1977 K. Jonas, H. Néth und W. Storch 2783
Chem. Ber. 110, 2783 —2789 (1977)

“Beitriige zur Chemie des Bors, LXXXVI
Phenylsubstituierte Diborylamine
Klara Jonas, Heinrich Néth* und Wolfgang Storch

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen,
Meiserstr. 1, D-8000 Miinchen 2

Eingegangen am 5. November 1976

[(C¢Hs),B],NH entsteht nicht nur durch SiN-Spaltung von Hexamethyldisilazan mit (C¢H),BBr,
sondern auch in einem Umordnungsproze8 aus (CsH;),B—NH-Si(CH;); oder
(C¢Hs),B—NH—B(CH;),. Im Gegensatz dazu ist (CgH),B—NCH;—-Si(CH;); stabil
(C¢Hs),B— NCH; —B(CH;), zersetzt sich bei x50°C unter Phenylgruppenwanderung in Di-
methylphenylboran und das Borazin 5.

Contributions to the Chemistry of Boron, LXXXVI"
Phenyl-substituted Diborylamines

[{CsHs),B],NH results not only by SiN-cleavage of hexamethyldisilazane with (C;Hs),BBr but
also by an exchange process from (CsHs),B—NH—Si(CH;); or (CgHs),B—NH—B(CH3),. In
contrast, (C¢Hs),B—NCH; — Si(CH,); is quite stable. At %50°C (C4H;),B~NCH;— B(CH,),
decomposes with phenyl group migration to yield dimethylphenylborane and the borazine 5.

Die Stabilitiit von Diborylaminen hiingt in starkem MaBe von elektronischen aber auch
von sterischen Faktoren ab. Elektronenarme Systeme wie die Bis(dialkylboryl)amine 2
oder die Tris(dialkylborylamino)borane?® zersetzen sich langsam bereits bei Raum-
temperatur. Die elektronenreichen Bis[(dialkylamino)organylborylJamine * * iiberstehen
kurzfristiges Erhitzen iiber 100°C. Insbesondere erhoht der Einbau des Bors in ein Ring-
system die Zersetzungsschwelle betréichtlich ¢ 7. B-phenylierte Diborylamine, iiber die wir
nachstehend berichten, sollten eine Mittelstellung zwischen elektronenreichen und -armen
Systemen einnehmen, da sich die Phenylgruppe zur n-Riickbindung zum Boratom eignet.

Darstellung und Zersetzung

Diborylamine vom Typ 2 erhilt man nach den Reaktionen (2) und (3); dabei wird gemiB
(1) die Zwischenstufe der Diphenyl(trimethylsilylamino)borane 1 durchlaufen. Im Gegen-
satz zu (CH,);Si —~ NCH; — B(C¢Hj;), (1) . symmetrisiert” sich (CH;);8i — NH — B(C¢H;),
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(1a) in CH,Cl, bereits bei Raumtemperatur nach (4). Die Schwerloslichkeit von 2a und
giinstigere sterische Verhiltnisse ermoglichen diese bei Silylaminoboranen erstmals
beobachtete Zersetzung.

(Ce¢H;);BBr + R'N[Si(CH;);], — (CgHs);B—NR'—Si(CH;); + BrSi(CHj,), 1)

1
2(CeHs);BBr + R'N[SI(CH,);]; — [(CéHs),B],NR' + 2BrSi(CH,); @)
2
(CeHs),BBr + 1 — 2 + BrSi(CH,), &)
21a — 2a + HN[Si(CH,),], )

a:R'=H b: R' = CH,

¥ RL R;B-NH-BR;
H_ R, R,B-N—B~" 2
' . - R | | a (5)
2 R3B-NH-SiR; —> /N—»B\/ — P — +
la Rasli/ NHSiR; R3Si--NH-SiR,4 R3Si-NH-SiR,4
B
2

R'= CgHs, R = CHy

Diphenylborbromid spaltet die SiN-Bindungen von Hexamethyldisilazan rascher als
von Heptamethyldisilazan. Nach !!'B-NMR-Untersuchungen erfolgt bei x —20°C in
CH,Cl, doppelte Silazan-Spaltung von HN[Si(CH;);],. Unter denselben Bedingungen
reagiert aber nur eine SiN-Bindung von CH;N[Si(CH);],, die zweite langsam erst bei
Raumtemperatur, quantitativ bei 40— 50°C. Ursache hierfiir ist die aus sterischen Griin-
den erschwerte Addition von (C¢H;),BBr an CH;N[Si(CH;);], bzw. 1b, die der
(CH,);SiBr-Eliminierung vorausgeht. Eine Adduktstufe bendtigt auch die Symmetri-
sierung von la, die nach (5) formulierbar ist und sich auf folgende Beobachtungen stiitzt:

1. die Symmetrisierungsgeschwindigkeit verlangsamt sich mit steigender Verdiinnung
stark,

2. die Verbindung ist in basischen Losungsmitteln, z. B. Ether, stabiler als in Pentan
oder CH,Cl,, da das Losungsmittel konkurrierend in das Donor-Akzeptor-Gleichgewicht
eingreift.

Nach (3) sollten sich auch asymmetrisch substituierte Diborylamine gewinnen lassen.
Setzt man etwa 1a mit (CH3),BBr in CH,Cl, bei —60"C um, liegt zuniichst eine klare
Losung vor, aus der oberhalb von —30°C schlagartig ein Produkt ausfallt, das sich als 2a,
nicht aber als das erwartete (C¢Hs),B—NH—B(CH;), erweist. Unter den fliichtigen
Produkten ist [(CH;),B],NH (3) nachweisbar. Somit erfolgt die Umsetzung gemifl
Gl. (6), wobei (CH;),B—NH —B(C¢Hs), sehr wahrscheinlich das Zwischenprodukt ist.
Hierauf weist die Reaktion (7) hin, die zum asymmetrisch substituierten Diborylamin
4 fiihrt. 4 ist in Losung ldngere Zeit stabil, nach 24 h bei 0°C in CH,Cl,-Losung kann
man aber ''B-NMR-spektroskopisch ebenfalls die symmetrischen Diborylamine 2b
und [(CH,),B];NCH; nachweisen. Wird 4 rasch auf Temperaturen iiber 50°C erwirmt,
dann zersetzt es sich laut ! B-NMR-Spektrum bevorzugt nach (8), wobei das formulierte



1977 Beitriige zur Chemie des Bors, LXXXVI 2785

Dimethylphenylboran u. a. in Trimethylboran iibergeht. Hieraus geht hervor, dall bei
tiefen Temperaturen die Ubertragung von R,B-Gruppen, d. h. die ,Symmetrisierung“
begiinstigt ist, diese Art der Zersetzung aber mit steigender Temperatur durch R-Gruppen-
Ubertragung, die zur Borazinbildung fiihrt, rasch an Gewicht verliert. Dabei wandern,
nicht unerwartet, Phenylgruppen bevorzugt vor Methylgruppen.

2 (CgHg);B—NH-Si(CHg); + 2 (CH3)3;BBr —»> 2a + [(CHj),B];NH + 2 (CHj)5SiBr (8)

1a 3
1b + (CHy);BBr —>» (CgHs);B—NCH,;—B(CHg), + (CHg)SiBr (7N
4
CH,
) CeHs g Ny CeHs
34 —> 111 ILI + 3 CgHsB(CHj), (8)
HyC~ \?’ ~CH;
CeHs
5

Fiigt man zu 2b in CH,Cl, in der Kilte (CH;),BBr, dann 148t sich bei 0°C i. Vak. kein
leichtfliichtiges B(CH,)y, (CH;),BBr oder [(CH;),B],NCH, abziehen. Demnach hat
eine Umboronierung zu 4 stattgefunden. Diese Aussage wird durch den !'B-NMR-
spektroskopischen Nachweis von (C¢H;),BBr gestiitzt. Bei (CH;),BBr-UberschuB
beobachtet man hingegen die bekannte, sdurekatalysierte Zersetzung von Tetraorganyl-
diborylaminen 2.

Kernresonanzspektren

Die neuen Diborylamine wurden durch ihre NMR-Spektren charakterisiert. Entspre-
chende Daten finden sich in der Tabelle.

Tab.: 'H-, !'B- und '*N-NMR-Daten von Diborylaminen und (Silylamino)boranen (in CH,Cl,).
Signale bei tieferem Feld relativ zum Standardsignal werden mit positivem Vorzeichen, jene bei
héherem Feld mit negativern Vorzeichen angegeben

5''B SI4N 3'H [ppm]

BCH,; oder NH oder
lppm] [ppm])  BCHs  Gopy ™ Nem,

(CeH,),B—NH—Si(CH;);  (1a) +47.6" ~280" +7.30m(10) +0.08s(9) +4.58m(1)

[(C¢Hs),B],NH (2a) +47.8 —240  +7.45m (20) - +5.55m(1)
(CeHs);B— NCH, —Si(CH;); (1b) +53.8*% —290>% +730m +005s  +295s
[(C<Hs),B],NCH, @b) +557 —210  +730m - +323s
(CsHs),B—NCH;—B(CH,;), (4 +56.4(1) +7.505(10) +045s(6) +3.05s(3)
[(CH;),B]),NCH, +585  —249 +060s  +291s

Standards: iTMS, extern BF; - O(C,Hs),, extern gesiitt. NaNO; in H,O;

s = Singulett, m = Multiplett (angegeben ist bei m das Signal hochster Intensitdt).
a H. Néth, W. Tinhof und B. Wrackmeyer, Chem. Ber. 107, 518 (1974).

Y Siehe Lit. .
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Der 8''B-Wert von (C¢Hs),BNH, ist noch unbekannt; daher kann der EinfluB einer
Substitution von H gegen Methyl nicht sicher abgeschdtzt werden. In der Reihe
(CH,),B—NH,, (CH;),B—NHCH,, (CH;),B— NH —Si(CH,), wandert das 'B-NMR-
Signal von +47.1 iiber +45.7 zu + 51.7 ppm. In gleicher Weise verschiebt sich §!!B von
+41 in (C¢H,),BNHCH, tieffeld nach +47.6ppm in (C¢Hs),B—NH—Si(CHj),,
d. h. in beiden Reihen beobachtet man eine Entschirmung durch Einfithrung der (CH;),Si-
Gruppe. Wir nehmen an, daB hier im wesentlichen ein sterischer Effekt neben einem
elektronischen wirkt, wobei der erste naturgemiB in der Verbindung (C¢H;),B—NCH; —
Si(CH,), (1b) stirker ausgeprigt ist, da trotz der elektronenspendenden CH;N-Gruppe
das B-Atom schlechter als in (C¢Hs),B— NH — Si(CH,), (1a) abgeschirmt ist. Im Gegen-
satz dazu herrscht am B-Atom von (CHj),B—NCH, —Si(CH;); (6''B = +51.3 ppm)
eine geringfiigig hohere n-Elektronendichte als in (CH;3),B— NH — Si(CH )3, ein Hinweis
auf den sterischen Effekt der Phenylgruppe in 1.

Wihrend jedoch die Substitution der Trimethyisilylgruppe in (CH;),B—NR —Si(CH;);
(R = H, CH,) gegen die Dimethylborylgruppe eine Tieffeldverschiebung des !'B-NMR-
Signals von 5—7 ppm nach sich zieht, bringt die Einfilhrung einer zweiten Diphenyl-
borylgruppe nur einen Abschirmungsverlust von 0—2 ppm. Wir fithren diesen Unter-
schied darauf zuriick, daB8 die B-Atome in den Bis(diphenylboryl)aminen durch B-C-n-
Riickbindung aus dem aromatischen System Elektronendichte erhalten, so daB sich die
erhdhte sterische Beanspruchung in diesen Diborylaminen elektronisch nur mehr gering-
fiigig auswirkt. Die !'B-NMR-Daten von 4 gleichen zwar nahezu den symmetrischen
Vertretern, jedoch schliefen die 'H-NMR-Spektren ein dquimolares Gemisch dieser
beiden Verbindungen aus.

Die Verschiebung des CH;N-Protonensignals in den Diborylaminen zu tieferem
Feld steht mit der Positivierung des Stickstoffs im Sinne der kanonischen Formeln A, B, C

| [ {
>B-N-B{ o >B=N-B{ < >B-N=B{
A B C

in guter Ubereinstimmung, Jedoch bietet sich noch keine befriedigende Erkldrung dafiir
an, daB die N-Atome in 2a und 2b betrachtlich schlechter als in den B-Alkylderivaten
abgeschirmt sind.

Frau Dr. K. Jonas (Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie, Technische Universitit,
Veszprem, Ungarn) dankt dem DAAD fiir ein Forschungsstipendium. AuBerdem danken wir dem
Fonds der Chemischen Industrie und der BASF Aktiengesellschaft fiir wertvolle Unterstiitzung
unserer Arbeit.

Die Herren Dr. B. Wrackmeyer und Dr. G. Schmid-Sudhoff nahmen zahlreiche Kernresonanz-
spektren auf. Frau L. Moser und Herr K. Schonauer fiihrten die mikroanalytischen Bestimmungen
durch. Wir danken ihnen fiir die gewissenhafte Mitarbeit.



1977 Beitridge zur Chemie des Bors, LXXXVI 2787

Experimenteller Teil

Wegen der Hydrolyseempfindlichkeit der meisten Verbindungen wurden wasserfreie Losungs-
mittel unter N,-Schutzgas eingesetzt. Die Darstellung der Organylborhalogenide ®, der Silazane®
sowie von (C¢H;),B—NCH;~Si(CH;); (1b)!® erfolgte nach Literaturvorschriften. NMR-
Spektren registrierten wir mit einem Varian-HA-100-NMR-Spektrometer. Die Elementaranalysen
fertigte das mikroanalytische Labor des Instituts. Wegen Borcarbidbildung fielen trotz WO,-
Zusatzes die C-Werte meist ungeniigend aus. Bor wurde nach H,0,-Oxidation als Borsiureester
iibergetrieben und alkalimetrisch als Mannitoborsdure bestimmt.

( Diphenylboryl) (trimethylsilyl)amin (1a): Einer Losung von 29.2 ml [(CH ;);Si],NH (141 mmol)
in 100 m! Pentan fligte man unter kriftigem Rithren in etwa 30 min 34.5 g (CsH;),BBr (141 mmol)
in 40 mi Pentan zu. Nach Abklingen der exothermen Reaktion wurde das leicht triibe Gemisch 5 h
geriihrt, danach i. Vak. alles Leichtfliichtige verjagt. Der 6lige Riickstand lieferte bei der Destillation
iiber eine 20-cm-Silbermantel-Vigreux-Kolonne zundchst 1.5g (CgHs),BBr, Sdp. 102—106°C/
102 Torr, gefolgt von 26.2g 1a (82.5%), Sdp. 112—115°C/10~2 Torr. Das viskose, schwach
gelblich gefdrbte, mdBig hydrolyseempfindliche 1a 16st sich gut in aromat. und chlorierten Kohlen-
wasserstoffen. 1a zersetzt sich bei lingerem Stehenlassen (s. w. u.).

C,5H2oBNSi (252.9) Ber. C71.23 H7.92 B4.27 NS5.55
Gef. C68.25 H7.65 B3.97 N 493
Mol.-Masse 247 (kryoskop. in Benzol)

Bis(diphenylboryl)amin (2a)

a) Zu einer Losung von 9.90 g [(CH;);Si],NH (12.8 ml, 61.3 mmol) in 50 ml Pentan tropfte man
unter Riihren bei Raumtemp. 30.0 g (CsHs),BBr (123 mmol). Unter leichtem Erwirmen bildete
sich sofort ein farbloser Niederschlag. Nach 3 d Riihren wurde alles Fliichtige (Pentan, (CH,);SiBr)
1. Vak. abkondensiert. Den pulvrigen Riickstand kristallisierte man aus méoglichst wenig CH,Cl,
(5—15ml) um. Die erste Fraktion (2.5 g, 12%, Schmp. 116.5—120°C) war analytisch reines 2a.
Die zweite Fraktion (9.3 g, 44%, Schmp. 104 —117°C) entsprach zwar analytisch und spektro-
skopisch der ersten Fraktion, ergab aber erst bei weiterem Umldsen aus CH,Cl,/Pentan reines 2a.

C,4H,B;N (345.1) Ber. C83.54 H6.13 B 627 N4.06
Gef. C79.08 H6.02 B595 N 3.82
Mol.-Masse 365 (kryoskop. in Benzol)

b) Aus einer gesittigten CH,Cl,-Losung, die 12.5 g 1a (49.4 mmol) enthielt, fielen bei Raumtemp.
in 4 Monaten 3.3 g (9.6 mmol, 40%) feinkristallines 2a aus. Nach Waschen mit 3 ml eiskaltem
CH,Cl, und Trocknen i. Hochvak. schmolz die Probe bei 110-115°C. Die 'H-NMR-Daten
(6 = +7.4 ppm m) waren mit einer authent. 2a-Probe identisch. Die fraktionierte Kondensation
des Filtrats brachte 1.5 g [(CH,);Si],NH (37.5%), das bei —78°C kondensierte und *H-NMR-
spektroskopisch nachgewiesen wurde. Der schwerfliichtige Riickstand (7.1 g, 57%) destillierte bei
103 -105°C/5- 103 Torr und erwies sich als unzersetztes 1a.

c) 4.5g 1a (18 mmol) wurden in 25 ml CH,Cl, 7d unter RiickfluB gehalten. Nach Abkiihlen
auf 0°C fielen in 12 h 0.6 g (19%) 2a vom Schmp. 105 — 109 °C aus. Im Filtrat lieB sich neben dem
Ausgangsmaterial Hexamethyldisilazan (§'H = 0.05 ppm) nachweisen.

d) 4.5g 1a wurden in 25 ml Diethylether 7d unter RiickfluB gekocht. Nach Abkiihlen auf
0°C und Einengen auf etwa das halbe Volumen triibte sich die Losung. Vollstindiges Entfernen

8 H. Néth und H. Vahrenkamp, J. Organomet. Chem. 11, 399 (1968).
9 . Haskman und C. A. Brown, Inorg. Synth. §, 56 (1957).
1) H. Néthund M. J. Sprague, J. Organomet. Chem. 22, 11 (1970).
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des Ethers lieferte triibes, weitgehend unzersetztes fliissiges Material. Erst nach 14-tigigem Kochen
in Ether ergab die Aufarbeitung analog c) =~0.7 g (x22%) verunreinigtes 2a.

Bis(diphenylboryl)methylamin (2b): Bei 0°C fiigte man zu 6.73 g 1b (25.0 mmol) in 25 ml CH,Cl,
unter Rithren 6.12 g (C4H;),BBr in 20 ml CH,Cl,. Nach 6 h war gemiil ' H-NMR-Spektrum erst
eine & 30proz. Umsetzung erreicht. 12h Kochen unter Riickfluf} vervollstindigte die Reaktion.
Nach langsamem Abkiihlen auf Raumtemp. lieBen sich 2.0 g (22%) groBe quaderférmige Kristalle
von 2b abtrennen, Abkiihlen des Filtrats auf 0°C brachte 4.0 g 2b, und aus der eingeengten Losung
fielen weitere 1.8 g 2b an. Die Ausbeute des ''B-NMR-spektroskopisch reinen Produkts, Schmp.
135—139°C, betrug insgesamt 87 %.

Die Hydrolyse von 2b erfolgte langsam. In Gegenwart von Wasser lieB sich das ''B-NMR-
Signal von Tetraphenyldiboroxid (5''B = +42.8 ppm) erst nach 3 d erkennen.

C,sH,3B,N (359.1) Ber. C83.62 H6.46 B6.02 N 390
Gel. C83.34 H6.39 B5.74 N 3.62
Mol.-Masse 348 (kryoskop. in Benzol)

Versuche zur Darstellung von ( Dimethylboryl) ( diphenylboryl)amin

a) Bei —60°C wurden 4.53 g frisch dest. 1a(17.9 mmol) in 10 ml CH,Cl, mit 1.55 ml (CH,),BBr
(16.1 mmol) troplenweise versetzt. Die Losung blieb zunichst klar, jedoch fiel nach x20 min
rasch ein Niederschlag (2.4 g) von 2a aus, der bei 0°C abgetrennt und mit —30°C kaltem CH,Cl,
gewaschen wurde; Schmp. 116 —122°C, 8'H = +7.35 ppm m (in CH,ClL,).

C,,H,,B;N (345.1) Ber. C83.54 H6.13 N406 Gef. C81.03 H 574 N 421

Die fraktionierte Kondensation des Filtrats brachte als leichtestfliichtige Komponente CH,Cl,.
Bei 0°C lieB sich ein Gemisch von [(CH,),B],NH? (3''B = +56.3 ppm,3'H = +0.51 ppm) und
(CH,;),SiBr (8'H = +0.57 ppm) abtrennen. Die destillative Trennung der Komponenten gelang
wegen der geringen Sdp.-Differenz nur unvollkommen.

b) Wie vorstehend brachte man 1.95g 1a (7.7 mmol) in 5 ml CH,Cl, mit 0.74 m]l (CH,),BBr
(7.7mmol) in 3ml CH,Cl; bei —30°C zur Reaktion. Dabei fiel sofort 2a aus. Die fliichtigen
Produkte wurden ''B-NMR-spektroskop. als [(CH,),B],NH (8!'B = +56.3 ppm), (CH,),-
B—NH —Si(CH,); (8!'B = +51.7 ppm) und (CH;BNCHj;); (8!!'B = +36.0 ppm) identifiziert.
Die Signalflichen standen angenihert im Verhiltnis 10:1:2.

¢) Eine Losung von 2.63 g (CH;),B—NH — Si(CH,), (13.7 mmol) in 3.1 g (CH,),SiBr reagierte
bei 20°C spontan mit (C¢Hs),BBr unter Bildung eines farblosen, festen Produkts. 1. Hochvak.
wurde bei 0°C alles Fliichtige abkondensiert. Der nichtfliichtige Riickstand (Schmp. 120—122°C,
8''B = +47 ppm) wurde ais 2a identifiziert. Das Kondensat bestand laut ' H-NMR-Spektrum
nur aus (CH,),SiBr und [(CH,),B],NH (3''B = + 56.8 ppm).

( Dimethylboryl) (diphenylboryl)methylamin (4): 4.89 g (Cg¢Hs);B—NCH;~Si(CH3); (1b)
(15 .8 mmol) in 25 ml CH,Cl, wurden bei —60°C unter Riihren tropfenweise mit einer —60°C
kalten Losung von 1.76 ml (CH;),BBr (15.8 mmol) in 10 ml CH,Cl, umgesetzt. Nach 8 h zeigte
das bei —30°C aufgenommene ''B-NMR-Spektrum die Abwesenheit von (CH,);BBr an; daliir
lagen zwei neue Signale vor: +58.5 ppm (schmales Signal) und + 56.5 ppm (breites Signal), die
sich in Lage und Intensitidt beim Erwdrmen auf +20°C innerhalb von 3 h nicht linderten.

Bei 0°C wurde alles Fliichtige abkondensiert (laut 'H-NMR nur (CH3);SiBr in CH,Cl,). Es
blieb ein gelblicher, Sliger Riickstand von 4. 4 ist nicht sehr stabil. Unzersetzt kann es auch i.
Hochvak. nicht destilliert werden. Versuche, durch Umlésen aus CH,Cl; zu einem kristallisierten
Produkt zu kommen, fiihrten nur zu Gemischen von 4 mit [(C¢H;),B],NCH; (2b).
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Die NMR-Analyse eines 2h auf 50—-60°C erhitzten 4 zeigte folgende Verbindungen an:
(C¢HsBNCH,3); (5) (8'!B 37.6 ppm), C¢HsB(CHj), (76.3 ppm), wenig (C¢Hs),BCH, (71.5 ppm)
und B(CH,); (86.7 ppm).

C,sH;4B;N (2349) Ber. C76.69 H8.15 B9.20 N 596
Gef. C7443 H8.15 B 8.84 N 6.56
Mol.-Masse 230 (kryoskop. in Benzol)
[470/76]



