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D-8000 Miinchen 2, MeiserstraBe 1
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Die SiN-Bindungen von B[NCH;—Si(CHj);]; werden in einer stark temperaturabhéngigen
Reaktion durch (CHj);BBr schrittweise gespalten. Es sind alle Glieder der Reihe
[(CH3)2B—CH;3N1,B[NCH 3 —Si(CH3)als_n isolierbar, deren thermische Stabilitit mit
steigendem n sinkt. Die 1H- und 11B-NMR-Spektren der neuen Boranderivate werden dis-
kutiert.

Contributions to the Chemistry of Boron, LXIV 1)

The Preparation of an Electron Deficient Triaminoborane :
Tris[/N-(dimethylboryl)methylamino]borane

The SiN bonds of BINCHj —Si(CH3)3]3 are successively cleaved by (CH3)2BBr. The reaction
is strongly temperature dependent. All members of the series [(CH3):B—CH;3N]B[NCH;3; —
Si(CH3)3]3-n can be isolated. The stability against thermal decomposition decreases as n
increases. The 1H- and !!1B-n.m.r. spectra of the new borane derivatives are discussed.

Die kinetisch stabilen, reaktionsfreudigen Bis(dialkylboryl)amine zersetzen sich
unter Alkylgruppenwanderung in Trialkylborane und Borazine2), lhre Zersetzungs-
schwelle wird durch sperrige, elektronenspendende Gruppen erhoht3), Eine Stabili-
sierung erfolgt auch durch den Einbau des BNB-Skeletts in ein Ringsystem®. Hierfiir
sorgt guch eine Gruppe, die die B-Atome des Diborylaminsystems in einen Hetero-
cyclus einbezieht>. Die Verbindungen 1 bis 3 dienen hierfiir als Beleg. Hieraus kann
man schlieBen, daB BN-Ketten relativ stabil sein konnten, wenn ein B:N-Verhiltnis
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1) LXIII. Mitteil.: 1. Geisler und H. Noth, Chem. Ber. 106, 1943 (1973).

2) H. Noth und H. Vahrenkamp, J. Organomet. Chem. 16, 337 (1969).

3 H. Jenne und K. Niedenzu, Inorg. Chem. 3, 68 (1964).

4 R. Koster und K. Iwasaki, Advan. Chem. Ser. 42, 148 (1964).

$) M. F. Lappert und G. Srivastava, Proc. Chem. Soc. (London) 1964, 120.
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< 1 vorliegt, wihrend sich Verbindungen mit B:N > 1 leichter zersetzen sollten.
In der Tat sind die wenigen bisher bekannten BN-Ketten-Verbindungen mit Bor der
Koordinationszahl 3 alle vom N-UberschuB-Typ$.7,

Die Umsetzung von CH3N[BCH3; —NCH3—Si(CH3)3;}2 mit (CH3),BBr liefert die
instabile und daher noch nicht ausreichend charakterisierte siebengliedrige Kette
(CHj3);B—NCH3 —-BCH3—NCH3; —BCH3;—NCH3;—B(CHj3)2 vom N-UnterschuBtyp.
Sein Isomeres, das Tris[N-(dimethylboryl)methylamino]boran B[NCH3;—B(CHj3),]s,
konnte thermisch starker belastbar sein, da dessen Stabilisierung zu einem Borazin
aus sterischen und kinetischen Griinden gehemmt sein sollte.

Darstellung von [ N-(Dimethylboryl)methylaminojboranen

Die unter schonenden Bedingungen durchfiihrbare SiN-Spaltung?® eignet sich nicht
nur fiir die Darstellung einfacher Diborylamine 2), sondern auch zum Aufbau lingerer
Aminoboran-Ketten®). Obschon die N-Atome im Tris[N-(trimethylsilyl)methylamino}-
boran (4) sterisch gut abgeschirmt sind, werden alle drei SiN-Bindungen von Dime-
thylborbromid gespaiten9. Bei Raumtemperatur liefert die exotherme Reaktion
auBer leichtfliichtigem B(CH3)3 und (CHj3)3SiBr ein sehr schwer auftrennbares Pro-
duktgemisch. Durch Vorgabe der Stochiometrie und Kontrolle der Temperatur wird
jedoch ein gezielter und schrittweiser Ersatz der (CHj3);3Si- gegen (CH3)2B-Gruppen
erreicht. Danach lauft die Reaktion (1) bei 10°C in etwa 1 h quantitativ ab, Dic:zweite
SiN-Bindung von 4 148t sich bei —20°C gemaDB Gleichung (2) spalten. Ihr schlieft
sich die Trennung der dritten an, die bei —30°C durchzufiihren ist. Unter diesen
Bedingungen entstehen die Dimethylborylmethylaminoborane 5, 6 und 7 praktisch
quantitativ.

+ Walibsr N + 1B
B(NR-Sily); - R"::;" R;B-NR-B(NR-SiRj), %‘l’, (R;B-NR);B-NR-SiR,
4 5 6

R = CHy +R:BBe
S
(HgB-NR),B

7

§ ist der erste Vertreter eines ,,unsymmetrischen‘* Diborylamins, 6 und 7 zihlen zu
den N-UnterschuB-Aminoboranketten. Die farblosen, viskosen Verbindungen sind
nur im Hochvakuum ohne merkliche Zersetzung destillierbar. Zunehmende Belastung

o) H. Noth und J. M. Sprague, J. Organomet. Chem. 22, 11 (1970).

7 1. B. Atkinson, D. B. Clapp, C. A. Beck und B. R. Currell, J. C. S. Dalton 1972, 182.

8) 0. J. Scherer, Organomet. Chem. Rev., Sect. A 3, 281 (1968).

9 Fiir SiN-Spaltungsreaktionen diskutiert man hiufig einen Additions-EliminierungsprozeB,
gemdB dem das Molekiil EX;, elektrophil am Stickstoffatom angreift. Der Addukt-
bildung folgt dann die Ubertragung der nucleophilen Gruppe X auf den Silylrest unter
Losen der Si—N-Bindung®. Aus sterischen Griinden sollte dieser Mechanismus bei 4
nicht méglich sein. Hier kénnte man erwégen, daB zundchst das Br-Atom des (CH3);BBr
die Trimethylsilylgruppe angreift und unter Losen der SiN-Bindung die (CH3)2B-Gruppe

auf das N-Atom iibertréagt.
66‘
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des zentralen Boratoms mit N-(Dimethylboryl)methylamino-Gruppen (steigendes
B:N-Verhiltnis) erhoht die Zersetzungsgeschwindigkeit ; daher entbindet zwar 7, nicht
aber § bei 50°C Trimethylboran10),

Die monomeren Verbindungen werden von Luftsauerstoff langsam oxidiert. Sie
sind jedoch weniger empfindlich als (CH3);BNHCHj3. Dies gilt qualitativ auch fiir die
Hydrolyse. Sie fiihrt zu Methylamin, Borsdure, Dimethylborsdure und Hexamethyl-
disiloxan.

Kernresonanzspektroskopische Untersuchung

Die [N-(Dimethylboryl)methylamino]borane sind geeignete Modellverbindungen,
um die bereits entwickelten Vorstellungen!1-14) {iber den EinfluB elektronischer und
sterischer Faktoren insbesondere auf 3!1B und 8!4N zu iiberpriifen. Tab. 1 enthilt die
gemessenen chemischen Verschiebungen fiir die Kerne 'H, 11B und 14N.

Die beiden nichtiquivalenten Boratome in §--7 liefern zwei gut getrennte Kern-
resonanzsignale im 11B-NMR-Spektrum. Die zugehorigen Flichen entsprechen der
Zahl dquivalenter B-Atome. Das von drei Stickstoffatomen umgebene zentrale B-
Atom wird mit zunehmender Zahl von Dimethylborylgruppen immer schlechter ab-
geschirmt. Demzufolge ist die fiir die BN3-Gruppierung gemessene chemische Ver-
schiebung in 7 die bisher bei tiefstem Feld liegende. Als ,,normaler* Erwartungsbereich
gilt —20 bis —28 ppm!L.12.15), Der Ersatz einer CH3-Gruppe je (CHj3)aN-Gruppe
im Tris(dimethylamino)boran durch die Trimethylsilylgruppe verursacht einen Ab-
schirmungsverlust von 6.5 ppm. Wir fiihren ihn vor allem auf eine verminderte BN-m-
Wechselwirkung als Folge des sterischen Effekts der voluminosen (CH3)3Si-Gruppe
zuriick. Bereits in B[N(CH3)2]3 liegen die C-Atome nicht mehr in der BN;3-Ebene.
Vielmehr sind BN3- und C;NB-Ebenen um =~ 32° gegeneinander verdrillt16), Diese
Verdrillung wird durch den (CHj)sSi-Rest sicher verstarkt, Die dadurch vermin-
derte Wechselwirkung der p,-Orbitale von B und N fiihrt zu einer geringeren -
Ladungsdichte am Bor, die sich in einer geringeren Abschirmung duBert, da =-
Ladungsdichte und 811B linear miteinander korrelieren14),

Die Substitution von Trimethylsilylgruppen in 4 durch (CH3);B-Reste erbringt eine
geringe sterische Entlastung. Dabei erfahren die B-Atome der Dimethylborylgruppe
in 5§ und 6 eine etwas bessere Abschirmung als in (CH3)2B—NCH3—Si(CHj3)3. Dies
ist ein weiteres Argument zu Gunsten einer Konkurrenz der B- und Si-Atome in
Silylaminoboranen um das freie Elektronenpaar des Stickstoffs!7, desgleichen fiir die
Verdrillung der CNB;-Ebenen gegen die BN3-Ebene. In 7 nihert sich der 8!1B-Wert
dem”der, Diborylamine !1.18.19). Mit sinkendem N:B-Verhiltnis nehmen demzufolge
die m-Ladungsdichten an den B-Atomen ab.

100 Uber die Pyrolyse von 5, 6 und 7 berichten wir nach AbschluB der Untersuchungen.
11) H. Noth und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 99, 1049 (1966).

12) W. Beck, W. Becker, H. Noth und B. Wrackmeyer, Chem. Ber. 105, 2883 (1972).

13 H. Noth und B. Wrackmeyer, Chem. Ber. 106, 1145 (1973).

19) J. Kroner, D. Nolle und H. Néth, Z. Naturforsch., i. Druck.

15) G. R. Eaton und W. N. Lipscomb, NMR-Studies of Boron-Hydrides and Related Com-

pounds, W. A. Benjamin Inc., New York 1969.

16) 4. H. Clark und G. A. Anderson, Chem. Commun. 1969, 1082.
17 H. Noth, W. Tinhof und B. Wrackmeyer, Chem. Ber. 107, 518 (1974).

18) H. Vahrenkamp, Dissertation Univ. Miinchen 1967.
19) W. Storch, Dissertation Univ. Miinchen 1974.
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Der fiir 7 gemessene 314N-Wert liegt zwischen dem fiirr (CH3)2B—N(CH3)2 und
[(CH3)2B]2NCH319), Folglich spricht auch 814N auf das N: B-Verhiltnis im gleichen
Sinne wie 31'1B an. Die beobachteten chemischen Verschiebungen stiitzen die ange-
nommenen Strukturen. Bedingt durch relativ groBe HalbhGhenbreiten der 14N-
Signale gelang es nicht, die filr 5 und 6 erwarteten zwei Signale voneinander zu
trennen. Daher entsprechen die in Tab. 1 angegebenen Werte sicher nicht der wahren
Lage der beiden Signalmaxima. Sie spiegeln jedoch den Einflul der R;B-Gruppe
wider.

Keinerlei Uberraschungen bieten die 'H-NMR-Spektren. Lage und Flichen er-
lauben eine zweifelsfreie Zuordnung entsprechend den vorgeschlagenen Strukturen.
Die Einfiihrung der (CH3);B-Gruppe fiihrt in der Reihe 5, 6, 7 zu einer Tieffeldver-
schiebung der Signale; jedoch wird das B—NCH;3—Si-Signal nur wenig beeinfluBt.
Dies kann man, wie die 811B- und 3!4N-Daten lehren, mit einer zunehmenden
Verarmung der Systeme an w-Elektronendichte interpretieren. Somit zidhlt 7 ebenso
wie die Tetraorganyldiborylamine zu den elektronenarmen Aminoboranen.

Wihrend in den Aminodimethylboranen (CH;);B—NHCH3und(CHj3);B— NCH3 —
Si(CHj3); die beiden CH3B-Gruppen verschiedene chemische Umgebung haben und
daher zwei !H-NMR-Signale liefern, fanden wir in 5--7 bei Raumtemperatur je-
weils nur ein einziges Signal. Demzufolge ist die Rotation um die terminale BN-
Bindung und die zentrale in Analogie zu (CH3);B—NCH3—B(CH3); und in Uberein-
stimmung mit nur schwachen BN-w-Wechselwirkungen nicht gehemmt. Bei —68°C
spalten die lH-NMR-Signale der Verbindung 4 im Verhiltnis 1:2 auf, gleiches gilt
fiir 7. Danach friert die Rotation um die zentralen BN-Bindungen eher ein als die
der terminalen 20),

Massenspektrometrische Untersuchung

Die Massenspektren der Verbindungen 5—7 (vgl. Tab. 2) sind durch Abwesen-
heit des Molekiilions charakterisiert. Vergleichsweise intensiv sind hingegen die
Ionen der Masse M — 15. Dies spricht fiir eine Abspaltung der Methylgruppe vom
B-Atom, da so eine bessere Ladungsstabilisierung erfolgen kann als bei einer Abspal-
tung einer N-stindigen Methylgruppe. AuBerdem ist fiir 6 und 7 die Bildung des
B(CH3)s-Ions typisch. Dieses kdnnte sich aus dem Molekiilion durch Umlagerung
unter Abspaltung eines (BN)>-Vierringes bilden. Andererseits kann die Ladung auch

(H H4C

cn
Ha( \:”3( g 1H;C. / P }% 3
o N O
. — : ’ R N=City —> B(CH Ny b 10N, N=CH,
/N\ /N\ H, (‘( B
1,07 8 CH, |

vom Vierring iibernommen werden, und (CH;)zBéHz wird abgespalten. M — 55-

lonen dienen hierzu als Beleg; diese Fragmentierung lieB sich durch metastabile Peaks
nicht absichern.

20) Aus appargtiven Griinden war die Aufnahme der 'H-NMR-Spektren unter —68°C
nicht moéglich. Untersuchungen bei tieferen Temperaturen an elektronenreichen und
elektronenarmen Diborylaminen sollen Einblicke in das Rotationsverhalten erbringen.
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Mit steigendem Si-Gehalt der Verbindungen iibernimmt das (CHj3);Si*-Ion die
Rolle des Basissignals. Weiterhin wird aber B(CH3)3* neben Si(CH3)4* beobachtet.
Beide konnen bei § durch Methylgruppeniibertragung in Analogie zum oben ange-
fiihrten ProzeB entstehen.

In Tab. 2 finden sich die gefundenen Fragment-lonen. Die Zuordnung wird durch
Vergleich von beobachteten mit berechneten Isotopenmustern wesentlich erleichtert®),
Nur in wenigen Fillen lieB sich der Abbauweg iiber metastabile Peaks festlegen.

Bei den vorliegenden Untersuchungen erfreuten wir uns der Unterstiitzung durch die
Deutsche Forschungsgemeinschaft, den Fonds der Chemischen Industrie (Stipendium an G.M.)
und die Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, auBerdem durch Herrn Dr. B. Wrackmeyer,
Frau D. Ewald, Frau G. Hanatschek, Friulein G. Bienlein und Herrn K. Schonauer, die bei
der Aufnahme der Spektren und der Ausfiihrung der Analysen halfen. Ihnen sei auch an
dieser Stelle herzlich gedankt.

Experimenteller Teil

Die hohe Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Verbindungen, insbesondere von
Dimethylborbromid, erforderte das Arbeiten in einer Hochvakuumapparatur oder unter
trockenem Stickstoff. Alle Gerite sind vor Gebrauch i. Vak. auszuheizen.

Tris{ N-(trimethylsilyl) methylamino]boran (4) erhielten wir nach Néth und Sprague®) aus
Borbromid und Heptamethyldisilazan. Dimethylborbromid entstand aus Tetramethylzinn
und Borbromid 21),

Die Elementaranalysen wurden im mikrochemischen Laboratorium des Instituts durch-
gefiihrt. Zur Aufnahme der Kernresonanzspektren standen ein A60- und ein HA-100-Kern-
resonanzspektrometer von Varian zur Verfiigung.

{ N-( Dimethylboryl) methylamino]bis{ N-( trimethylsilyl)methylaminolboran (5): 4.9 ml (4.2 g,
13.2 mmol) B{NCH;Si(CH3)s3]3 (4) wurden unter krdftigem Riihren bei +10°C mit 1.28 ml
(1.60 g, 13.2 mmol) (CH;3);BBr tropfenweise versetzt. Vom danach schwach getriibten
Gemisch kondensierte man nach Riihren iiber Nacht alles Fliichtige bei 10-! Torr ab. Der
Riickstand ging bei der fraktionierten Destillation i. Hochvak. einheitlich bei 50°C/5-10~3 Torr
uiber. Ausb. 3.7 g 5 (98 %). 5 ist eine farblose, viskose, relativ wenig feuchtigkeitsempfindliche
Verbindung. Sie zeigte nach 4 Wochen keinerlei Anzeichen einer Zersetzung. Mit den iiblichen
organischen Ldsungsmitteln mischt sie sich gut.

C;1H33B2N3Si; (285.2) Ber. C46.33 H11.66 B 7.58 N 14.73
Gef. C46.21 H12.11 B7.44 N 14.55
Mol.-Masse: massenspektrometr. 270 (M — 15)

Bis{ N-(dimethylboryl )methylamino]{ N-(trimethylsilyl) methylamino]boran (6): Unter krifti-
gem Riihren (Magnetriihrer) tropfte man zu 3.30 g BINCH;Si(CH3);]; (4) (10.4 mmol) bei
10°C 1.0 ml (CH3),BBr. Nach Abklingen der Reaktion wurde dieselbe Menge (CH3),BBr
(insgesamt 2.5 g (20.7 mmol)) bei —20°C zugefiigt. Zur Vervollstindigung der exothermen
Reaktion diente Istdg. Riihren bei —20°C. Danach kondensierte man alles bei —10°C
Fliichtige ab (fast nur (CH3)3SiBr) und unterwarf den fliissigen, farblosen Riickstand der
Destillation i. Hochvak. Sie lieferte 2.6 g (99%) 6 vom Sdp. 39°C/10-2 Torr. Die Verbindung

* Die Berechnung der Isotopenmuster erfolgte mit einem von D. Nélle entyvickelten_ Pro-
gramm auf der TR 440 des Leibniz-Rechenzentrums der Bayer. Akademie der Wissen-
schaften.

21} p.J. Paetzold und H.J. Hansen, Z. Anorg. Allg. Chem. 345, 79 (1966).
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zeigte in 14 Tagen keine NMR-spektroskopisch nachweisbare Zersetzung. Nach 4 Wochen
hatte sich die farblose Fliissigkeit leicht getriibt.

Ci10H30B3N;3Si (252.9) Ber. C47.49 H 11.96 B 12.82 N 16.62
Gef. C47.13 H11.50 B 12.78 N 16.10
Mol.-Masse: kryoskop. in Benzol 244;
massenspektrometr. 253, 238 (M - 15)

Tab. 2. Massenspektren der [N-(Dimethylboryl)methylamino]borane 5, 6 und 72

[(CH3)3Si—NCH3];B—NCHy—B(CH3),; §

b  relat. Isotopen- Summen-
mle Intensitdt muster formel (m®) Zuordnungsvorschlag)
D
270 78.0 B, C10H30B2N3Siz [(CH34)3Si—NCH;3},B—NCH3;=BCH;
23]
215 23.0 B, CgH4BN,Si; [(CH3)3Si--~NCH;),B
214 11.0 B CgH,3BN,Si;
199 24.5 B C7H,0BN,Si,
198 16.0 B, C7H,,B;N;3Si
196 13.5 B, C7H20B;N;3Si
182 26.5 B; C7H,0B,N,Si
oder C6H13B2N35i
167 10.5 B, CgH,7B;N,Si
[
160 7.0 CgH1gNSi [(CH3)3Sil;N
;]
143 10.5 B, CeH3BNSi (CH3);B—NCH;—Si(CHj);
141 14.0 B, CsH4BN,Si
127 15.5 B, C4H;,BN,Si
100 8.0 B,
98 10.5 B; C3HgBNSi
88 15.5 C4H,Si (CH3)4Si®
86 9.5 B; C4H;3BN
73 100.0 C;HgSi (CHj;)3Si®
B
59 29.0 C,H5Si (CH3),SiH
56 17.0 B, C;HoB (CH;);B®
[}
45 16.0 CHsSi (CH3)SiH,
33
41 7.5 By C,H¢B (CH,);B

28 23.0 Si
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Tab. 2 (Fortsetzung)

(CH3)1Si— NCH3— B[NCH3— B(CH3)3]; 6

relat.

Isotopen-

Summen-

mle Intensitit  muster formel (m®) Zuordnungsvorschlag
2]
NCH;=BCHj3
238 10.0 B; CoH17B3N;Si (CH3)3Si—NCH;—B
NCH;—B(CH3j),
=]
oder  (CHj),Si=NCH;—B[NCH3—B(CH3):2)
224 5.0 B3 CgH,sB3N;3Si
ciy
N
198 83.5 B, C7H2;B;N3 oder (Clgla$mNCHy=K ) B=CH
i NCy
182 435 B, CeH15B;N3Si
167 14.0 B; CsH17B2N>Si
oder C5H|582N3Si
164 16.0 B3 CgHy7B3N;
]
143 45.2 B CgH;3BNSI (CH3);B—NCH;3—Si(CHj);
127 22.5 B; C4H12BN,Si
¢
$
109 8.0 B, CsH1B3N; N
88 59.0 C4H,,Si
83 8.0 B, C3HgBN;
73 78.5 C3HoSi
71 21.0 B, 'CyHgBN;
59 34.5 C,H4Si
56  100.0 B, C3HoB
43 67.5 CH,Si
41 26.0 B, C2HeB
28 345 Si oder N



1036 H. Néth und W, Storch Jahrg. 107

Tab. 2 (Fortsetzung)

B/NCH3—B(CH3)2]3 1

relat. Isotopen- Summen-
mie Intensitit  muster formel (m®) Zuordnungsvorschlag
)
NCH3;=BCH;
206 41.0 B4 CgH24B4N3 (CH3);B--NCH;3;—B
NCH;—B(CH3),
192 1.5 B, C7H2,B4N;3
s
\
166 1.0 Bs CsH,oB3N3 (1PN C =1 o RO,
hY
n ey
iy
/k\
164 35.5 B; CgH;7B3N3 € II;)zll—\'('ll,—n\;\)\lllt‘ll,
i
(Vs
AN
150 29.0 B3 CsHysB3N; e B=NCTy=t r=C
N\
Ciy
135 15.0 B, C4Hy2B3N;
126 20.0 B2 C4H4sBsN;
(s
\
109 10.0 B, C4H11B2N, nye =1 =iy
Einy
95 18.5 B2 C3HgBsN,
83 46.0 B, C3HgBN;
7 41.0 By C2HgBN,
o
56 100.0 B C3H,B (CH3);B
2]
54 12.5 B, C,HsBN CH3B=N=CH;
o
41 88.5 B, C:H¢B (CH3);B
[} [::]
28 59.0 N, oder CH,;N HC~=NH oder N,

a) Aufgenommen mit 70 eV/30°C.

b Massenzahl bezogen auf das Isotop 11B.

© Die Zuordnung der Massensignale wird durch die Jsotopenmuster, bedingt durch die Gegenwart von 20%;
10B und 80% 1B, 1Gr Fragmente mit 1, 2, 3 bzw. 4 Boratomen wesentlich erleichtert, filhrt jedoch meistens nicht
zu cindevtigen Strukturvorschlagen.
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Tris{ N-(dimethylboryl) methylamino]boran (T) *): Auf 9.60 g (30.2 mmol) B[NCH3Si(CHj3)s]3
(4) kondensierte man i. Hochvak. 3.88 g (CH3);BBr (32.1 mmol). Nach Auftauen lie8 man
unter kriftigem Riihren bei +10°C abreagieren. Danach wurde jeweils die gleiche Menge
(CH3),BBr (insgesamt 3mal 3.88 g) hinzukondensiert und die Reaktion bei —15°C bzw.
- 30°C weitergeriihrt. Nach jeweils 1stdg. Nachriihren bei der betreffenden Temperatur
kondensierte man bei — 10°C alles Fliichtige rasch ab ((CH3);3SiBr, iiberschiissiges (CH3);BBr)
und unterwarf den Riickstand der fraktionierten Destillation. Bei 34—35°C/10-2 Torr
gingen 5.4 g (81%) 7 als farblose, viskose, oxidations- und hydrolyseempfindliche Fliissigkeit
iber. .

Gegen Ende der Destillation schieden sich farblose Nadeln in der Silbermantelkolonne ab.
Laut 11B-NMR bestanden sie vor allem aus Hexamethylborazin (81'B —36.3 ppm, Lit.15)
—35.8 ppm), jedoch zeigte das 11B-NMR-Spektrum Signale geringerer Intensitiit bei —46.3
und —31.5 ppm). 7 zersetzt sich langsam bei 35°C, rascher bei 50°C, wobei Trimethylboran
freigesetzt wird. Gealterte Proben konnen sich daher beim Offnen der in abgeschmolzenen
Ampullen aufbewahrten Verbindung in Kontakt mit Luft entziinden. Bei —20°C aufbewahrt
ist 7 mindestens 1 Woche stabil.

CoH37B4N3 (220.6) Ber. C49.01 H 12.34 B 19.60 N 19.05
Gef. C48.44 HI11.77 B19.1 N 19.31
Mol.-Masse: kryoskop. in Benzol 224;
massenspektrometr. 206 (M — 15)

Tab. 3. IR-Spektroskopische Daten der [N-(Dimethylboryl)methylamino]borane §, 6 und 72

[(CH3)3Si—NCH;3],B—NCHy— B(CHs)> (5): 2952 st, 2895 st, 2820 m, 1465 st, br, 1436 st,
1350 sst, br, 1308 sst, br, 1247 sst, 1196 w, 1144 st, 1104 st, 1034 st, 1018 m, sh, 936 m,
848 st, sh, 837 sst, 760 m, sh, 752 m, 680 m, 626 w, 615 w, 357 cm~! w,

(CH3)3Si—NCHy—B{NCHy—B(CHy)3]2 (6): 2952 st, 2920 st, 2896 st, 2827 w, 1470 st,
1436 st, 1364 st, sh, 1344 sst, br, 1305 st, 1262 m, 1252 st, 1194 w, 1143 m, 1106 st, 1081 st,
1037 m, 1013 w, 932 w, 855 st, 838 st, 765 w, sh, 755 w, 683 w, 625 w, 474 w, 372 cm~1 w.

B/NCH3—B(CHj3)2]3 (T): 2985 st, sh, 2956 st, 2920 st, 2900 st, 2826 w, 1469 st, 1367 st, sh,
1338 sst, br, 1316 sst, br, 1278 m, sh, 1253 w, 1196 w, 1135 w, sh, 1103 sst, 1085 sst, 1034 w,
927 w, 847w, 760 w, 662 w, 629 w, 612 cm~1 w.

a) Die Spektren wurden als Film auf einem Gitterspektrometer Modell 21 von Perkin-
Elmer aufgenommen.

*) Fiir die eifrige Mitarbeit von Giinter Muckle bei der Darstellung von 7 sei an dieser Stelle
besonders gedankt.
[469/73]





