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Inder Reihe (CH,),B —NH — N(CH,), (1),(CH,),B — NH —Si(CH3;); (4), (CH;),B— NH — B(CH,),
(7) gewinnt die Lewis-Aciditit der (CH;),BN-Gruppe im Vergleich zur Protonenaciditidt der
NH-Gruppe gegeniiber Lithiumorganylen zunehmend an Gewicht. N-Lithioderivate (2, 5) sind
nur mehr von 1 und 4 darstellbar. NMR-spektroskopisch ist bei allen Reaktionen mit LiCH die
Boratstufe [(CH,);B—NHR]LI (3, 6, 8) nachweisbar, die bei 3 und 6 unter Methanabspaltung,
bei 8 hingegen zu LiB(CH;), und (CH;BNH), zerfillt. Die NMR-Spektren der N-Lithioamino-
borane 2 und 5 belegen eine Bindungsordnung > 1 fiir die B— N-Bindung. Nach Massenspektren
diirfte 5 hexamer und 2 polymer aufgebaut sein.

Contributions to the Chemistry of Boron, XCVI"
N-Metallation of N-Substituted Aminodimethylboranes by Organolithium Reagents

The Lewis acidity of the (CH;),BN group gains weight versus the proton acidity of the NH group in
the series (CH;),B—NH —N(CH,), (1), (CH,),B—~NH - Si(CH,); (4), (CH,),B—NH—-B(CH,),
(7). N-Lithio derivatives (2, 5) can therefore be prepared only from 1 and 4. In the reaction of 1, 4,
and 7 with LiCH, NMR spectroscopy reveals the formation of {[(CH;);B—NHR]LIi (3, 6, 8) as
intermediates. From these 3 and 6 evolve CH, to give 2 and 5, respectively, while 8 decomposes
into LiB(CH,), and the borazine (CH;BNH),. A bond order > 1 for the B—N bond is indicated
by the NMR data of the N-lithioaminoboranes 2 and §, and according to mass spectral data §
seems to be hexameric, however 2 is most likely polymeric.

Die Konkurrenz von Protonen- und Lewis-Aciditdt pridgt die Reaktion von
(CH;),B—NHCH; mit Organolithium-Verbindungen. AusschlieBliche N-Metallierung,
d. h. Deprotonierung, bewirken sehr sperrige Carbanionen (C(CH;)¥). Sie wird insbeson-
dere auch in Gegenwart von TMEDA (Tetramethylethylendiamin) erreicht 2. Da sterische
Effekte die Lewis-Aciditidt des Bors mindern sollten, miiB3te sowohl der Ersatz der B-stin-
digen wie der N-stindigen Methylgruppen in (CH;),B—NHCH; durch groflere Reste die
Deprotonierung begiinstigen. Wir berichten hier iiber das Verhalten N-substituierter
Aminodimethylborane, nédmlich (CH,;),B—NH-N(CH,),, (CH;),B—NH —Si(CH,;),
und (CH;),B— NH —B(CH,;), gegeniiber Organolithium-Verbindungen.

D XCV. Mitteil.: H. Noth und W, Winterstein, Chem. Ber. 111, 2469 (1978).
2 H. Fufstetter, R. Kroll und H. Néth, Chem. Ber. 110, 3829 (1977).
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N-Metallierung von (2,2-Dimethylhydrazino)dimethylboran (1)

Das Hydrazinoboran 1 reagiert mit LiCHj, in Ether rasch nach Gleichung (1). Allerdings
bleibt die CH,-Ausbeute mit 77% weit unter dem theoretisch moglichen Wert® und
erhoht sich in Gegenwart von TMEDA nur auf 87%. Wihrend die Geschwindigkeit
der TMEDA-freien Reaktion bei weitem die der LiCH,/(CH;),B~ NHCH,-Umsetzung 2
ibertrifft und wesentlich mehr CH, liefert — vgl. Tab. 1 —, bleibt sie in TMEDA-Gegen-
wart in Umsetzungsgrad und Geschwindigkeit hinter ihr zuriick®. In beiden Fillen ist
die ,,Nachreaktion® gering. Sie ist auf die Bildung und Zersetzung des Hydrazinoborats
3 zuriickzufiihren (vgl. Reaktion (2)), aber nur bei Abwesenheit von TMEDA 148t sich
NMR-spektroskopisch noch die Bildung von LiB(CH ), nachweisen. Andere Reaktions-
produkte entstehen nicht.

(CH,),B—NH~-N(CH,), + LiCH, — (CH,),B—NLi—N(CH,), + CH, It
1 2
1 + LiCH, — [(CH;);B—NH—N(CH,),]JLi - 2 + CH, ©)
3

Tab. 1. Methan-Ausbeuten bei Umsetzung von Aminodimethylboranen mit LiCH,

eaktand (CH,3),B- (CH,),B- (CH,5),B- (CH,),B-
—~NH-N(CH,;), —-NH-Si(CH;); —NH-B(CH,), —NH-CH,?
Reagen 1 4 7

LiCH; in Ether
%CH, bis Raum-

temp. 75 19 — 28

£9CH,, max. (Zeit) 77 (3 d) 84 (8 d) - 90(214d)

Ausb. >80 ~90 >90
Nebenprodukte LiB(CH,), 8% LiB(CH,), 6% LiB(CH,),,

2% (CH,BNCH,),

LiCH;/TMEDA in Ether
% CH, bis Raum-

temp. 84 87 1.5 99
%CH,, max. (Zeit) 87(24h) 95(27h) 1.7(4h) 99 (1 h)
Ausb. >95 >96 - >95
Nebenprodukte - - - —

Bei der N-Metallierung von 1 zu 2 mit tert-Butyllithium entstehen ebenfalls keine
Nebenprodukte. 2 kristallisiert hier ebenso wie bei der Reaktion (1) als feines Pulver aus;
in Gegenwart von TMEDA enthilt 2 noch 0.5 Mol TMEDA.

3 Auch die Metallierung von (CgHs),B— NH —N(CH,), mit LiCH;, liefert nur 70 —80% der
erwarteten CH,-Menge. Die im Vergleich zu CH; sperrigeren Phenylgruppen begiinstigen
also die Deprotonierung in diesem Falle nicht. Vgl. H. Noth, W. Regnet, H. Rihl und R. Stand-
fest, Chem. Ber. 104, 722 (1971).

4 Wir filhren die raschere Reaktion bei 1 vor allem darauf zuriick, daB dieses dhnlich wie TMEDA
LiCH, gut solvatisiert. Daher hat die TMEDA-Zugabe keinen oder nur mehr einen sehr
geringen EinfluB auf das Reaktionsverhalten, wihrend sie die LiCH,/(CH;),BNHCH,-
Umsetzung stark beschleunigt.

Chemische Berichte Jahrg. 111 238
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Der (CH,),N-Substituent begiinstigt also im Vergleich zu (CH;),B—NHCH; die
Deprotonierung. Ursache dafiir ist sein negativ induktiver Effekt, der das NH-Proton
positiviert und das Lithium des Lithiumorganyls solvatisiert, so daf} zusitzlich eine
Carbanion-Aktivierung erfolgt. Zudem beobachtet man auch deutlich den erwarteten
sterischen Effekt, denn ganz offensichtlich wird die Bildung des Borats 3 betrdchtlich
erschwert, das zudem nicht sehr stabil ist®,

N-Metallierung von Dimethyl|(trimethylsilyl)amino}boran (4)

Im Gegensatz zur Reaktion von 1 und (CH,),B—NHCH; setzt sich 4 mit LiCH; in
Ether hauptsichlich zum Borat 6 um. Daher entstehen in rascher Reaktion, die nach (3)
ablduft, nur 19% der moéglichen Methanmenge und somit signifikant weniger als bei der
(CH;),B—NHCH,/LiCH;-Umsetzung (vgl. Tab. 1)®. Durch den langsamen Zerfall
von 6 gemiB (4) werden aber insgesamt 84% CH, frei. 6 zersetzt sich rascher als
[(CH;),BNHCH;]Li, und diese geringere Boratstabilitit spiegelt den sterischen Einflull
der (CH,);Si-Gruppe wider. In Gegenwart von TMEDA werden wie bei (CH;),B— NHCH,
rasch bis zu 87% CH, frei. Nahezu quantitativ ist die CH,-Ausbeute nach einem Tag.

(CH.),B—NH-Si(CH,), + LiCH, — (CH,),B—~NLi—Si(CH;), + CH, 3)
4 5
4 + LiCH, — [(CH,);B—NH—Si(CH,),]Li —» 5 + CH, 4
6

Reines 5 fillt bei der N-Metallierung von 4 mit tert-Butyllithium aus. Die Ausbeute
wird durch Nebenreaktionen gemindert, die u. a. zu LiB(CH,),, Li[(CH;);CB(CH,);] und
einem Borazin-Derivat fiihrt, dessen Bildung wir aber nicht genauer untersuchten.

AuBer auf diesem Wege erhilt man 5 durch Desolvatisieren des aus Etherlésung erhal-
tenen Produkts. Auch das in Gegenwart von TMEDA entstehende kristalline 5- TMEDA
verliert das komplex gebundene Amin langsam im Hochvakuum. Selbst bei Normaldruck
zerflieBen die Kristalle allmdhlich, wahrscheinlich die Folge eines sich nur zdgernd
einstellenden Gleichgewichts 5- TMEDA =<5 + TMEDA ®. Das in Ether, Tetrahydro-
furan und Benzol 16sliche 5 148t sich aber im Gegensatz zu LiN[S{CH3;);], ” nicht im
Hochvakuum destillieren.

Die im Vergleich mit (CH;),B—NHCH, zuriickgedringte N-Metallierung von 4
durch LiCHj; fiihren wir auf die grofere Lewis-Aciditit des Bors in 4 zuriick, denn die
5!'!B-Daten von 4 belegen eine geringere n-Elektronendichte am Boratom des (Silyl-
amino)borans verglichen mit dem (Methylamino)boran®. Der positiv induktive Effekt der

% Bei der Untersuchung der LiR/(CH,),B— NHCH,-Reaktionen? haben wir gezeigt, daB
Methan auf zwei Wegen (analog (1) und (2)) entsteht und nicht nur nach (2) iiber die Borat-
Stufe. Daher nehmen wir auch hier die diskutierten Konkurrenzreaktionen an, ohne sie
detailliert zu beweisen.

% Lost man 5- TMEDA nach lingerem Trocknen im Hochvakuum in Ether, dann beobachtet
man im !!B-NMR-Spektrum auBer dem 45.5-ppm-Signal von 5- TMEDA ein Signal bei
51 ppm, das solvatfreies 5 anzeigt.

7 U. Wannagat und H. Niederpriim, Chem. Ber. 94, 1540 (1961).

® Nach J. Kroner, D. Nolle und H. Noth, Z. Naturforsch., Teil B 28, 413 (1973), ist bei Amino-
boranen die chemische Verschiebung 8''B direkt proportional der n-Elektronendichte am
Bor. Das ! 'B-NMR-Signal von 4liegt um 7 ppm bei tieferem Feld alsdas von (CH,),B— NHCH .
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Trimethylsilylgruppe wird zwar die Elektronendichte am Stickstoff erhohen und die
Polaritdt der N —H-Bindung mindern, aber die n-Akzeptorfunktion des Siliciums wirkt
diesem Trend entgegen. So gewinnt in summa die Lewis-Aciditit gegeniiber der Protonen-
aciditét in 4 an Boden, und der sterische Effekt der (CH,);Si-Gruppe kommt erst in der
geringeren Stabilitdt des Trimethyl-aminoborat-Anions 6 zum Tragen.

N-Metallierung von Bis(dimethylboryl)amin (7)

Einen wesentlich stirkeren mesomeren Effekt als die Trimethylsilyl- iibt die Dimethyl-
borylgruppe aus. Dementsprechend sollten in (Borylamino)boranen (Diborylaminen)
die Lewis-aciden Eigenschaften dominieren. In der Tat wiesen Vorversuche in diese
Richtung: [(C,H;),B],NH reagierte mit C,H;MgBr quantitativ unter Spaltung einer
B—N-Bindung zu (C,H;);B und (C,H;),B— NHMgBr?. Die hohe Selektivitit, die das
Reagens LICH;-TMEDA auszeichnet, riickt aber auch die N-Metallierung eines Diboryl-
amins in den Bereich des Mdglichen. Jedoch erfolgt statt der Reaktion (5) im wesent-
lichen nur eine Umsetzung gemiB (6)!%. Dieser schlieBt sich in geringem AusmaB (8:9
2 10:1) die Abspaltung von Trimethylboran durch TMEDA zu 9 an!"). Stéchiometrisch
miifte dann das Aminoboran-Anion (CH,),B—NH® entstehen (Gleichung 7), das sich
aber in dem Reaktionsgemisch nicht mit Sicherheit nachweisen lieB3.

Aus (CH,),BNH, und LiCH,-TMEDA unabhingig dargestelltes (CH,),BNHLIi
lieferte NMR-Daten, die zeigen, daf3 diese als Schultern in den relativ breiten Signalen
von 8 ,,verborgen® sein kénnten.

(CH;),B—NLi—~B(CH,), + CH, (%)

(CH,),B—NH-B(CH,), + LiCH,

7 [(CH3);B—NH - B(CH),]Li (6)

8

8 + (CH3),N—CH,—CH,—N(CH,), — (CH,);B-(CH4),N—CH,—CH, - N(CH,),
9
+ (CH4),B—NHLi (7)
10

8 - LiB(CH,), + 1{(CH,B—NH), ®)
11

Nach zweiwochigem Stehenlassen wies die Reaktionslosung zwei weitere !!B-NMR-
Signale bei 34.6 und —9.2 ppm auf. Ersteres entspricht B,B’,B’-Trimethylborazin!?,
das langsam und ohne Methan-Entwicklung entsteht. Naheliegend fiir diese Borazin-
bildung wiire Reaktion (8)!¥; das von dieser Gleichung geforderte LiB(CHj), lieB sich

) H. Vahrenkamp, Dissertation, Univ. Miinchen 1967.

19 Sehr sperrige Gruppen am Bor erméglichen aber eine Umsetzung nach (5). So beobachtete
R. Késter (Privatmitteilung) eine glatte N-Metallierung bei Bis(borabicyclononyljamin.

'Y Die NMR-Daten von 9 bestimmten wir durch Lésen von B(CH;), in TMEDA: 3!!B = 2.6,
83'H(BCH,) = —0.33 (breit).

12) Gmelin, Handbuch der Anorganischen Chemie, Erginzungswerk zur 8. Auflage, Bd. 23, S. 197ff,
Springer-Verlag, Berlin-Heidelberg-New York 1975.

'3 Diese Reaktion entspricht der Zersetzung von (CH;),B— NCH;Li?.
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aber nicht nachweisen, denn das —9.2-ppm-Signal stammt nicht vom Tetramethylborat
(8"'B = —209). Jedoch koénnte das —9.2-ppm-Signal einem {[(CH,);B];NH}Li,
zuzuordnen sein, entstanden aus 8 durch Addition von LiCH, und B(CH,);. Hierfiir
spricht, da3 nach Protonierung des Reaktionsgemisches mit Acetonitril nur Trimethyl-
borazin, (CH,),BNH, und 9 nachweisbar sind, das —9.2-ppm-Signal aber erhalten bleibt,
und man sollte fiir das vorgeschlagene Produkt auch keine Reaktion mit Acetonitril
erwarten.

Auch bei der 1:1-Umsetzung von 7 mit tert-Butyllithium in Pentan dominiert der
Carbanion-Angriff auf die B-Atome von 7. NMR-spektroskopisch sind als Reaktions-
produkte 11, 10'%, LiB(CH,), und Li[(CH,);CB(CH,),] gesichert. Dies zeigt, daB das
zu erwartende Addukt [(CH;),CB(CH;),—NH—-B(CH;),]Li instabil ist und offenbar
noch leichter als 8 ein Trialkylboran abspaltet. Ether stabilisiert jedoch das 1:1-Addukt
von 7 und (CH,);CLi, wie die nach Zusammengeben der Komponenten aufgenommen
!1B.NMR-Spektren belegen. Von den drei Signalen bei —8.1, —11.0 und 52.5 ppm ent-
sprechen die beiden letzten in Lage und Intensitit diesem Borat. Das erste konnte von
[(CH,);CB(CH3),],NHLi, herriihren. Beim Stehenlassen verschwinden die genannten
Signale und die bei 34.7 und —17.4 ppm auftretenden entsprechen dem Borazin 11 und
Li(CH,);CB(CH,),,d. h. auch hier erfolgt eine Zersetzung der Addukte analog zu Gleichung
(8).

Somit bestimmt die hohe Lewis-Aciditdt des Bors in 7 vollig die Reaktionsrichtung,
und selbst die Addukte vom Typ 8 zersetzen sich rascher gemil (8) als unter Alkan-
Abspaltung. Die Protonenaciditit der N-substituierten Aminoborane (CH,),B—NH —-R
nimmt also in der Reihe R = N(CH,), > CH, > Si(CH;); » B(CH,), ab, wihrend die
Lewis-Aciditit der (CH;),B-Gruppe entsprechend zunimmt. Fiir die Methan-Abspaltung
aus den Zwischenprodukten [(CH,);B—NHR]LI gilt augenscheinlich die Reihenfolge
R = CH; < Si(CH,); < N(CH,),, wihrend fiir R = B(CHj,), der Zerfall nach (8) charak-
teristisch ist. Dies bedeutet aber, daB sterische Effekte weniger zum Tragen kommen ',
sondern vor allem elektronische, obschon die sterischen Effekte zur Instabilitit der
Zwischenprodukte beitragen.

Aminotrimethylborate als Zwischenstufen

Wie oben bereits festgestellt, treten bei den beschriebenen Reaktionen Aminotrimethyl-
borate [RHNB(CH,),]Li als Zwischenprodukte auf. Diese lieBen sich, von 8 abgesehen,
nicht in Substanz isolieren, wohl aber eindeutig !B- und 'H-NMR-spektroskopisch
nachweisen. Tab. 2 enthdlt die entsprechenden Daten. Verglichen mit Amin-Trimethyl-
boran-Addukten ' beeinflussen die Substituenten R kaum die Abschirmung des Bor-
Kerns in den Aminotrimethylboraten. Deren recht gute Abschirmung ist sicher Folge
der negativen Ladung des Amid-Ions, denn die Aminoborate kann man sowohl als Carb-

14 Metalliert man (CH,),BNH, mit tert-Butyllithium, so entstehen laut ''B-NMR-Spektrum
(CH,;),BNHLi (Hauptprodukt), LiB(CH;), und Li[(CH,;);CB(CH,);]. Versetzt man nun in
Ether mit B(CH,), so treten Signale bei 8 = 48.5 und —10.7 auf, die 8 zugehoren sowie ein
Signalbeid = —9.3. Nach starkem Einengen der Losung lieBen sich dann nur mehr (CH,BNH),
sowie Tetraalkylborate nachweisen.

!9 Uber die N-Metallierung in der Reihe (CH;),B—NHR mit R = H, CH;, C,Hs, i-C;H, und
tert-C4H, berichten wir an anderer Stelle nach AbschluB entsprechender Untersuchungen.

19 H. Néth und B. Wrackmeyer, Chem. Ber. 107, 3070 (1974).
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anion-Addukte an Aminoborane als auch als Amid-Ion-Addukte an Trimethylboran
auffassen.

Tab. 2. NMR-Daten von Lithinm-aminotrimethylboraten in Etherlosung

. 3'H
11
Verbindung 3''B (CH,);B CH,E CH,N
[(CH,);B —~NH —Si(CH,);]Li (6) —10.1 —0.42(1) 0.00(1) —
[(CH;);B—NH~N(CH,),]Li (3) —10.1 —0.40(3) 2.56(1) —
[{CH,),B—NH - B(CH,),]Li (8)* —-10.7 —0.37(3) 0.35(1) —
49.7 0.21(1)
[(CH;);B—NCH,; —B(CH,),]Li? —8.5 —0.27 0.33 2.65
48.5
[(CH,;);B—NHCH;]Li? -9.5 —0.50 2.14 -

# Gemessen in Ether/ TMEDA.
Fiir die Aminotrimethylborate sind zwei Strukturen, A und B, denkbar.
R

H3C § H3C
N T8N wnie
H 3C“‘; N\ i H 3C"7 \H
H3C H3C
A B

Die Lithium-Ionen sind mit Ether (oder TMEDA) solvatisiert, und die Beobachtung,
daB sich die Zwischenprodukte in Gegenwart von Ether langsamer zersetzen als in Ab-
wesenheit eines basischen Losungsmittels, legt eher eine mehr salzartige Struktur B als
die kovalente Formulierung A nahe. Zudem sind van der Waals-Spannungen in B
geringer als in A. Ein experimentelles Argument zugunsten von B liefern !'B- und
'H-NMR-Spektren von 8. Das !'B-NMR-Signal bei 49.7 ppm liegt im Bereich von
Monoaminoboranen, d. h. das freie Elektronenpaar des Stickstoffs wird vom Bor-Atom
der Dimethylborylgruppe in einer n-Bindung beansprucht. Dies erlaubt aber nur der
Strukturvorschlag B. Beleg fiir diese n-Bindung und damit gehinderter Rotation sind
zwei 'H-NMR-Signale fiir die beiden nichtiquivalenten Methylgruppen.

Zur Struktur der N-Lithioaminodimethylborane

Die Schwerl6slichkeit von 2 und die Schwerfliichtigkeit von 2 und 5 legen fiir die unsol-
vatisierten Verbindungen polymere Strukturen nahe. Die Struktur von 5 kOnnte mit
jener von LiN[Si(CH,);], nahe verwandt sein. Dieses Silylamid ist trimer im festen
Zustand; das Trimere enthilt einen LizN;-Sechsring mit NLiN- und LiNLi-Bindungs-
winkeln von 148 bzw. 92°!7, In Lésung ist das Silylamid im wesentlichen dimer . Die
IR-Spektren von 2 und 5 geben relativ wenig Hinweise zu ihrer Konstitution. Natur-
gemif fehlen die NH-Valenzbanden, die bei 1 und 4 um 3400 cm ! liegen, und die vBN-
Banden bei 1360 cm ™! fiir 4 und 1337cm ™! von 1 sind bei 5 bzw. 2 nach 1320 bzw.
1355 cm ™! verschoben. Dementsprechend sollte sich der Typ der BN-Bindung bei der
N-Lithiierung im Vergleich zum Aminoboran nur wenig dndern.

17 D, Mootz, A. Zinnius und B. Béttcher, Angew. Chem. 81, 398 (1969); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 8, 378 (1969).
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Mehr AufschluB} liefern NMR- und Massenspektren. Die NMR-Daten faB3t die Tab. 3
zusammen. Solvatations- und Assoziationseffekte beeinflussen naturgemil die Verteilung

der Elektronendichte, und Vergleiche werden durch fehlendes Vergleichsmaterial
erschwert.

Tab. 3. Kernresonanzspektroskopische Daten von N-Lithioaminodimethylboranen

) 3'H
Verbindung L‘I’rfi‘:{‘js' (CH,),B—~N—E(CH;), 3B 37Li
CH,B CH,E NCH, NCH,
(CH,),B—NLi—N(CH;), (2)  THF 030 248  — - 426 032
0.05
2.0.5 TMEDA Ether 023 250 231 215 432 052
0.09
(CH,),B~NH—N(CH3), (1) - 036 245 — - 451 -
0.13
Benzol 0.65 213 — —
TMEDA - - - 229 211 -
Benzol - - 2.42 2.13
{(CH,),B—NLi~Si(CH,); (5) Ether 033 007 — - 510 014
Benzol 056 023  — - 510 053
5.TMEDA Ether 018 004 240 225 455 084
Benzol 056 034 173 183 446 -
(CH,),B—NH = Si(CH,), (4) - 034 013 - - 518 —
0.29

Sowohl bei 2 wie 5 beobachtet man schérfere 'H-NMR-Signale fiir die CH;B-Grup-
pen als bei den Ausgangsverbindungen, und zudem werden die Signale leicht zu hoherem
Feld verschoben; dies scheint die Folge der formalen Ladung zu sein. Charakteristisch
ist vor allem, daB} die beiden Methylgruppen der (CH;),B-Gruppe von 2 magnetisch nicht
dquivalent sind (Koaleszenztemperatur >90°C), wihrend bei 5 im Gegensatz zur Aus-
gangsverbindung (CH;),B—NH—Si(CH;); (4) nur mehr ein einziges Signal fiir die
(CH,;),B-Protonen beobachtet (Koaleszenztemperatur < — 75°C) wird. Dementsprechend
muB die BN-n-Bindung in 2 stédrker als in 5 ausgebildet sein. Die sehr sperrige Trimethyl-
silyl-Gruppe erlaubt keine koplanare Einstellung der C,BNSi-Geriistatome mehr. Den-
noch belegen die !!B-NMR-Daten von 2 und 5 in Ethern, da3 die Boratome besser abge-
schirmt sind als in 1 und 4. Gravierend wirkt sich die Addition von TMEDA auf 5 aus,
da hierdurch das *!B-NMR-Signal um weitere 5.5 ppm hochfeldverschoben wird. Wahr-
scheinlich wird durch starke Solvatation des Lithiums der Assoziationsgrad des N-Lithio-
dimethyl(trimethylsilylamino)borans betrdchtlich verindert. Da TMEDA sicher vom
Lithium koordiniert wird, flieBt offenbar Ladungsdichte vom Lithium iiber Stickstoff
zum Bor ab. Diese Daten belegen aber nur, daB eines der beiden freien Elektronenpaare
des Stickstoffs in den deprotonierten Aminodimethylboranen 2 und 5 an einer BN-n-
Bindung beteiligt ist, und damit steht nur eines fiir die Koordination zum Lithium zur
Verfiigung. Dies schlieBt polymere Strukturen mit normalen, weitgehend kovalenten
Li— N-Bindungen aus, nicht aber ionische Modelle oder Modelle mit LiN-Mehrzentren-
bindungen.
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Die Schwerfliichtigkeit von 2 und 5 erschwerte die Aufnahme von Massenspektren
erheblich. Reproduzierbare Spektren (10 und 70 eV) wurden aber durch Verdampfen
der Verbindungen aus einem heizbaren Block direkt vor der Ionenquelle erhalten. So
traten Li-haltige Spezies von 2 erst ab 40°C auf. Massenhochstes Signal und zugleich
Basispeak war dann die Massengruppe um die Massenzahl 113 der Zusammensetzung
Li,BN,(CH,),'®.

Der Peak der Massenzahl 113 blieb auch bei 82°C-Spektren als Basispeak erhalten,
jedoch fanden sich nun auch Signale fiir hohere Massen, nimlich MZ = 219 (8%) und
212 (7%), die den Ionen C4H,,B,N,Li7 und C¢H,,B,N,Li; entsprechen. Hieraus
folgt, daB dimere Struktureinheiten aus festem 2 in die Gasphase iibergehen und daher
mindestens dimere Einheiten im festen Zustand vorliegen.

In den 25°C-Massenspektren von 5 beobachtet man bei 10 und 70 eV Ionisierungs-
energie Massen im Bereich von 413 —627. Die im Bereich 202 — 391 Massenzahlen liegen-
den Peakgruppen rithren von den unterschiedlichen Fragmentierungen her. Die Zuordnung
der Peakgruppen gelingt mit Hilfe der charakteristischen Isotopenmuster. Die Abb. 1
zeigt die gute Ubereinstimmung zwischen gefundenen und berechneten Intensititen.

100 100 100 100 100 100

2 83 g
6958

52

4 3739
36| 3636
5525
20
17 1718
n
8 B 8 g
4
I | ¥ i
624 626 628 630 624 626 628 630 40 42 46 416
625 627 629 631 625 627 629 63 w3 w5
B3SigLig C20NgHg0 B2SigLigCyNgHss B2SiyLisC13N4H3g

C41/78.1
Abb. 1. Beobachtete (ausgezogene Sdulen) und berechnete (leere Sdulen) Isotopenmuster fiir
einige Bruchstiicke von 2

Da die Massengruppen um MZ = 627 und 413 bei 70 und 10 eV die gleiche Intensi-
titsabfolge aufweisen, liegen reine Isotopenmuster vor, d. h. es sind keine Ionen enthalten,
die durch Protonenverlust entstanden sind. Weiter folgt, dal3 kein Molekiil-Ion beobacht-
bar ist, und dafl beim Verdampfen der Verbindung oder bei der Ionisierung Trimethylbor
abgespalten wird !?, denn die beobachteten Ionen sind stets wesentlich B-drmer, wie das
%) Angegeben wird hier und im folgenden immer nur das intensivste Signal innerhalb der Peak-

gruppe. Die Intensitdtsabfolge stimmt fiir alle zugeordneten Fragment-lonen mit der ange-

gebenen chemischen Zusammensetzung iiberein.
19) Beispielsweise spalten alle Verbindungen des Typs E[NR —B(CHj;),], (E = B, (CH,),Si, P

etc.) sehr leicht Trimethylbor ab, vgl. etwa W. Storch und H. Noth, Angew. Chem. 89, 494
(1977); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 16, 473 (1977).
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B:N:Si-Verhiltnis lehrt, das fiir N:Si stets 1:1 betrdgt. So konnte die Massengruppe
um MZ = 627 [LizB,SisN&(CH;),4] aus einem Molekiil [LINB(CH,),Si(CH,);]¢ durch
Verlust von 3 B(CH,);-Teilchen und einem CH,-Radikal entstanden sein. Analog dazu
konnte die Peakgruppe um MZ = 413 aus dem Tetrameren [LiNB(CHj),Si(CH;);],
durch Abspaltung von 2 B(CH,);-Molekiilen und einem CHj-Radikal herrithren. Von
beiden Ionen leitet sich jeweils eine kurze Zerfallsreihe ab, die im Verlust eines LiCH ;-
Molekiils, gefolgt vom sukzessiven Verlust zweier CH,-Molekiile, besteht (MZ 627 —
605 — 589 — 573 bzw. 413 - 391 — 375 — 359). Jedoch fanden wir keine Hinweise,
ob das Ion Li,B,Si,N,(CH,){5 aus dem Ion LigB;SigN¢(CHs;),, gebildet wird oder ob
aus 5 direkt ein Tetrameres verdampft. Zumindest belegen die Massenspektren von 5
aber, daf} dieses hauptsichlich als Hexameres verdampft und damit wesentlich komplexer
aufgebaut ist als LIN[Si(CH;);],*”. Dariiber hinaus folgt, auch im Hinblick auf das
unterschiedliche Verhalten beim Verdampfen und Lésen von 2 und 5, daB3 diese N-Lithio-
aminodimethylborane unterschiedliche Strukturen besitzen miissen??, denn der Befund,
daB 2 nur 1/2 Mol TMEDA bindet, legt nahe, daB die Dimethylhydrazinogruppe direkt
an Li koordiniert. Dies wiirde zu einem Strukturelement C fir 2 fithren, das sowohl
eine Dimerisierung D als auch den Aufbau polymerer Aggregate E erlaubte, ohne die
starke BN-n-Bindung zu stdren 2V

|
N

| |
| |
\1}” \1'\I,L1\1?¢B\ N ?N\LI\NC
ZNS - N., .. N— [
B# “Li ]]3,4 Li7 N\ \?4N\Li\
C D E

Fiir die Forderung dieser Arbeit danken wir der BASF-Aktiengesellschaft, dem Fonds der Chemi-
schen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft. Dank gilt Frau D. Ewald, Frau G.
Hannatschek, Frau G. Ziegleder, Frau L. Moser, Herrn Dr. H. Bachhuber und Herrn K. Schénauer
fiir die Durchfithrung spektroskopischer und analytischer Arbeiten, sowie Herrn L. Dippelt fir
wertvolle experimentelle Mitarbeit.

Experimenteller Teil

Die Versuche wurden wie in Lit.? beschrieben durchgefiihrt. — 'H-NMR-Spektren: A 60-Gerit
der Varian Associates, "Li- und !!B-NMR-Spektren: Varian HA-100-Gerit. Die §-Werte bezichen
sich auf Tetramethylsilan, gesdttigte wiBrige LiCl-Losung und BF, - O(C,H;), als Standard.
Positive Vorzeichen kennzeichnen Resonanzen bei tieferem Feld. Die Auswertung erfolgte nach
der Seitenband-Technik. — IR-Spektren: Perkin-Elmer Spektrometer, Typ 325. — Massenspektren:
Massenspektrometer CH 7 von Varian. — Elementaranalysen fertigte das mikroanalytische
Labor des Instituts, N wurde zusiitzlich nach Kjeldahl, Lithium acidimetrisch bestimmt. — Die
Berechnung der Isotopenmuster erfolgten nach einem eigenen Rechenprogramm auf der TR 440
des Leibniz-Rechenzentrums der Bayerischen Akademie der Wissenschaften.

Die Verbindungen 12, 42% und 724, (CH,),BNH,2* und LiCH, 29 erhielten wir nach Litera-
turvorschriften.

20 Bisher gelang die Ziichtung von 2- bzw. 5-Kristallen, die sich fiir eine Réntgenstrukturunter-
suchung eignen wiirden, noch nicht.

29 Einige Strukturvorschlidge diskutiert H. Fufstetter in seiner Dissertation, Univ. Miinchen 1977.

44 H. Noth, Chem. Ber. 104, 558 (1971).
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N-Metallierung von (2,2-Dimethylhydrazino )dimethylboran (1)

a) Mit LiCH in Ether: 3.55 g (35 mmol) 1 wurden mit 23.3 ml einer 1.50 M etherischen LiCH,-
Losung und 30 ml Ether als Sperrschicht in einer Hochvakuumapparatur zur Reaktion gebracht.
Bis beim Auftauen Raumtemp. erreicht war, hatten sich 26.2 mmol (75%) CH,, entwickelt. Nach
dreitdgigem Rilhren stieg die Methanmenge auf 27.0 mmol (77 %) an. Der in dieser Zeit ausgefallene
farblose, feinkristalline Niederschlag, 1.5 g, wurde abgetrennt und i. Hochvak. getrocknet.

Das Festprodukt (hauptsdchlich 2) war in Benzol unlSslich und in Ether schwerldslich. In
THF beobachtete man folgende 'H-NMR-Signale: § = 2.48 (6), 0.28 (3), 0.03 (3), die 2 zugehdren
sowie § = 2.40 (0.3, breit) und —0.40 (0.5), die 3 entsprechen. 3!'B: 42.9 (2), — 10 (3) und eine sehr
schwache Resonanz bei —3.5.

Im Etherfiltrat traten *H-NMR-Signale auf bei & = 2.54(6), 2.50 (0.8), 2.46 (0.8), 0.33 (3), 0.10 (4)
und —0.40 (6) sowie !!B-Resonanzen bei § = 42.3 (stark), —3.2 (schwach), —10.0 (mittelstark)
und —21.1 (schwach). Danach liegt neben 2 relativ wenig 3 (= 7.5:1) vor, neben LiB(CH,),.

b) Mit LiCH, in Ether: In einem analogen Ansatz wurde die Reaktion zunichst bei —40°C
durchgefiihrt und nach Einengen der Losung auf ein Drittel ihres Volumens der weitere Verlauf
'H-NMR-spektroskopisch verfolgt (angegeben sind die Intensititsverinderungen, normiert auf
das 2.55-ppm-Signal): 8''B nach 1h: 42.3(2), —10.1(3) und —21.2 (LiB(CH,),). Nach 5 Tagen
traten zusdtzlich Signale bei 5.7 und —3.2 auf, im Laufe von 12 Tagen verschwanden die Signale
bei —3.2 und —10.1 vollstindig. Das Signal bei 5.7 ppm konnte (CH;);B - NH,N(CH,), anzeigen.

2 3 2 2 3 LiB(CH,),
8'H 2.55 245 0.33 0.10 —-004 -021 —-0.40 0.50
nach 1h 6.0 1.1 3.0 3.0 —_ - 2.7 04
nach 5 h bei
—20°C 6.0 0.7 3.0 3.0 0.4 0.5 2.8 1.9
nach 12 h,
zuletzt 2h 6.0 0.5 3.0 3.0 — 1.0 - 2.5
bei 60°C

c) Mit LiCH ; in TMEDA und Ether: Zusitzlich zum Ansatz a) wurden dem Sperrschicht-Ether
noch 10 ml TMEDA hinzugefiigt. Nach dem Auftauen auf Raumtemp. wurden 29.3 mmol (84%)
CH, abgetoplert, nach 24 h stieg die CH,-Ausbeute auf 30.6 mmol (87%). Der gebildete farblose,
feinkristalline Niederschlag wurde i. Hochvak. getrocknet. Durch Einengen des Filtrats fiel eine
zweite Fraktion an. Ausb. insgesamt 3.2 g (56%) 2+ 0.5 TMEDA. — NMR: sieche Tab. 3.

C,,H,0B,Li,Ng (328.0) (2-0.5 TMEDA) Ber. C51.26 H 1229 B 6.59 Li422 N 25.62
Gef. C50.80 H 12.00 B 6.48 L1420 N 25.22

d) Mit (CH;)3CLi in Pentan: 3.5 g 1 wurden in 40 ml Pentan vorgelegt und bei —40°C unter
Rithren mit 21.1 ml einer 1.66 M tert-Butyllithium-Losung in Pentan (35 mmol) innerhalb von 3 h
versetzt. Dabei fiel ein farbloser, feinkristalliner Niederschlag aus, der nach Auftauen auf Raum-
temp. abgetrennt wurde. Ausb. 2.5 g 2 (68%). Beim Sublimationsversuch ,,staubte* das Produkt
bei 120°C/10~* Torr iiber. — NMR-Daten: siche Tab. 3.

C,H,BLiN, (105.9) Ber. C45.37 H 1142 B 10.21 Li 6.55 N 26.45
Gef. C4574 H 11.78 B 10.24 Li 6.45 N 26.33

23 P. Fritz, K. Niedenzu und J. W, Dawson, Inorg. Chem. 3, 626 (1964).

24 H. Néth und H. Vahrenkamp, J. Organomet. Chem. 16, 357 (1969).

25 H. J. Becher und J. Goubeau, Z. Anorg. Allg. Chem. 268, 133 (1952).

26 H. J. Berthold, G. Grom und K. Stoll, Z. Anorg. Allg. Chem. 371, 57 (1969).
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€) Mit (CH,),CLi in Ether/Pentan: Ansatz wie bei d) in Gegenwart von 40 ml Ether. Isoliert
wurden 2.6 g 2 (71%). Unlslich in Pentan, Benzol, Ether; 16slich in THF. 2 schmilzt bei ~220°C
unter Zersetzung, Sublimationsverhalten wie bei d).

Gef. C47.2 H 11.31 B 10.10 Li6.59 N 25.10

N-Metallierung von Dimethyl[ (trimethylsilyl Jamino Jboran (4)

a) Mit LiCH , in Ether: 370 g 4 (28.6 mmol) und 20 ml Ether als Sperrschicht wurden mit 20 ml
einer 1.43 M etherischen LiCH;-Losung i. Hochvak. zur Reaktion gebracht. Beim Auftauen des
Gemisches unter Rithren hatten sich nach Erreichen von Raumtemp. 5.4 mmol CH, (18.9%)
gebildet. Nach 8 d waren 24.0 mmol CH, (83.9%) entstanden. Einengen der klaren Losung bei
—40°C lieferte ein 'H-NMR-Spektrum mit Signalen bei §*H = 0.32 (2), 0.06 (3), 0.15 (0.7) und
—0.45(0.37, breit). Nach Abziehen alles Fliichtigen bei 20°C lag ein hellgelbes, viskoses Produkt
vor mit 'H (in Benzol) = 3.23 (Quartett), 0.92 (Triplett, 1.91), 0.59 (2), 0.29 (3.5). Die beiden ersten
Signale stammen von Ether, die beiden letzten von 5. GemiB Intensitatsverhidltnis liegt also ein
1:1-Adduktvor. Das ! 'B-NMR-Spektrum zeigte Signale fiir Sbei 8! 'B = 51.9(breit) und LiB(CH;),
bei —20.4 (sehr schwach). Erhitzen auf 50°C bei 10~ * Torr lieferte massenspektroskopisch nach-
gewiesenes B(CH,), und [(CH;);SiINBCH, ;.

b) NM R-spektroskopische Verfolgung der Reaktion: Wie unter a) brachte man 2.36 g 4 in 10 ml
Ether mit 7.0 ml einer 1.43 M LiCH;-Etherlosung bei —40°C zur Reaktion. Nach einstiindigem
Riihren wurde auf 1/3 des Volumens eingeengt. Die Aufnahme der 'H-NMR-Spektren ergab
folgende Intensitdtsinderung der Signale bei 8'H = 0.00 und —0.42 (6) relativ zu Signalen von 5§
bei 0.32 und 0.05(3:2): 1) nach 1 h bei —40°C 5.6:6.0, 2) nach 24 h bei —40 °C —:4.8 (das 0.00-
Signal konnte hier wegen TMS-Zugabe nicht bestimmt werden), 3) nach 6 d bei 20°C ~0.3:0.4.
8B nach 1h bei —40°C:48.2 (4) und —10.1 (6) sowie —21.1 (LiB(CH,),) etwa in der Intensitit
1:2:0.1.

¢) Mit LiCH 4 in Ether und TMEDA: Ansatz wie bei a) in Gegenwart von 10 ml TMEDA. Nach
dem Auftauen wurden 24.9 mmol CH, (87%), nach 27stiindigem Riihren insgesamt 27.2 mmol
(95%) abgetoplert. Die leicht triibe Losung wurde durch Filtrieren gekldart und zwischen —40
und 0°C eingeengt. Pentanzugabe zu dem nahezu etherfreien Produkt lieferte bei —20°C 2.8 g
Kristalle von 5- TMEDA (36%). lhre Zusammensetzung folgte aus dem 'H-NMR-Spektrum
(siehe Tab. 3). Nach 4 h ,, Trocknen™ der Kristalle i. Hochvak. zeigte eine Etherldsung !!B-NMR-
Signale bei & = 45.5 und 51.0 (schwach, breit) und 3'H = 2.40 (4.16), 2.25 (12.5), 0.18 (6), 0.04 (9).
Da die Kristalle bei Raumtemp. langsam zu einer honigartigen Masse zerflossen, wurde keine
Elementaranalyse durchgefiihrt.

d) Mit tert-Butyllithium in Ether/Pentan, Dimethyl[ lithio( trimethylsily! Jamino]boran (5): 7.40 g
4 (58 mmol) in 50 ml Ether wurden unter Riithren mit 35 ml einer 1.65 M (CH5),CLi-Losung in
Pentan umgesetzt. Nach 3 d wurde die Losung bei —40°C vollstindig von Fliichtigem befreit.
Das viskose Produkt verlor bei40°Ci. Hochvak. weiter Ether. Danach gab das 'H-NMR-Spektrum
folgende Signale (Intensititen) bei 8'H = 3.16 (q, 2.4), 0.88 (t, 3.6), 0.58 (s, 5.8), 0.24 (s, 9.0), d. h.
es lag ein 1:1-Addukt von 5 mit Ether vor. Mehrmalige Zugabe von Hexan und Abkondensieren
alles Fliichtigen fiihrte schlieBlich zu einem gelblich gefirbten, festen Produkt (3.8 g 5, 48%), mit
8'H (in Benzol) bei 0.56 (2) und 0.23 (3) (Abwesenheit von Ethersignalen!), ''B = 51.0 (in Ether
oder Benzol).

C H, BLIiNSi (135.0) Ber. C 4488 H 11.20 B 8.01 Li5.14 N 10.37
Gef. C43389 H 1043 B7.85 Li515 N 9.22
Versuche zur N-Metallierung von Bis(dimethylboryl)amin (7)

a) Lithium[(dimethylboryl Jamino Jtrimethylborat (8): In einer Vakuum-Apparatur brachte man
2.11 g (21.8 mmol) 7 in Gegenwart von 25 ml Ether (Sperrschicht) und 25 ml TMEDA mit 80 ml
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einer 0.273 M LiCH,-L6sung in Ether zur Reaktion. Nach Auftauen auf Raumtemp. lieBen sich
0.3 mmol CH, (1.5%) abtoplern. Einstiindiges Kochen unter RiickfluB brachte keine zusitzliche
CH,-Entwicklung. Die klare Losung (von einer eventuellen Triibung ist abzufritten) wurde bei
—20°C um ein Drittel cingeengt. 8'H (auBer den Signalen fiir Ether und TMEDA): 0.35 (3),
0.21 (3), —0.35 mit Schulter bei —0.46 (9.9); 6''B =49.7 (breit, intensiv), 2.6, —10.7 (intensiv).
Nach 2 Wochen lagen zusitzliche Signale im ''B-NMR-Spektrum bei 34.6 und —9.2 vor.

Weiteres Einengen der Losung bei — 20°C lieferte farblose Kristalle von 8- 1.5 TMEDA (Ausb.
nicht bestimmt. NMR-Daten in Tab. 2).

C,,H,oB,LiN, (293.1) Ber. C57.38 H 1912 B 7.38 Li237 N 19.12
Gef.2” C53.09 H 12.66 B 7.03 Li2.17 N 17.77

b) Mit tert-Butyllithium in Pentan bzw. Ether/Pentan: Zu 1.96 g 7 (20.0 mmol) in 50 ml Pentan
tropften unter Riithren bei —40°Cin 1 h 8.7 ml einer 2.30 M (CH,);CLi-L6sung in Pentan, verdiinnt
mit 10 m] Pentan. Bei Raumtemp. fiel langsam ein farbloser Niederschlag aus. Massenspektren
der im Gasraum befindlichen Stoffe zeigten die Abwesenheit von Isobutan an (auch nach 2d).
1.3 g Produkt wurden abgefrittet. Die NMR-Daten der Etherlosung zeigten (CH,),BNHLI,
LiB(CHj), und Li(CH,);CB(CH,), an.

Ein im Prinzip analoges Ergebnis wurde bei der —40°C-Umsetzung in Gegenwart von 20 ml
Ether erreicht: 3'H = 0.61 (3.5), —0.50 (3) beide Signale von Li(CH,),C-B(CH,), herriihrend,
0.31,0.25(?) (zusammen 4.2), —0.33 (sehr geringe Intensitit), —0.4 (Schulter bei —0.5);3''B = 52.5
und —11.0 [(CH,);CB(CH,),NHB(CH,),Li], 34.7(11), — 8.1 (?) und —17.4 [Li(CH,);CB(CH,),].

N-Metallierung von Aminodimethylboran

a) Mit LiCH, in TMEDA/Ether: 1.61 g (CH;),BNH, (28.2 mmol) wurden mit 20.8 m! einer
1.35 M etherischen LiCH,-Losung in Gegenwart von 20 ml Ether und 20 ml TMEDA zur Reaktion
gebracht. Nach Auftauen lieBen sich 19.3 mmol (68.7%) CH,, nach 6 d 27.9 mmol (99%) abt&plern.
Das aus der Losung ausgefallene Produkt (1.5g) bestand gemidB 'H-NMR-Spektrum aus
(CH,),BNHLi- TMEDA = 10- TMEDA und wenig LiB(CH,),. Aus der Losung fielen Kristalle
(11- TMEDA?Y) bei —20°C aus, die sich beim ,, Trocknen™ i. Hochvak. unter ZerflieBen zersetzten.

b) Mit (CH,);CLi in Pentan: Bei —40°C lieB man 1.87 g (CH,),BNH, (32.8 mmol) in 20 ml
Pentan mit 21.2ml einer 1.55M LiR-Lésung in Pentan reagieren. Nach 5d wurden 2.1 g
farbloses Produkt abgetrennt. Seine Ldsung in Ether bestand laut 'H-NMR-Spektrum aus
Li(CH;);CB(CH3);, (CH,),BNHLi und LiB(CH,), im Molverhiltnis 1:1.1:0.2.

c) Mit (CH;);CLi in Pentan/Ether, Reaktion mit B(CH;);: 0.48 g (CH;),BNH, (8.4 mmol)
in 10 ml Ether wurden mit 5.4 ml einer 1.55M (CH;);CLi-Losung in Pentan bei —40°C unter
Riihren umgesetzt und nach 24 h 8.4 mmol B(CH;); zum Gemisch hinzukondensiert.

Das Trimethylboran wurde vollstindig aufgenommen. Das !*B-NMR-Spektrum der Losung
enthielt Signale §'!B bei 48.5 und —10.7 (8) als Hauptkomponente, —17.8 (Li(CH,);CB(CH,)5)
und —21.0(LiB(CH,),), beide schwach. Nach Einengen auf ~ 1 —2ml lagen Signale bei 6 = 43.0(?),
—17.6 und —20.7 vor, die beiden letzten von betrichtlicher Intensitit. GemiB "H-NMR [0.63 (6.5),
—0.45 und —0.53 (zusammen 20; Signale von Li(CH,);BR), 0.25 (5)?] stehen Li(CH,);CB(CH;),
und LiB(CH,), im Verhaltnis 1:1.6.

27 Die C,H,N-Werte liegen um x8% zu tief, entsprechen aber dem geforderten Atomverhiltnis.
Wahrscheinlich erfolgte wihrend der Einwaage Oxidation, da die B- und Li-Bestimmung
(unter Ar-Schutzgas) zu guter Ubereinstimmung fiihrte.
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