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DARSTELLUNG VON ARVLHALQGENRORANEN 

WOLFGANG HAUBOLD*, JiiRG HERDTLE, WALTER GOLLINGER 
und WOLFGANG EINHOLZ 

Institut fti Chemie der UniversitZit Hohenheim, Garbenstr. 30, D-7ooO Stuttgart 70 (B.R.D.) 

(JZingegangen den 23. Mai 1986) 

In a ligand-exchange reaction between aryltrimethylsilanes, (ArSiMe,) and halo- 
genboranes, (BX, or ArBX,), arylhalogenboranes (ArBX,, ArAr’BX or Ar,BX) 
and halogentrimethylsihme are formed. This transfer of substituted aromatic groups 
from a silicon to a boron atom is an efficient synthetic pathway for the preparation 
of the corresponding arylhalogenboranes and diarylhalogenboranes with different 
aryl groups. Physical properties and spectroscopical data of the new arylhalo- 
genboranes are given. 

Bei einem Ligandenaustausch zwischen Aryltrimethylsilanen, (ArSiMe,) und 
Halogenboranen, (BX, oder ArBX 2), entstehen Arylhalogenborane (ArBX 2, 
ArAr’BX oder Ar,BX) und Halogentrimethylsilan. Diese ubertragung sub- 
stituierter aromatischer Gruppen von einem Silicium auf ein Boratom eignet sich 
sehr gut zur Herstelhmg der entsprechenden Arylhalogenborane und von Di- 
arylhalogenboranen mit unterschiedlichen Arylgruppen. Die physikalischen Eigen- 
schaften und spektroskopischen Daten der neuen Arylhalogenborane werden 
angegeben. 

Eiieitung 

Halogenphenylborane lassen sich aus Trihalogenboranen tmd Phenylmetallver- 
bindungen, wie z.B. Zinntetraphenyl oder den entsprechenden Quecksilber-, Lithium- 
bzw. Grignardreagenzien herstellen. Ein Ligandenaustausch zwischen Ph,B und 
BX, (Ph = C,H,-, X = Halogen) oder Phenylboroxiden und Halogenboranen ftihrt 
ebenfalls zu diesen Verbindungen. ijbersichten tiber bekannte Methoden [1,2] 
zeigen, dass die Gewirmung und Handhabung der Edukte oder die Reinigung der 
Prod&e Probleme aufwerfen und dass die Synthesen selten auf substituierte 
Aromaten tibertragen werden k&men. 
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Ausgangspunkt dieser Untersuchung war die Beobachtung, dass Tris(trimethyl- 
silyl)amin, (Me,Si),N, [3] oder such Tetramethylsilan [4] zur Methylierung von 
Trihalogenboranen eingesetzt werden k&men. Bei tmterschiedlich substituierten 
Organosihmen stellte sich die Frage, ob tmd mit welcher Selektivitlit sich einzehre 
Reste auf Boratome iibertragen lassen. 

Es wird im folgenden i.iber Ligandenaustauschreaktionen zwischen Arylsilanen, 
ArSiMe,, und Halogenboranen, BX, bzw. ArBX, berichtet, die sich zur Herstellung 
von Arylhalogenboranen eignen. 

Ergebnisse 

Nach der durch Gl. (1) beschriebenen Umsetzung lassen sich unter Chlor- bzw. 
Bromtrimethylsilanabspaltung die in Tabelle 1 aufgefiihrten Arylhalogenborane I 
bis XI auf sehr einfache Weise herstellen. 

_ 

SiMe3 + BX3 - BX2 + xsiMe3 (1) 
R R 

Me = Cl-l 
3# 

X = Cl oder Br 

Die Edukte werden ohne Lostmgsmittel zur Reaktion gebracht. Sie miissen in 
einigen Fallen (z.B. bei Ar = Phenyl, Tolyl oder Mesityl) unter Kiihlung und 
Riihren vereinigt werden, w&rend bei anderen Arylresten zur Ligandentibertragung 
erw5rmt werden muss. Harte Reaktionsbedingungen schliesslich erfordert die Syn- 
these von Diarylbromboranen. Ph,B entsteht von BBr, ausgehend nur noch in ca. 
35%iger Ausbeute. Aus BCl, lassen sich die Monoarylborane, aber keine Di- 
arylborane gewirmen. Von einem Aryldibromboran ausgehend lassen sich such 
Diarylbromborane ArAr’BBr mit verschiedenen Arylliganden gewinnen. Die Sub- 
stanzen entstehen in sehr miner Form turd in guten Ausbeuten; eine Ausnahme 
bildet das Boran IV. Die Verbindungen sind farblose bis schwach gelb gefairbte, sehr 
hydrolyseempfindliche Fltissigkeiten oder Festkorper. Weitere, Eigenschaften und 
spektroskopische Daten sind in den Tabellen 1 bis 3 aufgefiihrt. 

Die als Ausgangsmaterialien eingesetzten Silane sind nach Literaturvorschriften 
synthetisiert tmd ihre S(‘H) - und 6(13C)-Werte in Tabelle 2 mit aufgenommen 
worden. 

Diskussion 

Im Gegensatz zu Grundk6rpem wie Tetraphenylzinn werden Aryhnetallverbin- 
dungen mit substituierten aromatischen Resten nicht im technischen Massstab 
hergestellt. Wenn sie zur Darstelhmg von anderen Arylelementverbindungen einge- 
setzt werden sollen, mtissen solche Ausgangsverbindungen erst synthetisiert werden. 
Welches Reagenz dabei das geeigneste ist, hllngt von vielen Faktoren ab. 

Betrachtet man Organoverbindungen der Elemente der IV. Hauptgruppe als 
mogliche Ed&e, so ist zu bedenken, dass Bleiverbindungen nach Abgabe von 
mehreren Organoresten oxidierend wirken k&men und dass man kaum Re- 
aktionsbedingungen findet, unter denen von Zinn- oder Bleiorganylen eine genau 
definierte Zahl von Liganden tibertragen wird. Es ist bei der Auswahl der Edukte 
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TABELLE 2 

KERNRESONANZSPEKTROSKOPISCHE DATEN DER ARYLTRIMEmYLSILANE UND 
ARYLHALOGENBORANE 

Verbindung S(“B) 

@pm) 
B(‘H) 
@pm) 

&(I3 C) 

@pm) 

Me&Me3 

4-MGH4SiMe, 

0.48 (s, Me,Si, 9I-i) 3.3 (Me@) 
2.34 (s, p-Me, 3H) 20.7 (p-Me) 
2.51 (s, o-Me, 6H) 24.5 (c-Me) 
6.88-6.93 (AA’-m, C,H2, 2H) 128.9 (C3, C’) 

132.7 (C4) 
138.1 (C’) 
144.0 (CZ, C6) 

0.25 (s, Me+, 9HJ 
2.34 (s, p-Me, 3HJ 
7.17 (d, ZH, ‘J 8 Hz) 
7.42 (d, 2H, 3J 8 Hz) 

CCICsHaSiMe:, 0.25 (s, Me& 9H) 
7.32 (d, 2H, ?r 8.3 Hz) 
7.44 (d, 2H, 3J 8.3 Hz) 

3-ClGH,SiMe3 0.46 (s, Me&, 9H) 
7.51-7.91 (m, C&H,, 4H) 

1,4-(Me,Si},C,H, - 

1,3-(Me,Si),C,Hd - 

II 

III 

IV 

V 61.7 

0.27 (s, Me&, 18H) 
7.53 (s, 4I-r) 

0.29 (s, Me$i, 18HJ 
7.31-7.77 (m. 4H) 

56.2 7.33-7.73 (m, 3HJ 
8.18-8.33 (m, 2H) 

56.4 2.42 (s, p-Me, 3H) 
7.25 (d, H3, H5, 2H, 3J 7.8 Hz) 
8.14 (d, Hz, H6, 3J 7.8 Efi) 

56.7 0.0 (s, Venmfeinigung) 
2.45 (s, m-Me, 3H) 
7.05-7.57 (m, 2I-I) 
8.02-8.10 (m, 2H) 

2.35 (s, Me, 9H) 
6.84-6.89 (m, GH,, 2H) 

128.8 (C’) 
129.2 (C4) 
131.2 {C6) 
133.1 (C2) 
134.2 (C3) 
143.0 (Cl) 

- 1.0 (Me3Si) 
127.2 (C’) 
133.9 (C4, C6) 
138.1 (C2) 
139.4 (C’, C3) 

128.3 fC3, C5) 
135.4 (C4) 
137.8 (C2, C6) 

21.0 (p-Me) 
21.4 (*Me) 

127.6 (C3, C5) 
135.5 (C”) 
139.6 (C2, Cb) 

VI 55.7 7.45 (d, H3, H’, 2H, 3J 8.6 Hz) 
8.17 (d, H2, H6, 2H, 3J 8.6 Hz) 
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TABELLE 2 (Fortsetzuq) 

Verbinchmg S(“B) 

@pm) 
W-0 
@pm) 

PC) 
@pm) 

VII 56.2 7.27-7.76 (m, 2I-Q 
8.03-8.19 (m. 2H) 

VIII 56.1 

IX 57.7 

X 64.8 

XI 71.0 

8.29(s) 

7.48-7.74 (m, 1H) 
8.48-8.59 (m, 2H) 
9.02-9.07 (m, 1H) 

7.40-7.69 (m, 3H) 
7.95-8.11 (m, 2HJ 

2.17 (s, o-Me, 6H) 
2.38 (s, p-Me, 3H) 
6.90-6.91 (AA’-m, 2H) 
7.51-7.61 (m) 
7.83-7.88 (m) 
7.94-8.04 (m) 

128.3 (C’) 
143.5 (C4, C6) 
146.8 (C*) 

127.9 (C3, C5) 
133.0 (Cd) 
137.5 (CZ, C6) 

21.2 (p-Me) 
22.0 (o-Me) 

127.6 (C3, C5 in GH2) 
129.7 (C5 in C&Q 
134.5 (C4 in C,H,) 
134.8 (C4 in qH2) 
135.8 (C6 in C,H,) 
136.8 (C*, C6 in C6Hz) 
137.1 (C* in GH4) 
138.8 (C3 in C,H,) 

weiter zu beachten, dass die Auftrenmmg der Prod&e nicht durch zu %hnliche 
Eigenschaften (z.B. Siedepunkte) erschwert wird. Die hier vorgestellten 
~l~e~yls~~e schemen uns wegen der guten Zug~~~~~t, der hohen 
Fltichtigkeit der Halogentrimethylsilane turd der ohne L6sungsmittel meist 
vollst&rdig ablaufenden Ligandenaustauschreaktionen sehr geeignete Startmolekiile 
zu sein, die gegentiber anderen Organometallverbindungen such toxikologisch unbe- 
denklicher sind. 

Da bei Einhaltung der Reaktionsbedingungen mu der Arylligand auf em Bor- 
atom tibertragen werden kann tmd aufgnmd der ?r-Wechselwirkung zwischen 
Aromaten und Boratom im ArBBr, Molektul die Lewisacidit&t geringer ist als in 
BBr,, ergibt sich bei dem Syntheseverfahren eine deutliche Abstufung in der 
Reaktivittit und die Miiglichkeit zur selektiven Gewinmmg der verschiedenen 
Arylbromborane. 

Mit Hilfe von ‘H-~MR-Message wurde der zeitliche Verlauf der Bildung von 
PhBBr, aus BBr, und PhSiMe, in CDCl, als Liisungsmittel verfolgt; es handelt sich 
um eine Reaktion 2. Ordnung. 

Gegentiber der erst unter vie1 drastischeren Bedingungen ablaufenden Al- 
kylierung von BX~-Molek~~ durch Te~~e~yl~~ ist die erhohte Reaktiviti%t 
der Arylsilane auf die Bildung eines stabilisierten abergangskomplexes 
zurtickzuftihren, wie man ihn fiir die elektrophile Substitution an Aromaten dis- 
kutiert. Bei der Substitution werden die Borylreste ausschhesslich in die ipso_Stel- 
lung eingefiihrt. Die Lewissirure BX, greift bevorzugt an dem durch das Silicium- 
atom negativ polarisierten Ringkohlenstoffatom an. Dieser regiospezifische 
Austausch wird such in anderen F&Ben benutzt, urn Substituenten selektiv am 
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Phenyhing einzuftihren [5]. Die in Tabelle 1 in Kurzform zusammengestellten 
Reaktionsbedingungen lassen erkennen, dass die in den Benzolring eingefiiten 
Substituenten die ReaktivitZlt in unterschiedlichem Masse beeinflussen. Dass die 
Bildung des Borans VIII im Vergleich zu der von IX erschwert ist und Verbindung 
VI rascher entsteht als VII, lbst sich nach den einfachen Substitutionsregeln 
verstehen. Auf eine weitergehende Diskussion dieser Abstufung wird verzichtet, da 
keine genaueren Messungen zur Kinetik gemacht wurden. 

Die physikalischen Eigenschaften und spektroskopischen Daten entsprechen den 
Erwartungen. 

ExperimenteIIer TeIl 

Versuche mit BBr, wurden mit Hilfe der Standardhochvakuumtechnik oder in 
labortiblichen Glasgeraten durchgefiihrt, die mit PTFE gedichteten Flanschverbin- 
dungen bzw. Hahnktten ausgestattet waren. Als Schutzgas wurde getrocknetes 
Argon verwendet. Setzte man sehr gut gereinigte Ausgangsverbindungen ein, 
ertibrigte sich in vielen F&n die Reinigung der Endprodukte, die Ausbeuten 
erhiihten sich auf 100%. 

Zur Messung der Massenspektren stand ein Gerlt der Fa. Varian MAT 311 A 
zur Verfttigung, die Anregungsenergie betrug 70 eV. NMR-Spektren wurden in 
CDCl, als Lijsungsmittel turd teilweise intemem Standard mit Geraten der Fa. 
Bruker - WP 60 ftir ‘H-, WP 80 ‘ftir llB- und WM 250 ftir 13C-Keme - aufgenom- 
men. 

S(‘H)- und S(13C)-Werte sind auf TMS, S(“B)-Werte auf BF, - OEt, bezogen; 
positive Vorzeichen bedeuten bei allen Kemen Verschiebungen zu niedrigeren 
Feldstarken relativ zum Standard. 

BCl 3, BBr,, PhSiMe, und Me,SiCl sind im Handel e&l&he Verbindungen. 
Andere Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturangaben aus Me,SiCl und 
den entsprechenden Grignardverbindungen R-MgX (R = 4-MeC,H,, CClC,H,, 
3-ClC,H,, 2,4,6-Me,C,H,) hergestellt [6]. Die iibrigen Silane liessen sich aus den 
chlorierten Aromaten und Me,SiCl mittels elementarem Natrium gewinnen [6]. 

Im folgenden werden die Synthesen der Verbindtmgen V, VIII turd X beispielhaft 
beschrieben; fur die iibrigen Borane sind die Reaktionsbedingungen in Tabelle 1 
angegeben. 

Darstellung von Dibrommesitylboran (V) 
Zu 26.4 g (0.105 mol) BBr, werden unter Rtihren turd Ktihlung im Eisbad 19.2 g 

(0.100 mol) MesSiMe, getropft. Das Gemisch wird danach 1 h bei Raumtemp. 
gertihrt und anschliessend ftir 2 h auf 60°C erhitzt. Nach Aussage des ‘H-NMR- 
Spektrums hat sich Me&Me, vollstamlig unter Bildung von Me,SiBr umgesetzt. 
Die fraktionierende Destillation liefert in fast quantitativer Ausbeute Me,SiBr und 
24.4 g MesBBr,. 

Darstellung von 1,4-Bis(dibromboryl)benenzol (VIII) 
Unter Argonschutzgas werden zu 10.0 g (0.04 mol) BBr, portionsweise 4.44 g 

(0.02 mol) festes 1,4-Bis(trimethylsilyl)benzol hinzugeftigt. Man erwglrmt die Mis- 
chung 20 h mit einem 80°C Bad und zieht von Zeit zu Zeit fltichtiges Me,SiBr ab. 
Geringe Anteile der Zwischenstufe l-Dibromboryl-4-trimethylsilylbenzol werden im 
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Vorlauf bei der einfachen Vakuumdestillation entfernt. Eine vorsichtige Luftkiiihlung 
ist bei der Kondensation des anschliessend tibergehenden Borans VIII erforderlich. 

Darstellung von Bromdiphenylboran (X) 
(a) In einer dickwandigen Glasampulle werden 24.7 g (0.1 mol) Di- 

bromphenylboran und die aquivalente Menge Phenyltrimethylsilan nach dem Ab- 
schmelzen 24 h auf 180°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen und offnen wird Me,SiBr 
abdestilliert. Man kamr das feste Rohprodukt direkt verwenden oder durch Destilla- 
tion im Vakuum weiter reinigen. 

(b) W&rend des Zutropfens von 60 g (0.4 mol) PhSiMe, zu 50 g (0.2 mol) BBr, 
wird mit Argon gesptilt und einem Wasserbad gektihlt. Danach llsst man die 
Mischung 16 h am Rtickfluss sieden. Die Badtemperatur wird von anftiglich 125OC 
schliesslich auf tiber 200° C gesteigert und gleichzeitig Bromtrimethylsilan tiber eine 
30 cm Vigreux-Kolonne abdestilliert. Bei der anschliessenden fraktionierenden 
Destillation sind ca. 10% PhBBr, im Vorlauf enthalten. 

Dank 

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie ftir die Untersttitzung dieser 
Arbeit durch Sach- und Personalmittel aus dem Fonds der Chemischen Industrie. 

Literatur 

1 R. Koster, Methoden der Organischen Chemie, (Houben-Weyl-MhJler), Georg Thieme Verlag, Stutt- 
gart 1981, Bd. 13/3a, S. 378-488. 

2 Gmelin Handbuch der Anorganischen Chemie, Erg.-Werk zur 8. Aufl., Bd. 34, Borverbindungen Tei19, 

Springer Verlag, Heidelberg, 1976. 

3 W. Haubold und U. Kraatz, Z. Anorg. Allgem. Chem., 421 (1976) 105. 
4 W. Haubold, A. Gemmler und U. Kraatz, Z. Naturforsch. B, 33 (1978) 140. 
5 G. Felix, J. Dunogues, F. Pisciotti und R. Calas, Angew. Chem., 89 (1977) 502. 

6 H.A. Clark, A.F. Gordon, C.W. Young und M.J. Hunter, J. Amer. Chem. Sot., 73 (1951) 3798. 


