I3BPH3 nach demselben Meehanismus ablaufen 5: 

B2H6 + CO r BHa + H3BCO (langsam) 
B2H6 + PIt3 ~ BIt3 + HaBPH3 (2) 
BHa ~- CO ~ H3BC0 (schnell) 
BHa + PH~ ~ H3BPHs (3) 

In L6sung werden die l~eaktionen offensiehtlich durch Wechselwirkung 
der ]~ther mit B2H6 katalysiert, du die Reaktionsgesehwindigkeit mit 
der Basensts der J~ther zunimmt 10 Diese Weehselwirkung kann man 
naeh G1. (4) als 1 : 1-Komplex oder naeh GI. (5) als H3B-Addukt formu~ 
lieren. 

t I  H 

I I 
B2I:I 6 + OR 2 ~ ;  t t - - B - - H - - B - - H  (4) 

I I 
OR~. I-I 

15~146 + 2 OR2 ~ 2 t-taB " Ot~ (5) 

Wi~hrend yon den schwachea L e w i s - B a s e n  Di~thyls Monoglyme 
und Diglyme keine HsB-Addukte existieren, lassen sich die Addukte 
der stiirkeren Basen Dimethyls und T H F  nachweisen n, 12. Die 
geringe Ausbeute an H3BC0 in Dimethyl~ther und T H F  ist auf die mit 
der Basenstgrke zunehmende Konkurrenzreaktion (5) zuriickzufiihren. 
l : l - K o m p l e x e  nach G1. (4) wurden yon Gaines  und Schae f fer  1~, 1~ 

vorgeschlagen, um die magnetische gquivalenz der Wasserstoffatome 
yon B~H6 in Athern bei Raumtemperatur zu erklgren. Wghrend B2H6 
allein aicht einmal bei 123 ~ austauscht, wird durch Xther der Aus- 
tausch ka~alysier~, 

7 L. V. McCar thy  und J .  Guyon, J. 1)hysie. Chem. 58, 285 (1954). 
s j .  Chr. Gjaldbaek, Ae~a Chem. Seand. 6, 623 (1952). 
9 214. E.  Garabedian und S.  W.  Benson,  J. Amer. Chem. Soc. 86, 176 

(1964). 
lo C. A g a m i  und C. Prevost, Bull. Soc. Chim. Fr. 1968, 4467. 
11 H.  I .  Schlesinger und A .  B.  Burg,  J. Amer. Chem. Soc. 60, 296 (1938). 
1~ B.  Rice, J .  A .  L i vasy  und G. W.  Schae.f]er, J.  Amer. Chem. Soe. 77, 

2750 (1955). 
1~ D. F .  Gaines, Inerg. Chem. 2, 523 (1963). 
14 D. F.  Gaines und R. Schae]fer, J. Amer. Chem. Soe. 86, 1505 (1964). 
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Es erseheint n~heliegend anzunehmen, dal~ sowohl der intramoleku- 
lare Wasserstoffaustauseh in B2tt6 als aueh die Bilclung der HaB- 
Addukte dureh denselben Diboran J4ther-Komplex katalysiert werden. 
Die Bildung eines HaB-Addukts aus dem 1 : 1-Komplex [G1. (4)] ist 
gegeniiber dem gesehwindigkeitsbestimmenden Teilsehritt in der Gas- 
phase [G1. (2)] energetiseh begiinstigt, da im J~therkomplex bereits eine 
der beiden B--tI~B-Briieker~ ge6ffnet ist. Aueh die in Digthylgther, 
Diglyme und l~{onoglyme identisehe Ausbeute an HaBCO maeht die 
Beteiligung eines HaB-)[ther-Komplexes unwahrseheinlieh; mit der 
Zunahme der Basizitgt der drei Ather sollte wie bei Dimethylgther und 
T H F  eine Abnahme der ttaBC0-Ausbeute verbunden sein. 

Nebert HaBCO und HaBPI-Ia lassen sieh vermutlieh dutch die Kata- 
lysatoreigensehaften der J~ther eine I~eihe weiterer HaB-Addukte, wie 
z.B. tIaBPFa, einfaeh darstellen. Vor allem abet ist es m6glieh, bei 
negativ verlaufenc[en geaktionen yon B2H6 mit Lewis-Basen in Athern 
mit gr613erer Sieherheit als bisher zu entseheiden, ob ein Komplex zwi- 
sehen BHs nnd einer Base thermodynamiseh instabil ist, oder ob kineti- 
sehe Faktoren die Bildung des Komplexes verhindern. 

Herrn Dr. J. Ada~istz, Universitgt Innsbrnek, danke ieh fiir die Auf- 
nahme der Massenspektren. Ig- und Massenspektren wurden an Instru- 
menten aufgenommen, die vom 0sterreiehisehen Forsehungsf6rderungs- 
Ionds zur Verfiigung gestellt wurden. 
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