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~ ~~ 

Die schrittweise Sn- N-Spaltung an Tris(triorganylstanny1)aminen durch Diorganylborbromide 
fuhrt iiber [(Triorganylstannyl)amino]borane zu Tris(diorgany1boryl)aminen (4 -6). Die Kern- 
resonanzdaten der neuen Verbindungsklasse weisen auf R,B-Gruppierungen mit geringer x-  
Elektronendichte an den Boratomen hin. 

Contributions to the Chemistry of Boron, LXXlX') 
Tris(diorgan ylboryl)amines 
Stepwise Sn - N cleavage of tris(triorgany1stannyl)amines by bromodiorganylboranes finally leads 
to tris(diorganylbory1)amines (4 - 6) via [(triorganylstannyl)amino]boranes. According to n. m. r. 
data this new class ofcompounds possesses RIB groups of low x-charge densities at the boron atoms. 

In Triborylaminen umgeben drei planare Borylgruppen ein zentrales, trigonal-planares 
N-Atom. Diese Atomgruppierung war bisher nur in I '), I1 '), 111 4, und IV ') realisiert. 
Fur diese Beispiele ist charakteristisch, dall die Borylgruppen Substituenten tragen, die, 
wie das zentrale N-Atom selbst, zur x-Ruckbindung fahig sind. Sie erhohen dadurch die 
n-Elektronendichte an den B-Atomen der Borylgruppen und mindern deren Lewis- 
Aciditat. Damit kann die Stabilitat dieser Triborylamine auf elektronische Faktoren zu- 
ruckgefihrt werden, jedoch diirften, wie bei den Diborylaminen auch, sterische Effekte 
eine nicht zu unterschitzende Rolle spielen 'I. So liegt bei etwa vergleichbaren elektro- 
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nischen Verhaltnissen die Zersetzungsschwelle von (CH3)3Si-N[B(CH3)2]2 ') um minde- 
stens 150°C hoher als fur CH3N[B(CH3)2]1 Da die R,B-Gruppe selbst ebenfalls relativ 
vie1 Raum beansprucht, konnte man auch fur Triborylamine des Typs (R,B),N eine hin- 
reichende thermische Stabilitat erwarten. Wir nahmen daher Versuche zur Darstellung 
dieser Verbindungsklasse erneut in Angriffg* lo), da wir ihre Bindungsverhaltnisse und ihre 
Chemie studieren und sie, als letztes Glied in der Reihe der Borylamine (R,B),-,NR, 
mit den bereits bekannten vergleichen wollten. 

Darstehng 
Die Si - N-Spaltung von Tris(trimethylsily1)amin durch Dimethylborbromid fuhrt 

iiber die Stufe [(CH3)3Si]2NB(CH3)2 1. zu (CH3)3SiN[B(CH3)2]2 6), dessen weitere 
Umsetzung mit uberschiiss. (CH3)2BBr hauptsachlich Borazine wie [(CH3)3SiNBCH3]3 
neben Trimethylboran liefert. 'B-NMR-spektroskopisch glaubten wir auch Hinweise 
auf ein Triborylamin gefunden zu haben '). Wahrend zwei der drei Si - N-Bindungen von 
N[Si(CH,),], leicht reagieren, gelingt offenbar die Spaltung der dritten als Folge der 
stark reduzierten Basizitat des Stickstoffs in [(CH3)2B]ZNSi(CH3)3 durch (CH3),BBr 
nur schwer. 

5 

( H3ccB]2 N-B(CHs)z 

6 

Wir konnten nun iiber die reaktiveren Tris(triorganylstanny1)amine die gesuchten 
Tris(diorganylbory1)mine 4 - 6 darstellen 13). Die R3Sn-Gruppen von N(SnR3)3 werden 
mit 1-Brom-3-methylborolan (1 a) oder Dimethylborbromid (1 b) wie beim Silylderivat 
schrittweise abgespalten, wie die Isolierung der [(Trimethylstannyl)amino]borane 2 und 3 
belegt (s. G1. ( 1 a - l ~ ) ) ~ ~ ) .  ErwartungsgemaD erfordert die Spaltung der dritten Sn-N- 

') W Srorch, Dissertation, Univ. Munchen 1974. 

') H. Vahrenkamp, Dissertation, Univ. Miinchen 1967. 
H. NSth und H. Vahrenkamp, J. Organomet. Chem. 16,357 (1969). 

lo) Kurzmitteil.: W Storch und H. NBth, Angew. Chem. 88,231 (1976); Angew. Chem., Int. Ed. En@. 

11) H. Noth, W Tinhofund B. Wackmeyer, Chem. Ber. 107,518 (1974). 
12) W. Haubold und U. Kraatz, Z. Anorg. Allg. Chem. 421,105 (1976). 

3, Nachfolgend werden vor allem Umsetzungen mit N[Sn(CH&], beschrieben, aber auch 

14) Die 'H-NMR-Verfolgungder Umsetzung von l a  mit N[SII(CH,)~], (2: 1) bei Raumtemperatur 

5,235 (1976). 

N[Sn(C,H,),], und N[Sn(C,H,),], eignen sich zur Darstellung der Triborylamine. 

zeigte vor der Destillation neben 3a als Hauptprodukt noch etwas 2a und 4a an. 
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Bindung eine hohere Reaktionstemperatur undloder langere Reaktionszeiten, als die 
Spaltung der ersten Sn -N-Bindung von N(SnR&. Eine Methylierung der Diorganyl- 
borbromide 1 durch die zinnorganische Verbindung") beobachteten wir nicht. Analog 
erhalt man ausgehend von 2a und 3a mit Dimethylborbromid die Triborylamine 5 und 6. 

Alle Tris(diorganylbory1)amine rauchen an der Luft und zeigen bereits damit ihre hohe 
Oxidationsanfalligkeit. Sie hydrolysieren in Gegenwart von Sauren sehr rasch Ther- 
misch sind die Triborylamine 4 - 6 relativ stabil. Bei Raumtemperatur erfolgt nur eine 
sehr langsame Zersetzung, und 4b kann sogar rasch bei Normaldruck destilliert werden. 
Nach 'H- und "B-NMR-Spektren (z. B. 6"B - 57 und -35 ppm) entstehen neben R3B 
offenbar borylsubstituierte Borazine, deren Isolierung noch aussteht. 

NMR-Spektren 

Die Tab. enthalt alle NMR-Daten der Verbindungen 2 - 6. Wie aus der Abb. ersichtlich, 
korrelieren 6' 'B und 6I4N von Aminoboranen unter EinschluD der Triborylamine nicht 

- 25 

-30 

1 .  I 1 
200 250 300 350 LOO 

b''NPpn3 - 
Abb.: Korrelation von 6"B mit 6I4N von (3-Methylborolan-1-y1)aminen und von 

(Dimethylbory1)aminen: 

.=[(CHs)zB]s-n N(CHdn, A = ( o - ) 3 - n N ( C H s ) n ,  0 = [ ( C H ~ Z B I S - ~  "Sn(CHs)sl,, 

~1 ( E B - )  N[Sn(CHs)s]., n = 0.1,2 
3-n 

I s )  H. NBth und H. Vahrenkamp, J. Organornet. Chem. 11,399 (1968). 
16) Mit wenig Wasser entstehen [(CH3)2B],NH und [(CH3),Bl2O, wie im NMR-Versuch fest- 

gestellt wurde. 
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mehr linear17). Die schlechtere Abschirmung des Bors in Borolanen im Vergleich zu 
Diorganylboranen ist bekannt '). Da jedoch im Vergleich mit 4b in 4a das Stickstoffatom 
ungleich besser abgeschirmt ist, liegt es nahe, in 4a starker gegen die B3N-Ebene verdrillte 
R,B-Reste als in 4b anzunehmen, wodurch weniger rc-Ladungsdichte vom Stickstoff 
zu den B-Atomen flieI3t. Dementsprechend ordnen wir das bei hoherem Feld als Schulter 
auftretende "B-NMR-Signal von 5 den Dimethylborylgruppen zu. Bei 6 waren keine 
getrennten ' 'B-NMR-Signale beobachtbar, wohl aber ein asymmetrisches Signal. Die 
14N-NMR-Signale der Triborylamine sind wegen der symmetrischen Ladungsverteilung 
sehr scharf, so daD sie auf 50.2 ppm genau angegeben werden konnen. 

In Obereinstimmung mit der getroffenen Zuordnung verschiebt sich das 'H-NMR- 
Signal der CH,B-Protonen von 6 uber 5 nach 4b zu hoherem Feld. Die I4N-NMR- 
Signale dieser Reihe liegen alle bei sehr tiefem Feld; wahrscheinlich sind daher die 
(CH,),B-Gruppen weitgehend koplanar mit dem NB,-Skelett. EHT-Rechnungen belegen, 
daI3 dem N-Atom in 4 b eine geringere negative Ladung, den B-Atomen dementsprechend 
eine geringere positive Ladung als in dem Diborylamin [(CH3),B],NH unter der An- 
nahme einer planaren Geriiststruktur zukommen sollte (4b: q;; -0.5059; q; 0.4249; 

Der schrittweise Ersatz der (CH,),Sn-Gruppe von N[Sn(CH,)3]3 durch den 3-Methyl- 
borolan-I-yl-Rest fuhrt als Folge des Aufbaues von BN-rc-Bindungen zu einer beachtlichen 
Entschirmung der N-Kerne. 

[(CH&B],NH: qk -0.7576; q; 0.5197)'*). 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der ~ ~ S ~ - ~ ~ r i e n g e s e l l s ~ h a ~  fur Forde- 
rung unserer Arbeiten, desgleichen Fraulein G. Meisner fur die Mitarbeit bei den Versuchen. Fur 
die Aufnahme der NMR-Spektren danken wir Fraulein G. Bienlein, Herrn R. Goetze und Dr. 
B. #ackmeyer. Herrn H .  FuJstetter gilt unser Dank fur MO-Rechnungen. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden in einer N,-Schutzgasatmosphare oder i. Vak. unter Benutzung wasser- 

freier Losungsmittel durchgefuhrt. 1-Brom-3-methylborolan (1 a) 19), (CH,),BBr (1 b)") und 
[(CH,),Sn],N2') erhielten wir nach Literaturvorschriften. Alle MoLMassen wurden massen- 
spektroskopisch hestimmt. Die Angaben beziehen sich auf die Isotopen "B und "%n. 

(3-Methylborolan-l-ylJ bis(trimethylstanny1)amin (2a): Zu 18.2 g Tris(trimethylstanny1)amm 
(35.9 mmol) in 15 ml CH,CI, wurden unter Ruhren 4.8 ml 1-Brom-3-methylborolan (la) (5.8 g, 
36 mmol) in 10 ml CH,CI, getropft. Nach 3 h Kochen unter RuckfluD wurde alles Fliichtige i. Vak. 
abkondensiert. Die fraktionierte Destillation des Ruckstands uber einen lkm-Silbermantel- 
Vigreux-Aufsatz lieferte 8.5 g (97%) (CH,),SnBr (Sdp. 27-29"C/0.01 Torr) und 11.1 g (75%) 2a  
vom Sdp. 78 -81 "C/O.Ot Torr. Das viskose, wasserklare 2a ist hydrolyseempfindlich und raucht 
an der Luft. 

Cl,H2,BNSn, (422.5) Ber. C 31.27 H 6.68 B 2.56 N 3.31 
Gef. C 31.04 H 5.64 B 2.39 N 3.27 Mo1.-Masse 423 

"' H .  Noth und E. Wrackrneyer, Chem. Ber. 107,3089 (1974). 
ln) ffber PE-spektroskopische Untersuchungen und CNDO/S-Rechnungen an Di- und Triboryl- 

19) R. Koster und M .  A. Grassberger, Liebigs Ann. Chem. 719, 169 (1968). 
'O) P. I .  Puetzold und H .  J. Hansen, Z. Anorg. Allg. Chem. 345, 79 (1966). 
21) K .  Sisido und S .  Kozima, J. Org. Chem. 29,907 (1964). 

aminen berichten wir in Kurze. 
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Wird nach Abtrennen von (CH,),SnBr das zuriickbleibende 2a etwa 3 h i. Vak. bei 50-60°C 
gehalten, dann disproportioniert es laut 'H-NMR-Spektrum in [(CH,),Sn],N und 3a zu etwa 30%. 
Daher ist rasche Aufarbeitung geboten. 

Bis(3-melhylborolan-I-yl~ (trimethylstannyllamin (3a): Wie oben brachte man 12.85 g 
[(CH,),Sn],N (25.4 mmol) in 10 ml CH,CI, mit 6.8 ml 1-Brom-3-methylborolan (8.2 g, 51 mmol) 
in 10 ml CH,CI, zur Reaktion. Nach 6h Kochen unter RiickfluD wurde CH,CI, abdestilliert und 
der Riickstand 3 h auf 100°C erhitzt. Die fraktionierte Destillation erbrachte neben 9.0g (73%) 
(CH,),SnBr 6.3 g (73%) 3a vom Sdp. 110- 112"Cjl Torr. Die farblose Fliissigkeit raucht an der 
Luft und lost sich in Halogenkohlenwasserstoffen, Pentan, Benzol und Ether. 

Cl3HZ,B,NSn (339.7) Ber. C 45.97 H 8.60 B 6.37 N 4.12 
Gef. C 44.84 H 8.36 B 6.11 N4.18 

Tris(3-methylborolan-l-yllamin (4a) 
a) Die Umsetzung von 5.1 ml 1-Brom-3-methylborolan (6.2 g, 38.4 mmol) in 10 ml CH2CIz 

rnit 6.5 g [(CH3)3N]3Sn (13 mmol) in 10 ml CH,CI, erfolgte wie bei 2a. Zweitagiges Kochen unter 
RiickfluD und Aufarbeitung wie bei 2a ergaben 7.9g (84%) (CH,),SnBr vom Sdp. 35"C/1 Torr 
sowie 2.5 g (75%) 4avom Sdp. 100- 102"C/1 Torr. 4a ist sehr hydrolyse- und oxidationsempfind- 
lich. Es raucht an Luft ohne sich zu entziinden. 

b) Etwas hohere Ausbeuten an 4 a  erreicht man bei der Umsetzung von 5 ml l a  in 15 ml Toluol 
bei -20°C mit 6.25 g [(CH,),Sn],N in 20 ml Toluol. 7stdg. Kochen unter RiickfluD fuhrte zu 
8.4 g (93%) (CH,),SnBr (Sdp. 28 -3O"C/0.01 Torr) und 2.6 g (81 YO) 4a (Sdp. 73 - 74"C/0.01 Torr). 
Die Zersetzung von 4a  lauft selbst bei 180°C noch sehr langsam ab. 

C15H,,B,N (256.9) Ber. C 70.15 H 11.77 B 12.63 N 5.45 
Gef. C 69.95 H 11.37 B 12.41 N 5.52 MoLMasse 257 

Bis(dimethylhorylJ (3-methylborolan-f -gl)omin (S): Die Umsetzung und Aufarbeitung von 
3.65g 2a (8.8 mmol) in 10ml CH2Cl, bei -4OT mit 1.70ml (CH,),BBr (17.6mmo1, 2.10g) 
in 10 ml CH2CI, analog zur Darstellung von 2a erbrachte 1.1 g (71 %) 5 vom Sdp. 40"C/0.01 Torr. 

C9HZ2B3N (176.7) Ber. C 61.17 H 12.55 B 18.35 N 7.92 
Gef. C 61.74 H 12.45 B 18.09 N 8.17 MoLMasse 177 

(Dimethylboryl) bis(Emethylborolan-l-)?l)omin (6): 3.00 ml 3a (3.5 g, 10.4 mmol) und 1.0 ml 
(CH,),BBr (1.3 g, 10.4 mmol) in 20 ml CH,CI, wurden wie bei S bei -40°C umgesetzt. Nach dem 
Auftauen wurde 32h geriihrt, dann CH,CI, i. Vak. verjagt und neben 3.0g (93%) (CH,),SnBr 
beim Sdp. 87-YO0C/O.01 Torr 1.3 g (58%) 6 als viskose, hydrolyse- und oxidationsempfindliche 
Fliissigkeit isoliert. 

C,*H,,B,N (216.8) Ber. C 66.49 H 12.09 N 6.46 
Gef. C 67.02 H 11.94 N 6.78 MoLMasse 217 

Tris(dimethylboryllamin (4 b) 
a) Bei - 30°C tropften zu einer Losung von 10.5 g [(CH,),Sn],N (20.9 mmol) in 10 ml CH,Cl, 

unter Riihren 6.1 g (CH,),BBr (7.6 g, 62.7 mmol) und 20 ml CHzC12. Nach langsamem Auftauen 
wude noch 1 h bei Raumtemp. geriihrt, dann das CH,Cl, i. Vak. entfernt und der Riickstand 
destilliert. Die Fraktion vom Sdp. 55 - 132'C/726 Torr (1.2 g) bestand laut 'H-NMR-Spektrum 
aus (CH,),SnBr und 4b im Molverhaltnis 1:1.2. Die zweite Fraktion vom Sdp. 132-133"Ci 
726 Torr bestand aus 4b, das zu 30% mit (CH,),SnBr verunreinigt war. Durch Losen in 6 ml 
Pentan und Abkiihlen auf - 78 "C konnte (CH,),SnBr weitgehend zur Kristallisation gebracht 
werden. Abtrennen der Losung und Destillation brachte 1.6 g (56%) 4b vom Sdp. 132"C/726 Torr, 
das 2 2  Mol-% (CH,),SnBr enthielt. 
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b) Analog zu a) wurden 7.20ml [(C,H,),Sn],N (10.4g, 16.4mmol) mit 4.80ml (CH,),BBr 
(6.0 g, 49.2 mmol) in insgesamt 30 ml CH,Cl, umgesetzt. Ausb. 1.8 g (80%) 4b vom Sdp. 132 bis 
133 "C/730 Torr. 4b ist eine aukrordentlich oxidationsempfindliche farblose Fliissigkeit von 
siiDlichem Geruch. Sie raucht an der Luft. 

C6HlsB3N (136.7),,) Ber. C 52.72 H 13.27 B 23.73 N 10.25 
Gef. C 47.20 H 11.76 B 22.87 N 10.58 Mo1.-Masse 137 

Dimethylborylbis(trimethylstannyl)amin (2 b): 9.40 g Tris(trimethylstanny1)amin (1 8.6 mmol) 
in 10 ml CH,Cl, wurden unter Riihren bei - 50°C tropfenweise mit 1.8 ml (CH,),BBr (2.30 g, 
18.6mmol) versetzt und langsam aufgetaut. Nach Abkondensieren des Losungsmittels bei Raum- 
temp. ergab die fraktionierte Destillation iiber eine 10-cm-Vigreux-Kolonne 4.2 g (93%) 
(CH,),SnBr (Sdp. l8-3O0C/0.01 Torr) sowie 6.2g (87%) Zb vom Sdp. 42"C/0.01 Torr als klare, 
hydrolyse- und oxidationsempfindliche Fliissigkeit. 

CvH,,BNSn, (382.5) Ber. C 25.12 H 6.33 B 2.82 N 3.66 
Gef. C 25.57 H 6.20 B 2.94 N 3.43 MoL-Masse 283 

22) Obwohl das nach a) oder b) dargestellte 4b nach 'H-NMR- und MS-Analysen maximal mit 
2 Mol-% R,SnBr verunreinigt war, wurden wegen der sehr hohen Sauerstoffempfindlichkeit 
bisher keine befriedigenden C,H-Werte erhalten. 

[342/76] 


