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Die chcmischen Verschiebungen 814N von 39 Silylaminen [(CH3)3SiNR,, [(CH3)3Si]2NR,
[(CH3);3Si]3N und Si-chlorierte Bis(silyl)amine] werden zusammen mit den 814N. und 811B-
Datcn von 19 Silylaminoboranen mitgetcilt. Sie sind mit dem Modell der SiN-(pd)-=-Bindung
interpreticrbar.

Die Borylierung fiihrt zu einem Abschirmungsverlust am Stickstoff. (pp)-w-Bindung zwischen
Bor- und Stickstoff sowie geometrische Effekte werden zur Deutung der 814N- und 81! B-Daten
herangezogen.

Nuclear Magnetic Resonance Studies on Boron Compounds, VI
14N- and 11B-N.M.R. Studies on Silylamines and Silylaminoboranes

The chemical shift data 814N of 39 silylamines [(CH3)3;SiNR 3, [(CH3)3Si];NR and {(CH3);Si]sN
as well as of Si-chloro-bis(silyl)amines] are reported together with 14N- and ! 1B-chemical shifts
of 19 silylaminoboranes. These data are discussed in terms of the SiN-(pd)-w-bonding model.
Borylation of silylamines leads to a deshielding at the nitrogen. (pp)-w-Bonding between B-
and N-atoms as well as geometric effects are used for the interpretation of the 814N- and
311B-data.

Zahlreiche physikalische Untersuchungen an Silicium-Stickstoff-Verbindungen
legen nahe, daB die Si-~-N-Bindung durch eine Bindungsordnung > 1 zu beschreiben
ist, d. h. durch eine SiN-o- und eine SiN-(dp)-r-Bindung. Die damit verbundene Elek-
tronendelokalisierung 148t eine geringe Basizitit fiir die Silylamine erwarten. In der
Tat ist diese Verbindungsklasse weit weniger basisch als vergleichbare Amine2.3,
Schwingungsspektroskopische und theoretische Studien sowie Strukturuntersuchungen
bestdtigen das Bindungsmodell. So entsprechen die Kraftkonstanten fiir die SiN-
Bindung in den Verbindungen Si(NR3)4%, X,;_,Si[N(CHj3),), (X = H, Cl, CH3)%
Bindungsordnungen >1. MO-Berechnungen, etwa am Molekiil H3SiNH,, ergeben,
daB die (dp)-m-Uberlappung zwischen Si und N nur wenig zum Grundzustand beitrigt,
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das HOMO jedoch vom=-Typ ist und hauptsichlich aus einem Si(d,,)- und N(p,)-AO
resultiert®), AuBerdem kénnen Dipolmomente der Aminosilane, z. B. des N-Trimethyl-
silylpyrrols "’ nur unter dieser Voraussetzung interpretiert und mit dem nach einem
CNDO/2-Verfahren unter Beriicksichtigung von (dp)-w-Uberlappung berechneten
Dipolmomenten korreliert werden®. Strukturuntersuchungen belegen trigonal-planar
koordinierten Stickstoff in den Verbindungen N(SiH3);, HN(SiH3)2, HN[Si(CH3)3]3,
CH;3N(SiH3)2, CISIi[N(CHj)zls, Cl3SiN(CH3)z und [(CH3)3SilhNBF,9.19, Die Ein-
fihrung nur einer H3Si- oder (CH3)3Si-Gruppe in ein Amin fithrt jedoch noch nicht
zur Einebnung am Stickstoff.

Die mit der unterschiedlichen Geometrie am Stickstoff verbundene Ladungsdichte
miiBte im 4N-Kernresonanzexperiment sichtbar werden. Erste Untersuchungen von
Andrianow et al.11 an sieben SiN-Verbindungen sprechen fiir das SiN-(dp)-n-Bin-
dungsmodell. Wir haben umfangreichere Messungen an Silylaminen vorgenommen
und insbesondere die Silylaminoborane mit herangezogen, fiir die man auf jeden Fall
planare Koordination am Bor- und Stickstoffatom12) erwarten darf. Da 811B und
314N weitgehend von der-Elektronendichte am Bor-13-16) bzw. Stickstoffatom 14.16.17)
abhingen, kann der Einflufl der Silylgruppe eingehender untersucht werden. Danach
war zu erwarten, dal3 die chemischen Verschiebungen Anhaltspunkte iiber elektro-
nische 13.19 und geometrische Effekte!8) liefern wiirden. '

Chemische Verschiebungen 84N von Silylaminen

Eine Diskussion der NMR-Daten von Silylaminoboranen setzt die Kenntnis von
S14N-Werten der ihnen zugrundeliegenden Silylamine voraus. In Tab. 1 sind die von
uns untersuchten Verbindungen aufgefiihrt.

Die chemische Verschiebung 814N von primédren Aminen kann man mit Hilfe von
Substituentenparametern, die nach der Methode von Grant und Paul19.20) erhalten
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Tab. 1. Chemische Verschiebungen 814N (bezogen auf NO;3;~), Halbhdhenbreiten und Ver-
schiebungsdifferenzen A14N von Silyl-, Disilyl- und Trisilylaminen

Verbindung [i::] ['l'-llf] AN

1 (C2Hs)3SiNH,; +3731D 33 —10

2 (CH)3)3SiNHCH, +373 137 -5

3 (CH3)3SiNHC,H;s +343 166 —12

4 (CH;)3SiNH —iso-C3H, +330 180 —10

5 (CH3)3SiNH —sec-C4Hyg +338 235 —8

6 (CH3)3SiNH —rerr-C4Hy +321 225 +10

7 (CH3)3SiNHCgH;s 4-320 1190 -3

8 (CH3)3SiN(CH3); +374 180 +3

9 (CH));3SiN(C;Hs), +343 248 +7

10 (CH3)3SiN(iso-C3H7); -+314 490 +6
11 (CH;);Sih(l 1-364 226 —22
12 (CH;);SiNO -+ 341 207 -3
13 [(CHj)3Sil,NH 4 351 50 —-32
14 [(CH3)3Si);NCH; -+-370 155 —8
15 [(CH3)3Sil;NCaHss + 340 230 —15
16 [(CH3)3Si)2N —iso-C3H+ +323 280 —-17
17 [(CH;3)3Si]aN —tert-C4Hy +316 650 +5
18 [(CH3)1Si]a2NCeHss + 287 1200 —36
19 [CI(CH3),Si);NH +322 255 —61
20 CI(CH3),Si—~ NH —Si(CHj); +344 183 -39
21 CI(CH3)Si— NH —Si(CHj)s -+328 156 —55
22 Cl3Si—NH —Si(CHy); -+-318 125 --65
23 [C13Si};NH +293 270 —90
24 CI(CH3),Si— N(CH3)—Si(CH;); +337 267 —46
25 [CI(CH}),Si];NCH;3 +334 160 —49
26 ClI3(CH3)Si— N(CH3) —Si(CHj); -4-333 270 — 50
27 Cl13Si— N(CH3)—Si(CHj); +336 215 —47
28 C13(CH3)Si — N(CH3) —Si(CH3);Cl 1 335 280 —46
29 [C1(CH3)Si]aNCH; 4-314 530 —69
30 (CH30)3Si — NH —Si(CH3j); +36911) 248 —14
31 (CH30)3Si —NH —Si(OCH3); 4-38011) 476 -3
32 (CH;),Si(NHCH3), -+363 380 —15
a3 [(CH;3);SiNH ], t 344 150 -39
34 [(CH3);SiNCH3)s +332 320 —51
35 [(CH3),SiNH]), +332 346 —51
36 [(CH3;);Si])3N +344 168 -39
K1} (CH3)2Si[N(CH3)2)2 +370 287 —1
38 CH;Si{N(CH3);]3 +367 306 -4
39 Si[N(CH3)2l4 + 366 488 —5




1974 Kernresonanzspektroskopische Untersuchungen an Borverbindungen, VI 521

wurden, berechnen2!), Die Tatsache, daB lineare Beziehungen zwischen 813C und
311B22), 313C und 314N7 sowie 8!1B und 314N7 fiir vergleichbare Verbindungen
bestehen, belegt, daB substituenten-induzierte Anderungen der chemischen Verschie-
bungen stets gleichsinnig wirken als Folge duBerer Stérungen 9. Obschon diese auf die
Glieder 1/r3 und Qg fiir den paramagnetischen Term o, der Popleschen Gleichung2?
EinfluB nehmen diirften, wird bei der Beteiligung einer t-Bindung an der Si— N- bzw.
B —N-Bindung vermutlich AE, die mittlere Anregungsenergie am stirksten beein-
fluBdt. Je groBer AE, desto kleiner wird a,! Da dies ein negativer Term ist, bewirkt
groBer werdendes AE eine Hochfeldverschiebung.

Wihrend die Ableitung von Substituentenparametern fiir 815N; bzw. 314N von
Aminen moglich ist, weil keine drastische Anderung der Geometrie am Stickstoff
zu erwarten ist, wohl aber H-Briickenbindungseffekte zu beriicksichtigen sind, bereitet
eine analoge empirische Interpretation der 314N-Daten von Silylaminen Schwierig-
keiten. Geht man davon aus, daf} in der Reihe der Trimethylsilylamine (CH3)3SiNHR
und (CH3)3SiNR; die Stickstoffatome pyramidal sind, dann sollte fiir die Trimethyl-
silylgruppe ein weitgehend konstanter Substituenteneinflul nachweisbar sein. Wie
die dritte Spalte der Tab. 1 fiir diese Verbindungsreihen zeigt — es sind dort die
Differenzen A4N = 314N[(CH3)3SiNR;] 814N[HNR3] eingetragen — variiert Al4N
betrachtlich. Mit zunehmender Sperrigkeit der Alkylgruppe steigt die Abschirmung
relativ zum Vergleichsamin, gleichzeitig nehmen die HalbhShenbreiten der !4N-
Signale zu. Da speziell die B-Verzweigung zu einem besonders stark negativen Ver-
schiebungsbeitrag AnlaB3 gibt2D), liegt in den Trimethylsilylaminen ein durch die
(CH3)3Si-Gruppe ausgeloster gegenlaufiger Effekt vor. Er konnte hervorgerufen
werden durch eine auf Grund stirker werdender nichtbindender Wechselwirkungen
veranlaBte Einebnung am Stickstoff. Verbunden sollte damit ein kleinerer mittlerer
Radius r und eine hohere Population von p-Niveaus sein, die zur besseren Abschir-
mung fithren23),

Die stidrkere n-Bindung, d. h. kleiner werdendes AE, miifite allerdings wieder mit
einer Zunahme des negativen paramagnetischen Abschirmungsparameters o, ver-
bunden sein.Allerdings zeigen die Kopplungskonstanten fiir "”NH (CH3);E—NH —CgHss,

daf} die Bindungswinkel denen der Amine entsprechen sollten 242,

Fiir eine dp-()-Wechselwirkung spricht auch der Vergleich von (CH3);Si-substitu-
ierten offenkettigen und cyclischen Aminen. Wihrend der Ubergang vom Dimethyl-
amin (315N — 378 ppm) zum Aziridin (8!5N = 387.2 ppm) oder von Diithylamin
(315N 327.9 ppm) zu Pyrrolidin (315N 337.3 ppm) mit Abschirmungsgewinnen von
~ 9 ppm verbunden ist, resultiert bei den entsprechenden N-Trimethylsilylderivaten
(8, 374 ppm/11, 364 ppm, bzw. 9 343/12, 341 ppm) jeweils ein Abschirmungsverlust,
der beim Aziridinsystem 11 besonders stark ins Gewicht fallt. Der Beitrag der Tri-

20 R. L. Lichter und J. D. Roberts, J. Amer. Chem. Soc. 94, 2495 (1972).

22) B. F. Spielvogel und J. M. Purser, J. Amer. Chem. Soc. 89, 5294 (1967).

23) J. A. Pople, J. Chem. Phys. 37, 53, 60 (1962).

24) E. W. Randall, J. J. Ellner und J. J. Zuckerman, J. Amer. Chem. Soc. 88, 622 (1966);
E. W. Randallund J. J. Zuckerman, ebenda 90, 3167 (1968). — 24a) Nach 4. H. Cowley und
J. R. Schweiger, ebenda 95, 4179 (1973), kann der s-Charakter der NH-Bindung in
Aminosilanen nicht durch Jisnm bestimmt werden.
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methylsilylgruppe zu 314N kann also nicht in Form eines konstanten Substituenten-
parameters erfaBt werden. Die beobachteten Tieffeldverschiebungen lassen sich jedoch
wieder mit (dp)-m-Bindungseffekten interpretieren (s. 0.).

Trégt ein N-Atom zwei oder mehr Silylgruppen, dann ist der Stickstoff nach den
vorliegenden Strukturuntersuchungen als sp2-hybridisiert anzusehen?. Eine Betrach-
tung der 34N-Daten der Si-Cl-substituierten Disilazane 19--29 zeigt, daB eine stei-
gende Anzahl von Cl-Atomen im Molekiil eine Tieffeldverschiebung des 14N-NMR-
Signals bewirkt. Dieser Effekt kann auf eine verminderte Elektronendichte am N-
Atom zuriickgefiihrt werden; er ist sowohl eine Folge des —I-Effektes der Cl-Atome
als auch besserer (dp)-=-Uberlappung. Beide sollten eine Zunahme von Gp, iN Uber-
einstimmung mit der beobachteten Tieffeldverschiebung verursachen. Hieraus folgt
andererseits, da Gruppen, die zur Mesomerie fahig sind, dann eine Hochfeldver-
schiebung verursachen sollten, wenn dies zu einer Erhohung der Elektronendichte am
Silicium und zu einer Schwichung der SiN-Bindung, d. h. einer Erhéhung der Elek-
tronendichte am Stickstoff fiihrt. In diesem Sinne kann man die 314N-Daten der
Methoxysilyl-amine 30 und 31 die von Andrianov et al.!! vermessen wurden, auslegen.
Andererseits sind aber die N-Atome im Dimethylbis(methylamino)silan 32 um 10 ppm
schlechter abgeschirmt als das N-Atom des N-Trimethylsilylmethylamins 2.

Vergleichbar mit Bis(amino)silanen einerseits und Disilylaminen andererseits sind
die Cyclosilazane 33—35. Thre N-Atome sind weniger gut abgeschirmt als in
(CH3),;Si(NHCH3); und den Disilazanen 13 und 14. Vergleicht man die 314N-Daten
dieser SiN-Verbindungen mit den Bor-Verbindungen (RBNR);7), RB(NHR); und
(R2B);NR1.14) 50 sind bei den erstgenannten die N-Atome der Cyclosilazane, bei den
letztgenannten hingegen die der Diborylamine am schlechtesten abgeschirmt.

Nach schwingungsspektroskopischen Untersuchungen soll 33 eine planare Geriist-
struktur besitzen29, Jedoch belegen Elektronenbeugungsuntersuchungen an
[(CH;3);SiNH]13209 und [(CH3);SiNH]427 sowie eine Rontgenstrukturanalyse von
[(CH;);SiNH142® die Nichtplanaritat der Cyclosilazangeriiste. Der strukturelle
Unterschied zwischen beiden Cyclosilazanen besteht aus einem von &~ 117° auf a132°
aufgeweiteten SiNSi-Bindungswinkel im Achtring. Damit verbunden ist wahrschein-
lich auch eine SiN-Abstandsverkiirzung. Unter diesem Gesichtspunkt wird diegeringere
Abschirmung des 4N-Kerns im Cyclotetrasilazan 35 leicht verstindlich.

Die Tieffeldverschiebung der 14N-Resonanzsignale in der Reihe 8, 14, 36 belegt die
zunehmende Delokalisierung 29,

Die Berechnung von Strukturparametern unter Einschlu} eines Terms, der (dp)-rt-
Bindungsbeitrage beriicksichtigt, fiihrte bisher nur zu unbefriedigenden Resultaten.
Andererseits beeinflullt die zunehmende Belastung des Siliciumatoms durch Dimethyl-
aminogruppen (vgl. die 314N-Daten fiir 8 und 36 —39) 314N nur geringfiigig.

25 H. Kriegsmann, Z. Anorg. Allg. Chem. 298, 223 (1959).

26) M. Yokoi, Bull. Chem. Soc. Japan 30, 100 (1957).

2D M. Yokoi und K. Yamasaki, J. Amer. Chem. Soc. 75, 4139 (1953).
28) G. S. Smith und E. Alexander, Acta Crystallogr. 16, 1015 (1963).

29 In dieser Reihe nimmt andererseits die Zahl der 3-Strukturparamecter zu: Dieser Parameter
ist negativ und erklirt qualitativ ebenfalls den beobachteten Gang der 814N-Daten.
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Chemische Verschiebungen 8'“N von Silylaminoboranen

Die Borylierung eines Amins fiihrt zu einem betrichtlichen Abschirmungsverlust des
Stickstoffs 14, Gleiches gilt, wie die Daten der Tab. 2 zeigen, auch fiir die borylierten
Silylamine. Zum Vergleich bieten sich die chemischen Verschiebungen der Dimethyl-
aminoborane einerseits und der Alkylaminoborane andererseits an. Bei ersteren ist in
den Silylaminoboranen eine der beiden Methylgruppen gegen die (CH3);3Si-Gruppe
ersetzt, wihrend die zweite bei gleichbleibenden Resten am Bor variiert wird: R;B—
N(CH3)2/R2B—N(R)-Si(CH3)s. In der zweiten Reihe wird ein H-Atom der NH-Gruppe
gegen die Trimethylsilylgruppe ausgetauscht: R;B~NRH/R2B-N(R)-Si(CH3j);.

Die Tieffeldverschiebung ist nach den vorliegenden Daten wie bei den Aminobora-
nen auch in der Reihe der Silylaminoborane umso griBer, je weniger Stickstoffatome
an das Boratom gebunden sind. Der Abschirmungsverlust des Verbindungspaares
CH;3NHSi(CH3)3/B[N(CH3)—Si(CH3)3)s (58) iibertrifft mit A14N = —52 ppm den
der Vergleichspaare HN(CHj3),/B[N(CHj)z]l3 (A¥N = —6 ppm), HaN—tert-C4Hg/
B(NH —tert-C4Hg); (A4N = —18 ppm) und Pyrrolidin/Tris(pyrrolidino)boran
(A4N = —6 ppm) betrichtlich. Da in den Aminoboranen sp2-hybridisierter Stick-
stoff vorliegt, in den Aminen und Silylaminen aber Stickstoff vom sp3-Typ, weist der
groBe 14N-Abschirmungsverlust fiir §8 sowohl auf eine relativ starke Inanspruchnahme
des Stickstoffs durch (dp)-m-Bindung iiber das Si-Atom, als auch auf eine (pp)-n-BN-
Wechselwirkung hin. Mit ziemlicher Sicherheit ist 8 nicht pianar, die BN-x-Bindung
also nicht so stark wie in planaren Tris(amino)boranen. Dies belegt auch das fiir
Tris(amino)borane bei tiefem Feld liegende 11B-NMR-Signal von 58.

Betrachtet man andererseits die Verbindungsreihen BX3;, CH3;BXj, (CHj)2BX,
so erkennt man aus Abb. 1, daB die Abschirmungsidnderung fiir 314N bei den Methyl-

J“N e ns3
4ans2
e Nzl
350
300 \ X2 =N(CHyl2
X=—NgiicHan
x= —-N_)
+250 M
X+ =Nicichan
+200 \
xa—NJ)
30 30 -0 50 -80

éY
Emmi
Abb. 1. Korrelation von 814N und 8!!B fiir Methylborane R3_,BX, (n = 1, 2, 3) mit X =
NCHj;[Si(CH3)3], N(CH3)2, N(CH2)4, NH —rert-C4Hg und NC4H4
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(trimethylsilyl)aminoboranen —34 ppm und bei Pyrrolylderivaten —25 ppm betrigt,
wahrend sie fir die Dimethylamino-, Pyrrolidino- und terz-Butylaminoborane auf
beachtliche —69, —66 bzw. —67 ppm anwichst. Dieser Effekt schligt auch auf die
311B-Werte durch, d. h. die B-Atome der Silylamino- und Pyrrolylborane sind stets
wesentlich weniger gut abgeschirmt als die der Aminoborane. Eine einfache Erkliarung
fir diesen Gang ist, daB das freie Elektronenpaar des Pyrrol- bzw. Silylamin-Stick-
stoffs Teil eines delokalisierten Systems ist und beim Hinzufiigen eines weiteren
Zentrums von einer Erweiterung der Mesomeriemdéglichkeit nur mehr begrenzt
Gebrauch machen kann. Diese Argumentation spricht unseres Erachtens mehr zu
Gunsten von SiN-(pd)-w-Bindungen als die in der Diskussion der 314N-Werte der
Aminosilane verwendeten Belege.

Unabhingig davon, ob man die 811B-Daten der Silylaminoborane denen der Di-
methylaminoborane oder der Alkylaminoborane gegeniibergestellt, stets haben die
S11B-Werte fiir die Silylaminoborane negativere Werte. Jedoch resultieren betrichtliche
Abweichungen fiir A14N. Diese sind nur anndhernd mit Substituentenparametern
korrelierbar. Falls der Beitrag der Alkylgruppe als konstant angesehen wird, dann
miiBten die 314N-Unterschiede bei einem Vergleich von R;B—NHR mit R;B --N(R) —
Si(CH3); auf a) unterschiedliche (dp)-m-Bindungseffekte und b) Anderungen der
Geometrie zuriickgefiihrt werden.

Die Reihe der Diphenylborane 50 —52 zeigt den geringsten Abschirmungsverlust
311B, sowie nur mittelgroBe Tieffeldverschiebungen der 14N-NMR-Signale. Diese
Daten belegen wieder einen Ausgleichseffekt der Phenylgruppe.

Interessant ist schlieBlich noch ein Vergleich der offenkettigen Verbindung 53
mit den cyclischen Verbindungen 54 und 55. Fiir letztere darf man weitgehend ebene
Ringgeriiste erwarten, wihrend Kalottenmodelle fiir 53 eine Verdrillung der SiCNB-
Ebene gegen die CBN,-Ebenen fordern. Folglich miiBte eine BN-(pp)-rt-Bindung in 54
und 55 im Vergleich zu 53 begiinstigt sein. Sie wird durch die bessere Abschirmung der
B-Atome in den beiden Heterocyclen bestiitigt; 314N indert sich hingegen nur sehr
wenig, zumindest sind die 14N-Werte innerhalb der Fehlergrenzen gleich, zumal auch
die Halbwertsbreite des 14N-Signals fiir 53 sehr viel groBer als fiir 54 und 55 ist. Es
kommt hinzu, daB der RingschluB zum Fiinfring iiblicherweise eine Hochfeldver-
schiebung bedingt; diesem Effekt wirkt aber die BN-rt-Bindung entgegen. Die Folge ist
eine nahezu gleiche Verschiebung 814N fiir 53—55.

Die N-Atome der Bis(trimethylsilyl)aminoborane 47, 56 und 57 sind alle relativ
gut, die B-Atome jedoch nur miBig gut abgeschirmt. Damit belegen die 314N- und
811B-Daten Verdrillungseffekte, d. h. verminderte BN-w-Wechselwirkung.

Da B[N(Si(CH3)s)2]5 nicht dargestellt werden konnte 2, haben wir 84N fiir das
Al-Derivat 59 gemessen. Die Geriiststruktur dieser Verbindung ist planar3®, Die
beobachtete geringe Abschirmung des Stickstoffs ist damit erkldrbar. 829Si-Daten der
hier untersuchten Verbindungen kdnnten wesentlich zur weiteren Klirung der disku-
tierten Effekte beitragen.

298) P. Geymayer und E. G. Rochow, Monatsh. Chem. 97, 429 (1966).
30 G. M. Sheldrick und W. S. Sheldrick, J. Chem. Soc. A 1969, 2279.
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Die vorliegende Arbeit wurde durch ein Stipendium der Stiftung Stipendienfonds der chemi-
schen Industrie an B. W. entscheidend gefordert. Wir danken hierfiir, ebenso wie der Badi-
schen Anilin & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen, und den Farbenfabriken Bayer, Leverkusen,
fiir zahlreiche Chemikalienspenden. Gedankt sei auch Herrn stud. rer. nat. H. Moser fiir
geschickte Mithilfe bei den priparativen Arbeiten, desgleichen Fridulein G. Bienlein und
Herrn G. Schoenauer fiir analytische Arbeiten.

Experimenteller Teil

Die Messungen der 14N-Kernresonanz erfolgten bei 7.226 MHz in einem statischen Magnet-
feld von 23490 Gauss. Als externer Standard diente wiBrige NaNO;-Losung. Zur Auswertung
diente die Seitenbandtechnik. Die MeBgenauigkeit betrug bei Halbhéhenbreiten bis zu
300 Hz + 2 ppm, bis zu 600 Hz + 5 ppm.

11B-NMR-Messungen wurden bei 32.1 MHz durchgefiihrt mit BF3-O(C;Hs), als externem
Standard. Die Angaben fiir 311B sind auf 4 0.3 ppm genau mit Ausnahme der Phenylderivate,
die breite Signale lieferten.

Die Silylamine des Typs (CH3);SiNHR (R = Alkyl, Phenyl) wurden nach Literaturvor-
schriften oder in leichter Abinderung davon durch Aminolyse von Trimethylchlorsilan
erhalten31.32), Gleiches gilt fiir Silylamine des Typs (CH3)3SiNR; (R = H, Methyl, Athyl). 4
wurde aus LiN(iso-C3H+); und (CH3);SiCl dargestellt. Die Disilazane [(CH3)3Sil2NR (R = H,
Methyl) wurden durch Umsetzung von NH3 bzw. CH3NH; mit (CH;);SiCl gewonnen3l),
Die iibrigen Disilazane erhielten wir iiber N-Lithiosilylamine mit Trimethylchlorsilan33), Die
Cl-haltigen Disilylamine 19—29 entstanden bei der Umsilylierung von Bis(trimethylsilyl)-
aminen mit den entsprechenden Chlorsilanen34),

Tab. 3. Physikalische und analytische Daten von Silylaminoboranen

Sdp. °C/ % Summenformel Analyse
Torr Ausb. (Mol.-Masse) C H N
SiMe;
|
/N
H;C—B\ 52/1 78 CoH2sBN,Si Ber. 47.58 11.01 12.34
N (228.3) Gef. 45.86 10.89 12.16
|
SiMe;

(CH3);B—N(iso-C3H7) —Si(CH3)s 54—56/12 89 CgH2BNSi  Ber. 56.42 12.85 8.19
(171.2) Gef. 56.72 1291 7.66
(CHj)2B —N(sec-C4Hg)—Si(CH3s)s 65/12 77 CoH24BNSi  Ber. 5843 1296 7.57
(185.2) Gef. 58.10 12.95 6.99
(CH31);B —N(rert-C4Ho) —Si(CH3); 60/12 71 CoH24BNSi  Ber. 58.43 12.96 7.57
(185.2) Gef. 57.89 12.51 7.42
(CHj);B —N(CsHs)—Si(CH3j)3 40—42/1 82 C; H20BNSi Ber. 64.45 9.75 6.83
(205.2) Gel. 63.84 9.84 6.95
Br

H.C—B” 531 88 C;HaBBrNSi;Ber. 31.61 7.87 5.26
N (266.1) Gef. 3245 7.12 6.02
N{Si(CH3)3)2

31) R. C. Osthoff und S. W. Kantor, Inorg. Syn. §, 55 (1957).

32) R. Fessenden und J. S. Fessenden, Chem. Rev. 61, 372 (1961).

3) Y. Wannagat und H. Niederpriim, Chem. Ber. 94, 1540 (1961).

34) Hieriiber berichten wir an anderer Stelle (Z. Naturforsch.); vgl. auch U. Wannagat, J.
Herzig, P. Schmidt und M. Schulze, Monatsh. Chem. 102, 1817 (1971).



528 H. Noth, W. Tinhof und B. Wrackmeyer Jahrg. 107

Trimethylsilylaminoborane erhielten wir a) durch Silazanspaltung mit Borhalogeniden33),
b) durch Reaktion von N-Lithioaminoboranen mit Chlorsilanen36.37) und c) durch Umsetzung
von N-Lithiosilylaminen mit Borhalogeniden.

Nach a) wurden synthetisicrt 58, 4136, 4036), 5035), §135), 86 und 49. Die Mcthodc b) machte
4237) und 5536 zuginglich. Alle anderen Silylaminoborane erhielten wir nach c). Nachstehend
wird eine Reaktion stellvertretend beschrieben. Die physikalischen und analytischen Daten
neuer Silylaminoborane finden sich in Tab. 3.

Dimethyl! N-tert-butyl-N-( trimethylsilylJamino jboran (45): 7.33 g (CH3);SiNH-- rerr-C4Hg
(0.05 mol) wurden mit 32 ml C4HgLi in Hexan (1.57 mol) versetzt und 24 h unter Riickflu
gekocht. Zu der dann vorliegenden Suspension tropfte man langsam unter starkem Riihren bei
Raumtemp. 6.06 g (CH3)2BBr (0.05 mol). Nach Beendigung der exothermen Reaktion wurde
ohne Abfiltrieren des Unldslichen das Hexan abdcstilliert, danach durch fraktionierte Destilla-
tion 6.7 g (71 %) 45 vom Sdp. 60°C/12 Torr als klare, farblose Fliissigkeit gcwonnen.

335) H. Noth und M. J. Sprague, J. Organomet. Chem. 22, 11 (1970).
36) ]. Geisler und H. Noth, Chem, Ber. 106, 1943 (1973).
30 . Geisler und H. Noth, Chem. Commun. 1969, 775.
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