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BEITRAGE ZUR CHEMIE DES BORS

XXVIIL.* UBER DIE EINWIRKUNG VOX
BORHALOGENXIDEN AUF DIBORTETRAKIS(DIMETHYLAMID)

H. NOTH, H. SCHICKK! uxp W. MEISTER®
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Miincken (Deutschlond)

{Eingegangen den 2. Dezember 1963)

Die Bor-Bor-Bindung in Dibortetrakis(dimethylamid)* 3 [{(CH3)aN.B-BIN(CHj). o
ist als Folge sterischer und elektronischer Effekte von sehr geringer Reaktivitat.
Umsetzungen dieser Verbindung mit elektrophilen oder nucleophilen Agentien fiihren
zur Substitution von (CH,).N-Gruppen. Nucleophil an den Boratomen von
B.N(CH,), ; angreifende Aminc R,NH oder Alkchole ROH erlauben eine voll-
stindige Verdrangung aller (CH,).N-Gruppen unter Bildung von B,(NRj); (Ref. 5.
6 und 8) bzw. B,(OR), (Ref. 1, 6 und 7), hingegen sind mittels HCI nur zwei durch
Cl-Atome substituierbar®.

Borhalogenide tauschen mit Aminoboranen X3 nBIN(CHj)sin ihre Halogen-
atome gegen Dimethylaminogruppen aus. Die Substituentenaustauschreaktion™*

SB-XNR, = CI-B{ — >B-Cl + R,N-B{ (1)

kann z.B. zur Synthese von Dialkyviborfluoriden?®, zur Gewinnung von (Dimethyl-
amino)bordichlorid®* oder (Dimecthylamino)borjodiden®® herangezogen werden. Die
Ubertragung dieses Reaktionstyps auf das Dibortetrakis(dimethylamid) sollte zu
den fiir priparative Zwecke bedeutungsvollen {Dimethylamino)diborhalogeniden
B.IN(CH,), ;-nXy fithren, wobel im Falle von # = 4 eine chemische Synthese von
Dibortetrahalogeniden realisiert wire.

(DI.\IETHYLA.\II.\'O) DIBORCHLORIDE

Borchlorid wirkt in der Kilte auf B,iN(CH,),}, unter Bildung fester Produkte ein***
die jedoch nicht nidher untersucht wurden. Sie reagieren bei Raumtemperatur mlt
iiberschiissigem Borchlorid in heftiger Reaktion weiter. Dabei werden etwa 4 Mol BCl;
je Mol Dibor-Verbindung verbraucht. Die auf Grund dieser Stochiometrie erwartete
Bildung von B,Cl; nach

B, N(CH,),, + 4BCly —> B,Cl, + 4(CH,),NBCl, (2)

" NXXVII. Mitteil. s. Ref. 3.

** Der Austauschreaktion geht eine Addition voraus. Die Addukte sind nur in der Kalte stabil.
Bei erhohter Temperatur erfolgt der Austausch, der iber einen cyclischen, viergliedrigen Uber-
_gangszustand verlauft.

<** Es handelt sich hier hochstwahrscheinlich um Addukte von BCl; an B.IN(CH,). ,.
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wird jedoch nicht realisiert, da als fliichtiges Produkt nur (CH;),NBCl, zu fassen ist.
Auf Grund der Stofibilanz entspricht die Umsetzung weitgehend der Gleichung

B,{N(CH,)a, + $BCly —> (CH,),NB,Clg + 3(CH;),NBCl,. (3)

DPas an der Luft rauchende, rasch hyvdrolvsierende, gelbiich gefarbte, nichtfliichtige
Produkt der Zusammensetzung (CH,).NB,Cl; kann als B.Cl,-{CH,),NBCl, auf-
gefasst werden.*

In einigen Fillen konnten bel nach Gl. (2) durchgefithrten Reaktionen geringe
Mergen B,Cl; (1-4°; d.Th.) nachgewissen werden, nachdem die Umsetzung bei So—
100" durchgefithrt worden war. Dicser Ergebnis ist jedoch sehr schlecht reproduzier-
bar und die beobachteten geringen B.Cl ,-Ausbeuten weisen darauf hin, dass es sich
hier nur um eine Bildungs-, sicherlich jedoch nicht um eine Darstellungswelse fiir
B.Cl, handelt.

Umsetzung (3) lehrt, dass der Substituentenaustausch zwischen BCl; und
B.X(CH,).:, rasch vonstatten geht und sehr weitgehend ist, wenn auch im all-
gemeinen kein frceies B.Cl;y resultiert. Dementsprechend solite mit cinem BCls-
Unterschuss nur ¢in partieller Austausch erfolgen. Bei der Umscetzung von 1 Mol BCl,
mit 1 Mol B./N(CH,). , in Atherlosung fillt Bis(dimcthviamino)dibordichlorid neben
Bis{dimethylamiro}torchlonid an:

T{CHg.N . B-BIN{CH,}, 2 — ECl,——> CITiCH, L N B-BN(CH,), Cl = {CHi.NLECL ()

Ein Trs{dimethylaminoldiborchlorid findet sich als Reaktionsprodukt der Um-
setzung nach
2TCH, LN B-BINICH,, , — BCGlL, — 2 CH N LB-B Ni{CH,:, /Cl - JCHL.N.BCL i3}
Es ist besonders leicht und 1 quanttativer Reaktion durch Vereinigung von
Dibortetrakis{dimethyvlamid} miz Bis{dimcthyvlamino}dibordichlorid zu bereiten:

TIGH,:,N G B-BINICH,l s = CITiCHL N B-BIN{CHyiy (1 == 2 CH N B-BINiCH,i, (. )

Die Ablosung von {CH;).N-Gruppen von BLN{(CH.). . kann an Stelle von
Borchlorid auch mit Dialkviborchloriden R.BCl vorgenommen werden. Dabed ist ein
Substituentenaustausch tiber das Bis{(dimethylaminojdibordichlorid hinaus

By NiCH L, = SRLBC —— B.INCH, 20l - 2RaB- NiCH,, (R == CuH. CH,. CHy (5

Zu B . NiCH.}. Cl. oder zu B,Cl, nicht méglich. Eine Wanderung der Alkvlgruppe

~rbleibt. Die Umse TZUNnE mit Dl!n tvlborchlorid fihrt wegen der nahe beicinander-
cgenden Siedepunkte von B N({CH,), .ClL, und (C,H,),B-N(CH,}., zu ¢inem durch
estillation nicht auftrennbaren (n.mL.Ch. Zweckmiissig setzt man Diphenviborchlo-
rid ein, da hier eine reinlichere Schetdung der Reaktionsprodukte méglich 1st.

[
@m,r.

(DI METHYLAMINO)DIRORBROMIDE

Die Sinthese der bisher unbekannten (Dimethyvlamino}diborbromide B.'N(CH.). ,Br
und B./N(CH,}. ,Br. gelingt sehr leicht nach den oben fiir die Diborchloride aufge-

® \Weitere Untersuchungen an diesem Produkt werden der Aufklirung seiner Struktur dienen.
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zeigten Wegen. So fallt das fliissige, farblose, sehr hydrolvseempfindliche Bis(dime-
thylamino)dibordibromid bei der Einwirkung von BBr; auf B,{N(CH;), 4 nach

B.IN(CH,).7; -+ BBr, —— B,IN(CH,}. .Bra + [(CH,).N1.BBr (8)
an. Ebenso glatt verlduit der Substituentenaustausch mit Methylbordibromid:

B.IN(CH,).}, + (CHBBr, — B,IN(CH,).%.Br, + (CHB{N(CH,)a . (@)

Das Tris(dimethviamino)diborbromid entsteht in Analogie zu den Reaktionen (3)
und (6) unter Verwendung der entsprechenden Bromide.

REAKTIONEX voX B,IN(CH;),!, MIT BORFLUORID

Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Reaktionen des Borchlorids und Borbromids
mit B,'X(CH,).:, finden sich wesentlich kompliziertere und uniibersichtlichere Ver-
hiltaisse, wenn man an Stelle dieser Borhalogenide Bortrifluorid oder Bortrifluorid--
Ather einsetzt. Es bilden sich nunmehr keine leichtfliichtigen, sondern nur mehr
schwer- oder nichtfliichtige Festprodukte. In Ubereinstimmung mit Brotherton u.a.13
finden wir, dass sich die Umsetzung von BF; mit B,{N(CH,),!, nicht zur Synthese von
B.F; eignet, obgleich die grossere thermische Stabilitdt von B,F; (Ref. 14) wesentlich
hohere Reaktionstemperaturen erlaubt, ohne dass eine Zersetzung der Reaktions-
produkte zu befiirchten ist.

Bei Raumtemperatur nimmt BN (CH,),:, zwischen 2.5 und 2.7 Mol BF, auf; bei
140° erreicht das Umsetzungsverhiltnis den Wert 1:3. Aus den entstehenden Fest-
produkten sind nur sehr geringe Anteile (CH;),NXBF, herauszusublimieren. Sicherlich
erfolgt unter diesen verh&ltnismissig drastischen Reaktionsbedingungen ein Sub-
stituenienaustausch, wobei das beobachtete Umesetzungsverhiltnis eine Reaktion
gemass

B.IN(CH). ; + 3BF; —= B.IN(CH,). .F, + 2(CH,1.XBF, (10}
nahelegt. Die Nichtfliichtigkeit der Produkte spricht allerdings fiir ein Zusammen-
treten der monomeren Verbindungen iiber koordinative B-N-Bindungen zu einem
Koordinationsmischpolvmeren. Diese Annahme stiitzt der Befund, dass (CH,;),N-BF,
aus dem Reaktionsprodukt erst bei wesentlich héheren Temperaturen (~ 150°%)
herauszusublimieren beginnt, als auf Grund seines Dampfidruckes zu erwarten ist.

DISKUSSION

Der oben beschriebene Substituentenaustausch zwischen einem Borkalogenid und
Dibortetrakis{(dimethylamid) ermdglicht eine einfache Synthese von (Dimethyvl-
amino)diborhalogeniden B.N(CHg)a snXn (2= 1,2; X = CI, Br). Die analoge
Reaktion unter Verwendung von Bortrichlorid~Aminaddukten, wie (CH,),N-BCl,,
(C.H)sN-BCl; oder C;H N -BCl;, hat den Vorteil der besseren Dosierung des ““che-
misch gebundenen” Borchlorids, benétigt allerdings wesentlich hirtere Reaktions-
bedingungen (100-120%). Gemass

(CHy,N-BCly — B.IN{CHy),[; ~— B,IN(CH,}, .Cl. + {CH,).N,BCl - (CH4),X  (11)

J. Organometai Chemi., 1 (1964) 401310
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entsteht das Dibordichlorid in 70-S0 % Ausbeute!®. Dieser Umsetzung entspricht die
Reaktion des Borchlorids in Ather, da sich hier ja effektiv das Atheraddukt von
Borchlorid mit B,IN(CH )., umsetzt; d.-h. Gl. (3) ist genauer, wie folgt, zu formulie-
ren:

R.O-BCl; < B, N(CHjlaly —> B.iN{CH,). ,Cl, + [(CH3l.N7,BCl + R,O. (x2)

Fir diese Austauschreaktion sind zwel Chloratome des Borchlorids oder Borbromids
wirksam, desgleichen auch die beiden Bromatome in Methyvlbordibromid. Dies
bedeitet, dass unter diesen Verhiltnissen die Reaktion noch nicht reversibel wird.
Da E.Cl; ebenso wie BCl, eine starke Lewis-S3ure ist, wird bei einer Substitution der
Dimethylaminogruppen 6ber die Stufe B, N(CH,). X, hinaus der lewisacide
Charkter der Diborverbindung verstirkt, so dass ein Angrifi von z.B. B,/N(CH,;)..Cl,
oder B,Cl, auf gebildetes {(CH,).N:.BCl oder auch {(CH,).NIBCl. unter Umkehr der
Subsrituentenaustauschreaktion erfolgen wird. Diese riickldufige Reaktion kann man
nur durch Anwendung eines grossen Bortrihalogenid-Uberschusses zuriickdriingen
ivgl. Reaktion (2)°. Den Einfluss der Lewis-Aciditdt demonstrieren die Umsetzungen
mit den Dialkyvlborchloriden, die die Substitution von nur einer Dimethylaminogruppe
je Boratom erlauben.

Sehr tiberraschend sind die Befunde der BF,-B,'N(CH,), -Reaktion. Da sowohl
das NX-Atom als auch das Fluor-Atom mit dem Boratom z-Bindungen bildet, sollte ein
stark resonanzstabilisiertes monomeres syvmmetrisches Bis(dimethylamino)dibordi-
fiuorid Ba N(CH,}. oF, solierbar sein. Bekanntlich liegt das bei Raumtemperatur
feste [(CHL).N.BF, in der Gasphase monomer vor'®. In Benzollsung findet sich
jedoch ein doppeltes Formelgewicht!®-13. Dies deutet darauf hin, dass sie im festen
Zustand ebenfalls dimer, dem J{CH_}.NBCL. ., analog!, vorliegt, und zwar ist die
Dimerisierungsgeschwindigkeit wesentlich grésser als bel [(CH,).N BClL,. Danach
tragen die Fluoratome im monomeren Dimethyvlaminobordifivorid kaum zur Resonanz-
stabilsierung bel, und man hitte wegen des grossen induktiven Effektes der Fluor-
atome cine sehr hohe Bindungsordnung fiir die B-N-Bindung zu erwarten. Die hohe
Bindungsordnung der B-N-Bindung und die geringe Mesomeriestabilisierung sind
Ursache der raschen Dimerisation zu einer Molekel, die ithre Stabilitit aus der Vier-
bindigkeit der Stickstofi und der Boratome bezieht, d.h. die Dimerisierungs- und
Gitterenergie Uberwiegen die Mesomericenergie, die wegen encrgetisch ungleich-
wertigen Grenzstrukturen nicht allzu bedeutend sein kann:

_ F _ _.F _ F
{CH . NT"BY == (CHl.N-BT = (CiL,.N-B7
- !: = B I.‘ = ~ I?
-} ()
{CH,!.N=“BF, {CH,},N—BF,
F.B=N{CH,l. F.B—N{CH,\.
) (%)

Oftensichtiich vermogen sich [(CH,).N BF, und B,IN(CH;), .F.,, die matmasslichen
Produicte der Reaktion (10} nicht nur unter sich selbst auf diese Weise zu polvmeri-
sieren, sondern auch uniereinander zu einem Mischpolymerisat zusammenzutreten.

WWeder die (Dimethviamino)diborchloride noch die entsprechenden -bromide

J- Orzanometal. Chem., ¥ (1964) 401-310
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zeigen eine Tendenz zur Di- oder Polymerisation. Auch nach mehrstiindigern Erhitzen
von B,{N(CH,). Cl, bis auf 180° zeigten sich keine Anzeichen fiir ein festes, polymeres
Bis(dimethylamino)dibordichlorid?. Die im Vergleich zu B,IN(CH,).!, geringere
thermische Stabilitit von B,IN(CH,), .Cl,* ist zum einen auf die Anderung der
Mesomeriestabilisierung, zum anderen aber auch auf die geringere sterische Abschir-
mung der Boratome zuriickzufithren. Dies hat ausserdem zur Folge, dass die Bor-Bor-
Bindung in B, N(CH,),1,Cl, wesentlich reaktionsfihiger ist als in B,IN{CHj),!,. Sie
Iasst sich z.B. bei 100” und 100 atm Wasserstoffdruck leicht hydrieren®:

CIf{CH,),N1B-B[N(CH,),1Cl + H, —> [(CH,),NB(H)CL},

wihrend Wasserstoff mit B,iN(CH,).1, selbst bei 200° und 200 atm H,-Druck nicht
reagiert. Es besteht also ein direkter Zusaminenhang zwischen thermischer Stabilitit
und Reaktivitit der B-B-Bindung in Dibor-Verbindungen.

Die Struktur der (Dimethvlamino)diborhalogenide diirfte sich von der des
B.IN(CH,),'; unterscheiden. Im Dibortetrakis(dimethylamid) strebt das B,N,-
Geriist Planaritat an; die planaren BN ,-Molekiilhilften sind nur um ~30° gegeneinan-
der tordiert?l. Bei den {Dimethyvlamino)borhalogeniden ist jedoch zu erwarten, dass
sich die Molekiilhilften senkrecht zueinander einstellen.

Erwartungsgemiss zeigt das Protonenresonanzspektrum™* des B.IN(CH,),i  ein
einziges scharfes Signal (Halbwertsbreite 1.6 Hertz) bei —2.40 ppm [bezogen auf
(CH,),Si". Die Protonen sind also vollig gleichwertig, ebenso wie die in BIN(CHj),ls,
dessen 'H-Resonanzsignal bei —=2.26 ppm liegt. Danach sind die Protonen in dieser
Verbindung stirker abgeschirmt als in B,{N(CH,),:,, wohl als Folge der h&heren
Bindungsordnung der B-N-Bindungen (Bindungsordnung maximal 1.5, jedoch nur
1.33 in BIN(CH,). ). Die auf Grund der Struktur (I) zu erwartenden 3 Signale fur die

CH, CH;,
HC-NJ  OX-CcH,
B-BY
H,C-NZT

CH,
1)

Protonen der T(CH,),N ,B- und der {(CH;),N (Cl)B-Gruppe werden im Protonen-
resonanzspektrum des B, N{CH,), ;C1 im richtigen Flichenverhiltnis beobachtet.
Das Signal der J(CH,),N (Cl)B-Gruppe ist zu einem Dublett (Flachenverhilinis 1:1)
aufgespalten. Demnach befinden sich die Protonen in verschiedener elektronischer
Umgebung, d.h. die Rotation um die B-N-Bindung ist unterbunden als Folge einer
starken B-N-7-Bindung. Dafiir sprechen auch die gegeniiber B,7N(CHjy),»1, zu niederen
Feldstiirken verschobenen Signale bei —z2.49 ppm (fir die [(CH,),N .B-Gruppe),
—2.66 und 2.63 ppm (fiir die [(CH,),N (Cl)B-Gruppe). Es werden also auch die Proto-
nen der [(CH,),N .B-Gruppe durch die Einfithrung eines Cl-Atoms mit beeinflusst,
d.h. durch den induktiven Effekt des Cl-Atoms wird die Bindungsstirke aunch dieser
B-X-Bindung erhéht.

* Diese Verbindung zersetzt sich oberhalb von 200® unter Bildung von [{CH,),N.BCl, und
Polvmerprodukten.
** Die Spektren wurden mit einem Varian Modell A 6o-Spektrometer aufgenommen.

J- Orzanometal. Chem., 1 {1964} 401—310
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Das Protonenresonanzspektrum des B,iN(CH,}, .Cl. zeigt nur ein zu einem
Dublett aufgespaltenes Signal bei —2.68 und —2.70 ppm. Danach bringt die Einfiihr-
ung eines zweiten Chloratoms keine wesentliche Veranderung der elektronischen Um-
gebung an den Protonen im Vergleich zur [(CH,).N"(CHB-Gruppe im BL.iN(CH,) ., :,Cl
mit sich.

Prinzipiell gleichen die Protonenresonanzspektren von B, N(CH,), .Br und
B.iINX{CH;}. ,Br, denen der Chloride. Die Lage der Resonanzsignale finden sich fiir
die Monobrom-Verbindung bei —2.59, —2.85 und —2.92 ppm, fur die Dibrom-
Verbindung bei —2.85 und —2.92 ppm. Danach hat das Bromatom einen wesentlich
starkeren Einfluss als das Cl-Atom auf die Abschinnung der Protonen. Da BBr; eine
starkere Lewis-Saure als BCl, 1st, fiithrt die Substitution cirer (CH3),N-Gruppe durch
ein Br-Atom zu einem starkeren Elektronenverarmung am Boratom, dem durch eine
stirkere B-N-z-Bindung begegnet wird, die sich in einer geringeren elektronischen
Abschirmung der Protonen im Vergleich zu den entsprechenden Dimethyvlamino-
diborchloriden kund tut.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Di> im folgenden beschriebenen Versuche erforderten das Arbeiten in einer kon-
venticnellen Hochvakuumapparatur oder unter N,-Schutzgasatmosphidre. Die
Lasungsmittel gelangten wasserfrei zur Anwendung.

Ansgangsverbindungen

Dibortetrakis{dimethylamid), B, N{CH,)._;, (I}, wurde nach der Methode von Noth
und Meister® berettet. Borbromid fiel bei der Bromierung von Borcarbid bei 600-S00™
an. Diathviborchlnrid resultierte bei der Umsetzung von (C.HL.B-N(CH;), mit
B(l,, Dibutviborehlorid aus Tributvibor und HCI bei 300°. Borbromid und Tetra-
methyvlzinn lieferten Methyvibordibromid. Bortrifluorid wurde einer Stablflasche
entrommen.

Reaktiveer von By N{CH Y, (I]) st BCig

a) i Céerschuss. Im Hochvak. wurden auf :75.9 mg (0.8Sg mMol)y (II) 3.51
mMol BCl, aufkondensiert. Bei —78° erfolgte praktisch noch keine BCl;-Aufnahme.
Nach 15 Std. wurde innerhalb von 6 Std. auf ¢° aufgetaut. s hatte sich ein farbloses
Festprodukt gebildet, das neben der flassigen Phase des BCl, {schwach gelb gefarbt)
vorlag. Oberhalb von o° setzte eine heftige Reaktion unter (weiterem?) BCl;-Ver-
brauch ein. Nach Abklingen der Reaktion wurde unumgesetztes BCl, bei —78°
abgezogen und 0.326 mMol zuriickgewonnen. Es hatten also 3.481 mMol BCl; mit
0.58q mMol (IT} abreagiert, entsprechend etnem Molverhiltnis 3.g2:1.00.

Beim Erwirmen des fest-fliissigen Riickstandes stellte sich der Dampfdruck des
(CH;}.NBCL ein (8 mm bei 187}, 310.4 mg (CH;),NBCl, (2.47 mMol) liessen sich bei
Raumtemperatur abdestillicren. (Gef.: B, S.41. CLHBCLXN ber.: 8.59°;.)

Der zuriickgebliebene, wachsartige, gelblich gefirbte Riickstand zersetzte sich
oberhaib von 1007 zu nicht definierten Produkten. Mit Wasser versetzt, reagierte er
sehr heftig. Zusatz von Natronlauge fithrte zur Wasserstoffentwicklung. Die wisserige
Ldsung reduzierte AgNO,-Lésung. Auf Grund der Stoftbilanz kommt dem Riickstand
die Zusammensetzung B,Clg ; IN(CH,)s", . Zu.

J. Organometal. Ckesm., 1 (1964) 401410
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b) im Molverhaltnis 1:1; Bis(dimethylamino)dibordichlorid. 5 ccm (IT) (21.6 mMol)
wurden in 20 ccm Ather geldst und mit 2.52 g BCl,; (21.6 mMol), geldst in 30 ccm
Ather, versetzt (man kann die berechnete Menge BCl, auch direkt in die (II)-Lésung
einleiten). Es bildete sich in exothermer Reaktion eine geringfiigige Triibung. Bei der
Destillation ging zunichst Ather, dann im Vak. bei 10-14 mm und 38-32° Bis(di-
methyvlamino)borchlorid (#*!' 1.4495; 2.5 g, 87 % d.Th.} und schliesslich bei 1 mm
und 37-60° Bis(dimethvlamino)dibordichlorid (3.4 g, 87 % d.Th.) @ber. (Gef.: Cl,
37-80; N, 15.25; Mol.-Gew,, 185. C{H,,B,Cl,N, ber.: Cl, 39.24; N, 15.50 % ; Mol.-Gew.,
180.7.)

c) im Molverkilinis 2:1; Tris{dimethvlamino)diborchiorid. \Wie unter b) wurden
5 cem (IT) mit 1.26 g BCl, (10.8 mMol) in 20 cem Ather zur Reaktion gebracht. Neben
Ather und einer nicht bestimmten Menge [(CH,),N2.BCl, Sdp.;, 37—40°, fielen 3.x g
(76.5 °, d.Th.) B.iN{CH,),:5Cl, Sdp.; 45—46°, an. (Gef.: Cl, 19.15; N, 22.0; Mol.-
Gew., 186. C,H,;B.CIN, ber.: Cl, 18.75; N, 22.19 %; Mol.-Gew_, 189.3.)

Tris(dimethvliamino)diborchlorid durch Komproportionierung. 2.13 g (II}) (0.8
mMol} und 1.95 g B,/ N(CH,), ,Cl. vereinigten sich in einer schwach exothermen
Reaktion. Das gelbliche Produkt destillierte farblos bei 45—47°/1 mm iiber. Ausbeute
37 g (85.5%, d.Th.). Héhere Ausbeuten (bis zu ¢59;) resultierten bei grosseren
Ansitzen. Das B,IN(CH,), ;Cl wurde IR- und 'H-XMR-spektroskopisch auf Reinheit
und Identitit gepriift und crwies sich mit authentischen Praparaten als identisch.

Reaktron von (IIY mit Dibutviborchiorid

a) im Molverhaitnis 1:2. Zu 8.1 ccm (6.9 g, 43 mMol) (C;H,},BCl tropften unter
Rithren mit einem Magnetrithrer langsam 5 cem (21.6 mMol) (IT). Nach Abklingen
der exothermen Reaktion und !. stdg. Erhitzen auf 130° lieferte die fraktionierte
Destillation nur eine einzige Fraktuion vom Sdp.;q 74-76° oder Sdp., 62°. Ausbeute
10.2 g. Die Analvse ergab: B, 8.1; N, 10.0; Ci, 13.9. Diese Werte entsprechen einem
2:1 Gemisch von (C,Hg).B-N(CH,), und B.LIN(CH,),.Cl, (ber.: B, 8.3; XN, 10.8;
Cl, 13.7 °2).

b)Y 1 Molverkdlints ¢:I. Im Hochvak. wurden auf 8.3 g (C,Hg),BCl (9.7 ccm,
52 mMol) bel —78° 3 cem (I1) {(2.56 g, 13 mlol) zugetropfi. Die exotherme Reaktion be-
gann bei —25°. Das Gemisch wurde nun auf So® zum Riickfluss erhitzt, ohne dass B,CI,
oder ein anderes leichtfliichtiges Produkt zu kondensieren war. Die fraktionierte Des-
tillation iiber eine 10 cm Vigreux-Kolonne fiihrte zu drei Fraktionen: 1) Dibutvlbor-
chlorid, 4.6 cem, Scip.; 56—558° (Gef.: Cl, 22.5. C,H  ;BCl ber.: Cl, 22.109,.) ; 2} Zwischen-
frakton, 1.0 ccm, $3dp.5 60-667; 3) Gemisch 2(CHg).B-N(CH,)s mit Bo/N{CHj),1,Cls,
5.5 ccm, Sdp.; 6g-70°; IR-Spekirum identisch mit dem Produkt der Reaktion a)
(Gef.: Cl, 13.5. Ber.: Cl, 13.79;.)

Reaktion von (IT) wut Didathvlborchlorid

2.3 ccm {(IT) wurden In 10 ccm Petroldther geldst (Sdp. 30-50°) und unter Rithren
und Eiskiithlung it 1.05 g (C,H,),BCl (10 mMol) versetzt. Nach 24 Std. wurde
fraktioniert destiliert. Beim Sdp.;; 25-26° gingen o.9 g (C.H;),B-N(CH,). (Gef.:
B, 9.25; N, 12.07. CgH (BN ber.: B, 9.58; N, 12.39 %), bei Sdp.; 54-56° 1.5 ccm
B, X(CH;). ,Cl iiber. (Gef.: B, 11.35; CL, 18.52; N, 21.00; Mol.-Gew., 184. C;H,B.CIN,
ber.: B, 11.43; (1, 18.75; N, 22.19 ?;( Mol.-Gew., 189.3.)
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408 H. XOTH, H. SCHICK, W. MEISTER

Reaktic: von (II) mit Diphenviborchiorid

Zu einer Ldsung von 1.26 g (5.0 ccm, 21.6 mMol) (II) in 20 ccem Petrolather wurden
bei —20° 1.32 g (21.6 mMol) (CgH;).BCl, gelost in 10 ccm Benzol, unter Ribren
zugetropft. Der sich bildende Niederschlag ging bei Raumtemperatur wieder in
Lésung. Nach einstdg Riickflusskochen ergab die fraktionierte Destillation nach
Verjagen der Lésungsmittel 4 Fraktionen. Es blieb eine geringe Menge eines braun-
gefarbten Destillationsrickstandes, der reduktionsaktiv war, zuriick.

a} B.ON{CH,)a3,Cl, Sdp., 45°, Ausbeute 1.73 g (42.5°% d.Th.}. (Gef.: Cl, 18.30;
N, 21.50; MolL-Gew_, 185. C,H (B.CIN, ber.: Cl, 18.75; N, 22.19 95 ; Mol.-Gew, 189.3.})

6) CeH;BIN(CH;). Cl, Sdp.; 50—52°, Ausbeute 0.9 g; !H-NMR- und IR-spektro-
skopisch identifiziert.

¢) Zwischenfraktion, Sdp.; 53-637; enthilt C;H;B N(CH,), Cl, CGH;B'N(CHjy). s
und BoTN(CHa)a sCla.

d} (C¢H:}.B-N(CH;),, Sdp., 108—109‘ Ausbeute 3.7 g. (Gef.: B, 5.01; N, 6.35;
Mol.-Gew., 2o07. C; H,BN ber.: B, 1.93; N\, 6.39°%,; Mol.-Gew., 219.1.}

Bis{dimethvlamino)dsibordibromid

a} 5.0 ccm (21.6 mMol) (II) wurden in 20 ccm Ather gelbst und unter Rihren
bei —20° mit 5.1 g {21.6 mMol) BBr, in 10 ccm Benzol umgesetzt. \Wihrend des
zweistdg. Riihrens bei Raumtemperatur farbte sich die Losung schwach braun. 7 ch

Abdestillicren von Ather und Benzol ging zunidchst (CH.N,BBr. = 57,
Ausbeute 3.7 g (SI o, d.Th.}, und nach einer Z\\'is,chenfr‘!ktiun de ga 3T o L o2sse

lich B.N(CH;)a .Bra, Sdp.;.5 76~77°, Ausbeute 3.2 g. (55.2°, d.Th.), woer. (Gef.:
B, : 25; Br 39.2; N, 10.6; Mol-Gew,, 255, 200. C4H1:B:Br3.\_ ber.: B, S.oz; Br,
56.28: X, 10.3G 7, ; Mol.-Gew, 266.6.)

Die \nro-nd:m« ist ¢xtrem hvdrolvseempfindlich und reagtert mit protonen-
akriven Substanzen {Alkoholen. Aminen} sowie ciner Reihe von organizchen Ver-

N\

bindungen {Estern, Aceton w.a.). Bel lingerer Lagerung (!'. Jahr) zersetzt sie sich
tethwelse.

&) Wie vorstehend fiess man 1.26 g (21.6 mMol} {II) mit 3.95 g CH,BBr, (21.6
mMol} bei —20° abreagicren. Die Destillation lieferte farbloses CH,BIN(CHy)a s,
Sdp.ya 23-327, 25 14482, {Gef.: Br, 0.9; N, 24.1. C;H ;BN ber.: Br, 0.0, X, 21.17 %),
sowie 2.7 g B.X(CH,). .Br.. Sdp., s 76-78".

Tris{dimethviaminoldiborbron:id

a} 10 ccm (I1} (43-2 mMol) wurden in Benzol mit 5.4 g BBr; (21.6 mMol) zur
Reaktion gebracht. Nach Abdestillicren des Losungsmittels, (CH,),N ,BBr, Sdp..
53-36° sowie einer Zwischenfraktion ging B.IN(CH,). ;Br bei Spd.,; 517 iber.
Ausbeute 231 g. (562, dTh). (Gef.: Br, 33.7: N, 17.8; Mol-Gew., 231, 235.
C.H,.B.Br\, ber.: Br, 31.17: N, 17.93 25; Mol.-Gew,, 233.8.)

8) 2.13 g (2.3 ccm, 10.S mMol) (II) vereinigten sich bex Raumtemperatur exo-
therm mit 2.91 g (0.8 mMol} B./N{CH,).:.Br.. Das B.NX(CH,), .Br ging beim
Sdp.; 52-53° iiber. Ausbeute 4.67 g (92.5% d.Th.).

Die Verbindung ist ebenfalls recht hvdrolyseempfindlich, wenngleich auch weniger
als das Bis(dimethvlamino}dibordibromid.
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Reaktion won (II) mit BF,

Auf 161.4 mg (II) (0.815 mMol) wurden im Hochvak. 3.57 mMol BF,; kondensiert.
Nach fiinfstdg. Reaktion bei Raumtemperatur liessen sich 1.31 mMol BF; zuriick-
gewinnen. Dies entspricht einem Umsetzungsverhdltnis von (II): BF; = 1.0:2.77.
Auf —78° und —120° gekiihlte Kondensationsfallen waren substanzirei. Das iiber-
schiissige BF, wurde zuriickkondensiert. Nach einstd. Erhitzen des Reaktionsge-
misches auf 130-140° war ein weiterer Verbrauch von 0.34 mMol BF, festzustellen, so
dass 3.19 Mol BF,; je Mol (II) verbraucht wurde. Ausser unumgesetzten BF, liess sich
kein weiteres fliichtiges Produkt nachweisen.

Auch Erhitzen des fast farblosen, festen Reaktionsproduktes auf 100° bel
laufender Pumpe lieferte keine fliichtigen Substanzen. Erst bei ~ 150° sublimierte eine
geringe Menge (CH,),NBF, ab, die auf Grund des IR-Spektrums identifiziert wurde.

Die Wiederholung des Versuches mit 264.3 mg (II) (1.336 mMol) und 5.86 mMol
BF, zeitigte bel —10° nur einen Verbrauch von 0.62 mMol BF; je Mol (IT). Nach 24
stdg. Reaktion bei Raumtemperatur betrug das Umsetzungsverhiltnis bereits 2.72:1.0.
Nach einstdg. Reaktion bel 130° hatten sich schliesslich 3.97 mMol BF, umgesetzt,
entsprechend 2.gg Mol BF; je Mol (II). Auch bei diesem Versuch liessen sich ausser
geringen Mengen (CH;),NBF. ( ~ 20 mg) keine weiteren fliichtigen Produkte isolieren.
Das Hvdroivsat des Festproduktes reduzierte sofort AgNO,-Lésung. Im IR-Spek-
trum waren keine B—H Banden zu erkennen, so dass die B-B-Bindung intakt geblieben
sein muss.
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ZUSAMMENFASSUNG

Dibortetrakis(dimethylamid) setzt sich mit Borhalogeniden, wie BCl;, BBr,, R,BCl
oder RBBr, unter Austausch der (CH;).N-Gruppe gegen Halogen zu (Dimethylamine)-
diborhalogeniden B,/N(CH,), ', X, (2 = 1, 2) um. Die Synthese von Dibortetra-
halogeniden auf diesem Wege gelingt nicht

SUMMARY

The exchange of (CH;),N groups for halogen in the reaction of tetrakis(dimethyvl-
amino)diboron with the boron halides BCl,, BBr;, R,BClI and RBBr, vields (dimethyl-
aminojhalodiborons B,/ N(CH,)s (-nXn (# = 1, 2; X = C}, Br). Diboron tetrahalides
cannot be prepared by this reaction using excess of a boron halide.
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