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Summary

Alkylation of B(OCH;); or B(SCH;); by t-butyllithium proceeds stepwise
with tris(t-butyl)borane as the final product. Intermediates can be isolated only
in the case of B(SCH,);. Isomerisation of the new trisorganyiborane to i-butyl-
boranes occurs at T'> 130°C by a first order process. The adduct [(CH;);C) .BH
- py is formed in refluxing pyridine. Moreover, tris(t-butyl)borane adds 1 mol of
NH,; and LiCH,. However, with LiC(CH,); the hydroborate Lif HB(C(CH,););]
is formed. Some physical data of the new borane are discussed.

Zusammenfaésung

Die Alkylierung von B(OCHj;); und B(SCH;); durch t-Butyllithium erfolgt
schrittweise und fithrt zum Tris(t-butyl)boran als Endprodukt, wobei nur im
Falle von B(SCH;); Zwischenprodukte isolierbar sind. Die Isomerisierung des
neuen Tris(organyl)borans zu i-Butyl-boranen erfolgt ab 130°C in einer Reaktion
1. Ordnung. In siedendem Pyridin entsteht [(CH,);C].BH - py; Ammoniak und
LiCH; werden von Tris(t-butyl)boran im Molverhiltnis 1 : 1 addiert. LiC(CH;);
hingegen fiihrt zu Li{HB(C(CH,););]. Einige physika'*~~he Eigenschaften des
neuen Borans werden diskutiert.

Einleitung
Tris(t-butyl)boran wird in der Literatur zwar mehrmals erwdhnt, jedoch wurde

dieses Organoboran noch nicht charakterisiert [ 2—6]. Eingehende Untersuch-
ungen von McCusker et al. [4,6] zeigen, dass bei der Alkylierung von Borhalogen-

* XC. Mitteilung siche Ref. 1.
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iden mit t-Butylmagnesiumhalogeniden eine Isomerisierung der t-Butylgruppe er-
folgt und bel dieser Reaktion somit kein B[C(CH,);}; isolierbar ist. Als Ursache
wird die sterische Uberladung im B[ C(CH5);];-Molekiil angesehen, der durch De-
hydroborierung—Hydroborierungs-Isomerisierung zum iso-Produkt begegnet
wird [6]. Dieser Schritt erfolgt offenbar bevorzugt beim Einfithren der dritten
t-Butylgruppe.

Molekiilmodellen zufolge sollte Tris(t-butyl)boran existenzfahig sein, aller-
dings scheint danach eine Rotation um die B—C- und C—C-Bindungen nur im
Sinne eines Synchronprozesses moglich zu sein. Ein Einfrieren dieser Molekiil-
bewegung konnte 'H-NMR-spektroskopisch sichtbar werden. Zudem war eine
ausserordentlich geringe Lewis-Aciditdt zu erwarten. Auch aus diesem Grunde
untersuchen wir t-Butylborane und berichten hier tiber eine einfache Synthese
von B[C(CH;);]s.

Darstellung

I erhalt man nach Gl. 1 aus B(SCH;); oder B(OR); und t-Butyllithium in
Hexan oder Pentan. Bei Verwendung von B(OCH,); wird reines I in hoher Aus-
beute erhalten.

Das Verfahren nach Gl. 1a entspricht der H.C. Brown’schen Methode zur
Uberpriifung von Lithiumalkylen auf Isomeren-Reinheit und der Darstellung
von Alkyl(t-butyl)boranen [ 7,8]. Diese Reaktion lisst sich auf Tris(alkylthio)-
borane gemiss Gl. 1b iibertragen oder auf cyclische Bor—Schwefel-Verbindungen.
Nach Gl. 2 erhielten wir Methyl-bis(t-butyl)boran (I1).
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Zudem ldsst sich zeigen, dass Reaktion 1b gemaiss Gl. 3 schrittweise durchfiihr-
bar ist, d.h. dass sich die Alkylierungsgeschwindigkeiten in der Reihe B(SCH;),
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> III > IV soweit voneinander unterscheiden, dass IIT und 1V, letzteres aller-
dings nicht vollig frei von 111 und I, in guter Ausbeute isolierbar sind. Die
Labilitat der B—S-Bindung machen III und IV als Ausgangsstufen fur weitere
t-Butyl-boran-Synthesen interessant.

Eigenschaften

Die farblosen, leicht sublimierbaren Kristalle von I zerfliessen an Luft. Sie
werden dabei oxidiert ohne sich zu entziinden. In den tiblichen organischen
Losungsmitteln lost sich I gut, nicht jedoch in Methanol und Wasser. Methyl-
amin und Pyridin 16sen I gleichfalls, ohne jedoch stabile Addukte zu bilden.
Ammoniak reagiert exotherm zum Kkristallinen {(CH;),C|;B - NHa.

Thermisch ist I mehrere Stunden bei 100°C stabil. Erhitzen auf >130°C in
Chlorbenzol im geschlossenen System iiberfiihrt I in t-Butyl(isobutyl)borane und
Tris(isobutyl)boran [9]. Figur 1 entnimmt man, dass die Isomerisierung in eire
Reaktion 1. Ordnung einmiindet.

In Pyridin zersetzt sich I unter Dehydroborierung zum Bis(t-butyl)boran-
Pyridin gemiss Gl. 4. Die Darstellung des als Intermediat anzunehmenden freien
Bis(t-butyl)borans gelang bisher tiber die Vakuum-Pyrolyse von I noch nicht.
Ebensowenig entsteht [{CH;);C]-BH oder dessen Dimeres aus I und Diboran in
THF bis 70°C. Hierdurch unterscheidet sich I von den einfachen Trialkyvlboranen
[10]. Es ist naheliegend, die sterische Abschirmung des Bor-Atoms durch die
sperrigen t-Butylgruppen fiir das Ausbleiben der Komproportionierung verant-
wortlich zu machen. Aber trotz der betrichtlichen B-Spannung, die durch die
{CH;)3;C-Gruppen ausgeiibt wird, wird der acide Charakter des Bors in I nicht
vollig unterdriickt, da das kleine, basische NH;-Molekiil ebenso wie das isoelek-
tronische CH; noch addiert wird. Selbst mit LiC(CH,); reagiert I noch, jedoch -
erwies sich das Reaktionsprodukt auf Grund des Dubletts im "B-NMR-Spektrum
als Tris{t-butyl)hydridoborat.

x
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Fig. 1. Geschwindigkeit der Isomerisierung von I bei 134°C in Chlorbenzol nach 55% Isomerisierung.




284
Spektroskopische Untersuchungen

- Dass bei den Umsetzungen nach Gl. 1a, b reines I erhalten wird, beweist das
'H-NMR-Spektrum. Es zeigt ein einziges scharfes Signal, folglich sind alle 27 Pro-
tonen magnetisch Aquivalent. Bei —65°C liess sich keine merkliche Signalverbreiter
ung oder Aufspaltung des Signals feststellen, so das in der Zeitskala des NMR-
Experiments kein Einfrieren der Rotation um die B—C- bzw. C—C-Bindungen er-
kennbar ist. Bestitigt wird I durch die in beiden im Verhaltnis 1 : 3 stehenden
Signale im >*C-NMR-Spektrum (vgl. Tabelle 1). Zudem belegt das einzige, sym-
metrische ''B-NMR-Signal, das fiir Trialkylborane bei relativ hohem Feld liegt,
das Vorliegen einer einheitlichen Verbindung. Eine vergleichbare Abschirmung
des Borkerns beobachteten Kramer und Brown {7] in dem sterisch anspruchs-
vollen t-Butyl(bis-cyclohexyl)boran (§''B 83 ppm). Erfolgt jedoch sterische Ent-
lastung, etwa durch Ersatz einer (CH,);C- gegen eine CH;-Gruppe, 11, so ver-
schiebt sich das *'B-NMR-Signal in den fiir Trialkyl-borane typischen Bereich
von 85—88 ppm. Damit verbunden ist eine etwas bessere Abschirmung cer t-
Butylprotonen.

Beim Ubergang von I zu IV wird die Abschirmung des Bors durch die CH,;S-
Gruppe erwartungsgemiss verbessert. Dennoch ist der ''B-Kern in IV weniger ab-
geschirmt als in CH;SB(CH;). [11] (A!''B 3 ppm). Analoges gilt, wenn auch fast
an der Grenze der Messgenauigkeit, fiir ITI [12,13] (A'!'B ~1 ppm). Vermutlich
ist hierfiir eine schlechtere BS-w-Bindung verantwortlich.

Der relativ guten Abschirmung des Borkerns in I im Vergleich mit B(CH;);
steht eine wesentlich leichtere Ionisierung zur Seite. So liegt das 1. Ionisierungs-
potential im He(I)-Photoelektronenspektrum von I bei 9.33 eV (Jahn—Teller-
Aufspaltung 0.35 eV) und damit um 1.54 eV niedriger als in B(CH;); (1. IP bei
10.99 eV, Jahn—Teller-Aufspaltung 0.6 eV [14—16]). In beiden Fillen erfolgt
die lonisierung aus einem BC-06-Orbital der Symmetrie e’. Dieses ist in I im Ver-

TABELLE 1

KERNRESONANZ (in CH2Cla positive Vorzeichen feldab vom standard) UND He(I1)-PE-DATEN "
EINIGER t-BUTYLBORANE

Verbindung s(ilpy? sUHID 5(13c)c 5¢13N)d  Ionisierungspoten-
(ppm) (ppm) (pPm) (ppm) tiale (eV)
B[C(CH3)313 (1) 82 1.13 C—CHj 30.3 9.15, 9.50;10.36,
11.0,12.10, 14.20%
C—CH3 315 9.15, 9.73, 10.50,
11.207
H3C—BIC(CH 3)3)> (II) 85 1.03(6)
0.73(1)
(CH3S)2BC(CH3)3 (11I) €8 2.28(2)
1.10(3)
CH3S—BIC(CH3)3]2 (IV) 77 9.2, 9.50. 9.75,
11.4.12.6%
H3N - BIC(CH3)313 —2.5 3.0(1) C—CHj3 25.6 —378
0.95(9) C-CHj3 33.1
CsHsN - HBIC(CH3)313 10.6¢  0.93

a Standard: externes BF3- O(C2Hs)2- b Standard: int. TMS (in Klammem: Flichenverhiltnis). € Standard:
CDClj3 (intern). d Standard: extern, wss. NaNO3-Lsg. € In Pyridin gemessen, lJ(BH) 105 Hz, Dublett.
f Massenspektrcmetrisch bestimmte Auftrittpotentiale (Fehler: £0.1 eV). £ Werte des He(I)-PE-Spektrums.
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gleich mit B(CH;): induktiv destabilisiert. Die massenspektrometrisch bestimmten
Auftrittspotentiale stimmen gut mit den PE-Daten tiberein. Fiir den massenspek-
trometrischen Zerfall von I is das fehlende Molekiul-Ion charakteristisch (auch

bei 10 eV) sowie eine hohe Intensitit des B[ C(CHj);]."-Ions. Bei anderen Trial-
kylboranen findet man das M"-Ton nur mit geringer bis sehr geringer Intensitit
[17,18]. Die sehr gute Stabilisierung des t-Butylradikals und die Ladungsstabili-
sierung des B{C(CH;);]."-Ions erkliren diesen Befund zwanglos *.

Experimentelles

Die Untersuchungen erfolgten unter strengem Ausschluss von Luft und
Feuchtigkeit. B(OCH,;); [19], B(SCH,); [20] und (CH,;).B.S; {21] wurden nach
Literaturvorschriften erhalten. t-Butyllithium der Hans Heinrich Hiitte stand als
Pentanlésung zur Verfigung.

Zur Aufnahme der Kernresonanzspektren dienten die Kernresonanzspektro-
meter HA-100 und A-60 von Varian bzw. FX-100 von Bruker. Massenspektren
wurden mit einem Varian CH7-Geriit registriert, IR-Spektren mit einem Perkin—
Elmer 325. Das PS16-Gerit der selben Firma diente zur Aufnahme von He(I)-
Photoelektronenspektren.

t-Butyl-bistmethyithio)boran

Eine Losung von 21.6 g (142 mmol) B(SCHj); in 50 ml Pentan wurde unter
kriftigem Rithren tropfenweise mit 95.5 ml einer 1.57 M LiC(CH;);-Losung in
Pentan versetzt. Nach Abklingen der exothermen Reaktion filtrierte man von
Unlodslichem ab. Nach Einengen des Filtrats (10 Torr, 20°C) wurden nach zwei-
maliger Destillation durch eine 50 ecm Drehbandkolonne zwei Fraktionen erhal-
ten vom Sdp. 74—76°C/15 Torr (4.61 g) und Sdp. 77°Cf15 Torr (7.0 g, 31%).
Gef.: C, 45.22; H, 9.29. C¢H,5sBS, (162.1) ber. C, 44.45; H, 9.33%. Molmasse:
Gef. 162 (*'B, *°S, massenspektrometr.)

Di(t-butyl)methylthioboran

Zu 11.2 g (T4 mmol) B(SCHj;); in 10 ml Pentan tropften unter Rithren bei
Raumtemperatur 100 ml einer 1.47 M LiC(CH,;);-Losung. Nach Abklingen der
exothermen Reaktion hielt man die gebildete Suspension 30 min unter Ruck-
fluss. Die destillative Aufarbeitung des Filtrats iiber eine 50 cm Drehbandkolonne
lieferte 3 Fraktionen bei 11 Torr: 69—72°C, 72—73°C, 73—74°C, deren Redestilla-
tion bei 45 Torr [(CH;);C}].BSCHj; bei 104°C ergab. Gesamtausbeute: 10.6 g
(95%). Gemiss 'H-NMR-Untersuchung enthielten auch mehrmals redestillierte
bzw. kondensierte Proben bis zu 5% B[C(CH;);]; und (CH;);CB(SCH;),. Auf
eine Elementaranalyse wurde daher verzichtet.

Tris(t-butyl)boran
(a) Aus B(SCH,);. 6.04 g (40 mmol) B(SCH,); wurden unter kriftigem Riihren
in 80 ml einer 1.57 M LiC(CHj3);-LGsung in Pentan so schnell zugetropft, dass

* Uber die massenspektrometrische Fragmentierung von I und anderer Trialkylborane berichten wir
ausfiithrlich an anderer Stelle.
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