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Ather als Katalysatoren fiir die Reaktion von Diboran
mit Lewis-Basen; vereinfachte Darstellung
von Carbonylboran und Phosphinboran
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Ether Catalyzed Reaction of Diborane with Lewis Bases;
Simplified Preparation of Carbonyl Borane and Phosphine
Borane

The reactions of BaHg with CO to HsBCO and with PHjs to
H3;BPHj; in solution are accelerated catalytically by ethers. In
the series diethyl ether < diglyme < monoglyme << dimethyl
ether the rate of formation of HsBCO increases with the base
strength of the ethers. Using optimized conditions both adducts
are obtained with nearly quantitative yields (for HzBCO:
— 45° in monoglyme, 1 atm. CO; for HsBPHg: — 60° in diethyl
ether). In dimethyl ether and tetrahydrofurane ether—borane
complexes are formed increasingly via a competitive reaction.

Die Reaktionen von BsHg mit CO zu HzgBCO und mit PHj
zu HsBPH3 werden in Lésung durch Ather katalytisch be-
schleunigt. Die Bildungsgeschwindigkeit von H3BCO nimmt in
der Reihenfolge Diathylather < Diglyme < Monoglyme <
< Dimethylather (mit der Basenstdrke der Ather) zu. Unter
optimalen Bedingungen werden die beiden Addukte mit fast
quantitat. Ausb. gebildet (fiir HsBCO: — 45° in Monoglyme,
1 Atm. CO; far HsBPHjs: — 60° in Didthyldther). In Dimethyl-
dther und Tetrahydrofuran werden durch eine Konkurrenz-
reaktion zunehmend Ather—Boran-Komplexe gebildet.

Die Donor—Akzeptorkomplexe des Borins [BHz] mit CO, PH3 und
PF¥3 gehoren zu den interessantesten der zahlreichen bekannten BHs-
Addukte. Die analogen Komplexe mit Borhalogeniden sind unbekannt.
Die Verbindungen werden vorwiegend in der Gasphase durch Reaktion
von BaHg mit dem entsprechenden Donor dargestellt [G. (1)].

ByHg + 2D = 2H3B - D (1)

D = CO, PHj, PFs.
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Die in der Literatur angegebenen Synthesebedingungen stellen einen
Kompromifl dar: bei Temperaturerniedrigung wird die Ausbeute an
Addukt vergréBert, bei Temperaturerhéhung dagegen wird die Ge-
schwindigkeit der Adduktbildung erhsht. Die Gleichgewichtskonstante
fir die Bildung von H3BCO nach Gl. (1) betrigt z. B. bei 25° 0.4
(Driicke in Atm.), die Einstellung des Gleichgewichts dawuert jedoch
ungefahr 3000 Stunden!. Die Reaktion wird daher bei 90° durch-
gefiihrt (K aym, = 0.026) und ist nach 15 Min. beendet?, Um die
Ausbeute an H3zBCO zu erhéhen, werden zwischen 5 und 15 Atmo-
sphiren an CO-Partialdruck eingesetzt. PHs und PF; reagieren we-
sentlich schneller als CO mit BaHg? 4. Die Reaktionen sind bei Raum-
temperatur bereits nach wenigen Tagen beendet, verlaufen aber bei
weitem nicht quantitativ, da die Addukte bei dieser Temperatur erheblich
dissoziiert sind% 5 Die Isolierung der Addukte aus den Reak-
tionsgemischen ist nicht einfach, da die Substanzen einerseits sehr dhn-
liche Dampfdriicke haben (H3BCO—BoHg), andererseits bei den ver-
wendeten Reaktionstemperaturen Nebenreaktionen eintreten.

Wie im folgenden an der Darstellung von HzBCO und H3BPHj;
gezeigt wird, lassen sich diese Schwierigkeiten umgehen, falls man die
Reaktionen in Losung durchfithrt und als Lésungsmittel Ather bestimm-
ter Basenstirke verwendet, die die Reaktionen katalytisch beschleuni-
gen. Dadurch ist es moglich, bei wesentlich niedrigeren Temperaturen zu
arbeiten und die Addukte mit fast quantitativer Ausheute darzustellen.

Experimenteller Teil

Die Losungsmittel wurden tiber LiAIH 4 aufbewahrt und in das Reaktions-
gefdll einkondensiert. BoHg und PHsz wurden nach iblichen Methoden dar-
gestellt und IR-spektroskopisch auf Reinheit untersucht, 98—99proz. CO
von Fa. Roth wurde ohne weitere Reinigung verwendet. IR-Spektren wurden
an einem Perkin-Elmer-457-Gerdt aufgenormmen, Massenspektren an einem
Varian CH-7-Instrument.

Bei allen Reaktionen wurde BoHg in dem Ather gelost, auf die be-
schriebene Reaktionstemp. gebracht und mit einer volumetriseh bestimmten
Menge an CO bzw. PHj unter magnetischem Rithren reagieren gelassen.
Das Volumen des ReaktionsgefdBes betrug 310 ml. Der Verlauf der Reak-
tionen wurde durch Abnahme des Drucks tiber der Lésung verfolgt. Uber
mehrere Stunden konstanter Druck zeigte die Einstellung des Gleichgewich-
tes an.

Reaktion von BeoHg mit CO: 1.55 mMol BoHg und 20 ml Loésungsmittel
wurden verwendet. Bei allen Reaktionen [bis auf (7) und (k), (Tab. 1)] wurden

1 A. B. Burg, J. Amer. Chem. Soc. 74, 3482 (1952).

* A. B. Burg und H. 1. Schlesinger, J. Amer. Chem. Soc. 59, 780 (1937).
3 E. L. Gamble und P. Gilmont, J. Amer. Chem. Soe. 62, 717 (1940).

* R. W. Parry und T. C. Bissot, J. Amer. Chem. Soc. 78, 1524 (1956).
> H. Brumberger und R. A. Marcus, J. Chem. Physics 24, 741 (1956).
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3.10 mMol CO eingesetzt, was einem CO-Anfangspartialdruck von ungefdhr
180 Torr entsprach. Die Ausb. an HsBCO wurde nach 3 Methoden bestimmt:

a) Aus der CO-Abnahme. Nicht umgesetztes CO wurde massenspektro-
metrisch auf Hy untersucht. Nur in n-Hexan wurde Hsa gebildet.

b} Nach beendeter Reaktion wurden die Lésungsmittel von H3BCO und
BoHg durch fraktionierte Kondensation bei — 112°/— 196° getrennt. Die
Ausb. an H3BCO wurde aus der Volumszunahme der HsBCO/BoHg-Fraktion
gegentiber eingesetztem BgHg bestimmt. Die Werte stimmten bei Diathyl-
dther mit den aus der CO-Abnahme erhaltenen Werten tiberein, waren aber
fir die Reaktionen in Monoglyme und Diglyme um 1 bis 2 absol. 9% zu
niedrig, da BoHs kaum quantitat. abtrennbar ist. Aus Tetrahydrofuran
(THF) konnte BoHg durch frakt. Kondensation nicht abgetrennt werden.
Bei der frakt. Trennung wurde kein CO gebildet, so da8 der Zerfall von
H3BCO ausgeschlossen werden konnte.

¢) In den abgetrennten BoHe/H3sBCO-Gasgemischen wurde der BaHs-
Partialdruck quantitat. aus der IR-Absorption der BaHg-Bande bei 2612 cm™1
bestimmt. Der H3BCO-Partialdruck wurde aus der Differenz zwischen Druck
in der IR-Zelle und BaHg-Partialdruck berechnet. Die Messung wurde inner-
halb weniger Min. nach Aufwirmen der Gase auf Raumtemp. durchgefiihrt,
um die Riickreaktion von HgBCO in BaHg und CO moglichst zu verhindern.
Die CO-Abnahme war bei den in wenigen Stdn. ablaufenden Reaktionen von
der Intensitdt der Durchmischung abhingig. Bei den Reaktionen in Di-
methylather und THF war es schwierig, die Einstellung des Gleichgewichts
an der Druckkonstanz zu erkennen, da der Dampfdruck von Dimethylather
bei — 45° bereits bei geringen Temperaturdanderungen in der Losung stark
schwankte und der CO-Partialdruck tiber THF nur geringfigig abnahm.
Die fiir die Gleichgewichtseinstellung angegebenen Zeiten sind daher ungenau.

Reaktion von BaHg mit PHs: 1.70 mMol BsHg und 15 ml Digdthyldther
wurden in das Reaktionsgefi3 einkondensiert und mit 3.40 mMol PHj zur
Reaktion gebracht. Da die Reaktion ohne Ha-Entwicklung verlief, wurde fir
alle Versuche dasselbe Reaktionsgemisch verwendet. Nicht umgesetztes
BsHs und PHz wurden durch frakt. Kondensation bei — 112°/— 196° vom
Losungsmittel abgetrennt. Die HzBPHjz-Ausbeute wurde aus der Differenz
zwischen eingesetztemn und riickgewonnenem BgHg und PHjz bestimmt.
H;BPH; dissoziierte nicht beim Umkondensieren im Vak. aus einer — 40°-
Falle.

Ergebnisse

Tab. 1 enthilt Angaben iiber die Bildung von HzBCO in verschie-
denen Lésungsmitteln. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt in der
Reihenfolge Disithylather << Diglyme < Monoglyme << Dimethylither
zu. Ein Vergleich mit THF ist nicht méglich, da nur wenig H3BCO
gebildet wird. Die Versuche () und (d) wurden nach 10 Stdn. abge-
brochen. Die Reaktionsbedingungen von (k) eignen sich am besten zur
Darstellung von HzBCO.

Die Reaktion von BoHg und PHj3 zu HsBPHs wurde nur in Didthyl-
ather untersucht. Die Gleichgewichtseinstellung dauerte 3 Stdn. bei
— 40° und 6 Stdn. bei — 60°. Bei einem BoHg: PHs-Verhaltnis von 1:2
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wurde HsBPHj3 bei — 40° mit 929, (Gleichgewichtsdruck an BoHg und
PHj3 zusammen = drei Torr), bei — 60° mit 979, Ausb. gebildet (BoHse-
und PHj3-Druck = zwei Torr).

Tabelle 1. Abhangigkeit der H3BCO-Bildung von Lésungsmittel,
Temperatur und CO-Partialdruck

CO-Gleich- Zeit fir
Losungs- gewichts-  Gleichgewichts- Temp., HO3BCbO 'AUSbf' ’
mittel partialdruck, einstellg. °C Jos BeIZ-I. au
Torr Stdn. 26

a) n-Hexan — — — 20 —
b) Didthylather 97 35 — 20 44
¢} Monoglyme 109 7 — 20 43
d) Diathylather — — — 45 —
e) Monoglyme 76 24 — 45 56
f) Diglyme 85 80 — 45 55
g) Dimethylither 130 ~5 — 45 40
h) Tetrahydrofuran 180 ~2 — 45 4
i} Monoglyme 322 24 — 43 87
k) Monoglyme 610 24 — 43 95
1) zum Vergleich:

in Gasphase? 2400 3020 25 70

Monoglyme = 1.2-Dimethoxyéthan, Diglyme = Bis-(2-methoxyéathyl)-
dther.

Diskussion

Die in Athern beschleunigte Bildung von H3BCO und H3BPHj ist
sicherlich nicht auf unterschiedliche Konzentrationen der Reaktanten
zuriickzufithren. Burg und Schlesinger? verwendeten bei der Darstellung
von H3BCO in der Gasphase Driicke, die maximal einer BoHg-Konzen-
tration von 0.068 Mol/l und einer CO-Konzentration von 0.65 Mol/l
entsprechen. Fir die BoHg-Konzentration in Lésung erhélt man einen
Wert von 0.075 Mol/l, falls man annimmt, daBl BoHg quantitativ geldst
ist. Die CO-Konzentration in Losung ist jedoch um mehr als zwei
Grofenordnungen kleiner als die Konzentration in der Gasphase: aus
dem Ostwaldschen Verteilungskoeffizienten von 0.365 fiir das System
CO—Didthylather bei — 20° ergibt sich fiir Versuch (b) bei einem
CO-Partialdruck von 140 Torr eine Loslichkeit von 0.0027 Mol/18. Die
Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit kann daher nur durch katalyti-
sche Wirkung der Ather erkliart werden. BaHg und CO haben in n-Hexan

¢ J. Horsuti, Sci. Papers Inst. Phys. Chem. Res. [Tokyo] 17, 125 (1931/32)
Chem. Abstr. 26, 2104 (1932).
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fast dieselbe Loslichkeit wie in Didthylather? 8. Aus der duBerst lang-
samen Reaktion in n-Hexan folgt daher, dal die H3BCO-Bildung nicht
bereits durch Reaktion in Lésung, sondern vielmehr durch Ather-
l6sungsmittel beschleunigt wird.

Aus dem Mechanismus des HsBCO-Zerfalls®: ? 148t sich ableiten, dafB
in der Gasphase die Bildung von HgBCO aus BoHg und CO und die
Bildung von HzBPHj3 nach demselben Mechanismus ablaufen?:

B:H¢ + CO = BHj; + H3BCO (langsam)

BzHG + PH3 = BHj + H3BPH3 (2)
BH; + CO = H3BCO (schnell)
BH: + PH; = H;BPH; {3)

In Losung werden die Reaktionen offensichtlich durch Wechselwirkung
der Ather mit ByHg katalysiert, da die Reaktionsgeschwindigkeit mit
der Basenstirke der Ather zunimmt1°. Diese Wechselwirkung kann man
nach Gl. (4) als 1: 1-Komplex oder nach GI. (5) als HzgB-Addukt formu-

lieren.

H H

B,H, + OR, = H—I‘B*H—]Q*H (4)
b,

BoHe + 2 ORe = 2 HsB - ORs (5)

Wahrend von den schwachen Lewis-Basen Didthylather, Monoglyme
und Diglyme keine H3B-Addukte existiexen, lassen sich die Addukte
der stirkeren Basen Dimethylather und THF nachweisen. 2. Die
geringe Ausbeute an HzBCO in Dimethyldther und TH F ist anf die mit
der Basenstirke zunehmende Konkurrenzreaktion (5) zuriickzufiihren.
1:1-Komplexe nach Gl (4) wurden von Gaines und Schaefferis.
vorgeschlagen, um die magnetische Aquivalenz der Wasserstoffatome
von BgHg in Athern bei Raumtemperatur zu erkliren. Wahrend BzHg
allein nicht einmal bei 123° austauscht, wird durch Ather der Aus-
tausch katalysiert.

" L. V. McCarthy und J. Guyon, J. Physic. Chem. 58, 285 (1954).

8 J. Chr. Gjaldbaek, Acta Chem, Scand. 6, 623 (1952).

Y M. E. Garabedian und S. W. Benson, J. Amer. Chem. Soc. 86, 176
(1964),

10 C. Agamt und C. Prevost, Bull. Soc. Chim. Fr. 1968, 4467.

11 |, I. Schlesinger und A. B. Burg, J. Amer. Chem. Soc. 60, 296 (1938).

12 B. Rice, J. A. Livasy und G. W. Schaeffer, J. Amer. Chem. Soc. 77,
2750 (1955).

13 D. F. Gaines, Inorg. Chem. 2, 523 (1963).

14 D. F. Gaines und R. Schaeffer, J. Amer. Chem. Soc. 86, 1505 (1964).
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Es erscheint naheliegend anzunehmen, dal} sowohl der intramoleku-
lare Wasserstoffaustausch in BsHg als auch die Bildung der H3B-
Addukte durch denselben Diboran—Ather-Komplex katalysiert werden.
Die Bildung eines HgB-Addukts aus dem 1:1.-Komplex [GL (4)] ist
gegeniiber dem geschwindigkeitsbestimmenden Teilschritt in der Gas-
phase [Gl. (2)] energetisch begiinstigt, da im Atherkomplex bereits eine
der beiden B—H-—B-Briicken geoffnet ist. Auch die in Didthylather,
Diglyme und Monoglyme identische Ausbeute an H3BCO macht die
Beteiligung eines H3B-Ather-Komplexes unwahrscheinlich; mit der
Zunahme der Basizitat der drei Ather sollte wie bei Dimethylither und
THF eine Abnahme der H3BCO-Ausbeute verbunden sein.

Neben H3zBCO und H3BPHS3 lassen sich vermutlich durch die Kata-
lysatoreigenschaften der Ather eine Reihe weiterer H3B-Addukte, wie
z. B. H3BPF;, einfach darstellen. Vor allem aber ist es moglich, bei
negativ verlaufenden Reaktionen von BasHg mit Lewis-Basen in Athern
mit gréBerer Sicherheit als bisher zu entscheiden, ob ein Komplex zwi-
schen BHg und einer Base thermodynamisch instabil ist, oder ob kineti-
sche Faktoren die Bildung des Komplexes verhindern.

Herrn Dr. J. Adamielz, Universitat Innsbruck, danke ich fiir die Auf-
nahme der Massenspektren. IR- und Massenspektren wurden an Instru-
menten aufgenommen, die vom Osterreichischen Forschungsférderungs-
fonds zur Verfiigung gestellt wurden.
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