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Contributions to the Chemistry of Boron, 114') 

A Convenient Synthesis of Diboron Tetrabromide 
Tetramethoxydiborane(4) and boron tribromide react a t  ambient temperature with formation of 
diboron tetrabromide (yield 50%). methyl bromide and diboron trioxide.This makes B2Br4 readily 
accessible for further studies. 

Dibortetrahalogenide kdnnen eine Schlusselfunktion in der Organobor-Chemie ubernehmen, 
wie ihre stereospezifische cis-Addition an Acetylene und Olefine zu 1 ,2-Diborylderivaten2), die 
Ringoffnung von Cyclopropanen zu 1,3-Diborylpropanen?) oder die Synthese von Thiadiborole- 
nen und anderer Heterocyclen4) belegen. Gleiches gilt fur Subverbindungen des Bors, etwa den 
Zugang zu Tetrab~rtetrahalogeniden~) und weiteren polyedrischen Bor(I)-Species6), deren Che- 
mie noch wenig untersucht ist. Voraussetzung dafur ist allerdings eine einfache Synthese von 
Dibortetrahalogeniden. 

1925 entdeckten Srock und Mitarbb.') das an Luft selbstentzundliche BzCb, das in geringen 
Mengen bei der elektrischen Entladung zwischen Zinkelektroden durch fliissiges Bortrichlorid an- 
fiel. Die Einfuhrung von Hg-Elektroden und die Entladung durch gasformiges Bortrichlorid 
brachten eine wesentliche Ausbeutesteigerung und ermoglichten die Entwicklung eines konti- 
nuierlichen Verfahrens*). Aber erst die Reaktion von Kupferatomen mi1 BC1, unter Anwendung 
der Cokondensationstechnik fuhrte zur weiteren Ausbeutesteigerung und bedeutete zugleich 
einen wesentlichen methodischen For t~chr i t t~) .  Jedoch erfordern alle diese Verfahren und andere, 
hier nicht genannte, einen relativ hohen apparativen Aufwand. 

Versuche, Dibortetrahalogenide iiber metathetische Reaktionen aus einfachen Ausgangsverbin- 
dungen zu gewinnen, liefern z. T. gute Ausbeuten, setzten sich aber als praparative Verfahren 
nicht durch. Dies gilt etwa fur die Darstellung von Diborterrafluorid aus (BO), oder Bz(OR)., mit 
Schwefeltetrafluorid'O) oder die Umsetzung von (BO), mit Bortrichlorid") (Ausbeuten bis 50% 
a n  B2F4 oder 13% an B2Cb). 

RO, ,OR Br, / B r  

RO' OR Br' Br  
B-B, + 4 BBr, - B-B, 4 ROBBr, 

1 2 

3 ROBBr, - B203 + 3 R B r  + BBr, R = CH, ( 2 )  

Wir fanden nun,  daL3 das bei Raumtemperatur flussige Dibortetrabromid (2), das bisher durch 
Umhalogenierung von B2C4 mit BBr3 dargestellt wurde, durch Einwirkung von Bortribromid auf 
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Tetramethoxydiboran(4) (1) nach (1) entsteht und in Ausbeuten von 50% isoliert werden kann. 
Nach (1) fallt als zweites Reaktionsprodukr Methoxybordibromid an, das unter den Reaktionsbe- 
dingungen instabil ist und sich in fliichtiges Methylbromid und Bortribromid sowie nichtfliichti- 
ges Dibortrioxid zersetzt (2)12). 

Die Methanolyse von Tetrakis(dimethylamino)diboran(4) liefert 1 in Ausbeuten von 
> 90% j 3 ) ,  und die Amino-Verbindung wird durch Enthalogenieren von Bis(dimethy1amino)bor- 
chlorid mit Alkalimetallen13~14) in = 75proz. Ausbeute erhalten. Somit betragt die noch nicht o p  
timierte Gesamtausbeute iiber alle drei Stufen mindestens 34% bei sehr einfachem apparativem 
Aufwand. 

Details des durch (1) beschriebenen Reaktionsverlaufs werden wir klaren; erwahnt sei noch 
daf3 die Umsetzung von Bz(OR)4 mit Bortrichlorid kein Diborterrachlorid liefert. 

Fur die Forderung unserer Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der BASF-Aktiengesellschaft, desgleichen Herrn Dr. habil. 
B. Wrackmeyer fur die Bestimmung der Kopplungskonstante. 

Experimenteller Teil 
Unter Feuchtigkeits- und LuftausschluR (N2) sowie kraftigem Riihren tropfte man zu einer LO- 

sung von 23.7 g Bortribromid (94.6 mmol) in 120 ml Methylenchlorid bei Raumtemp. langsam 
3.4 g Tetramethoxydiboran(4) (1) (23.0 mmol) in 30 ml CH2C12. Dabei fie1 ein zunlchst gallert- 
artig erscheinender Niederschlag aus, der sich aber nach 30 min Riihren gut abfritten IieR. Er 
wurde dreimal mit je  20 ml Losungsmittel ausgewaschen. Vom Filtrat kondensierte man dann die 
Hauptmenge des CH2C12 sowie des gebildeten Methylbromids bei 100 Torr ab, danach vor allem 
Bortribromid bei 12 bis 8 Torr. Die zuriickbleibende, schwach gelbliche Fliissigkeit reinigte man 
durch einmalige fraktionierende Kondensarion bei lo-' Torr (Kondensieren bei - 78 "C). Ausb. 
3.9 g 2 (49%); 6"B 69.6 (Lit. 70.02c)) gegen BF3-Ether als ext. Standard. 

Die Kopplungskonstante 'J("B"B) ermittelten wir bei 90°C zu 36 -e 3 Hz. Das Massenspek- 
trum zeigte bei 15 eV ebenso wie das "B-NMR-Spektrum nur eine geringfiigige Verunreinigung 
von BBr3 an. 
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