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Die Bor-Bor-Bindungen in den Diboran(4)-Molekillen (Me,N),B~B(NMe,), (1),
(Me,N)CIB — BCI(NMe,) (5) und Cl,B — BCl, (8) wie auch in B,Cl, werden durch die Chloramine
Me,NCl (2), MeNCl, und EtNCl, (9) gespalten. Als Oxidationsprodukte lassen sich BCl; oder das
entsprechende Aminoboran und Diborylamine isolieren. Die Umsetzung von 8 und 2 fiihrt zu-
sdtzlich zur Bildung von Me,NH - BCl;. — Elementares Chlor spaltet in 1 nicht nur die B — B-
sondern auch die B— N-Bindung; Me,NCl ist eines der Reaktionsprodukte. — Die Eigenschaften
des N-Ethylbis(dichlorboryl)amins (11) werden diskutiert.

Oxidation of Diborane(4) Molecules by Chloramines

The boron-boron bonds in the diborane(4) molecules (Me,N),B—B(NMe,), (1),
(Me,N)CIB—BCI(NMe,) (5) and Cl,B—BCl, (8) as in B,Cl, are cleaved by the chloramines
Me,NCl (2), MeNCl, and EtNCl, (9). As oxidation products BCl; or the corresponding amino-
borane and diborylamines can be isolated. The interaction of 8 and 2 leads to the formation of
Me,NH - BCl, as additional product. — Elementary chlorine does not only cleave the B—B but
also the B— N bond in 1, giving Me,NClI as one of the reaction products. — The properties of the
N-ethylbis(dichloroboryl)amine (11) are discussed.

Zur oxidierenden Spaltung der Bor-Bor-Bindung in Diboran(4)-Molekiilen wurden bisher Ha-
logene, Schwefel und Sauerstoff eingesetzt ), die entweder zu reaktionstrige waren — wie Schwe-
fel und Iod —, so daf} beim eingesetzten B,Cl, thermischer Zerfall auftrat, oder — wie bei Halo-
genen oder Sauerstoff — die verwendete Diborkomponente in die erwartete B'"-Verbindung
Uberfiihrten 2-4). Zwischenstufen konnten nicht nachgewiesen werden.

Die Oxidation mit R,NCl oder RNCl, (R = Alkyl) sollte bei Verwendung von z. B.
B,Cl, als Diboran(4)-Verbindung zu BCl; und Aminoboranen R,N—BCl, bzw. Di-
borylaminen CI,B—NR —BCIl, fiihren, sofern die Lewissdure-Lewisbase-Addukt-
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bildung oder andere Nebenreaktionen die B — B-Bindungsspaltung nicht vollkommen
in den Hintergrund drdngen. Uns interessierte sowohl das grundsétzliche Verhalten von
Molekiilen mit einer Bor-Bor-Bindung gegeniiber Oxidationen als auch die Frage, ob
mit Hilfe dieser Reaktion bisher nicht zugingliche Verbindungen hergestellt werden
konnen. Als Borkomponenten setzten wir Tetrakis(dimethylamino)diboran(4) (1),
1,2-Dichlor-1,2-bis(dimethylamino)diboran(4) (5) und die Borchloride B,Cl, sowie
B,Cl, ein. Reaktionspartner waren Chlordimethylamin (2) und Dichlormethylamin
bzw. Dichlorethylamin (9)¥. Das Verhalten von BCl, gegeniiber Chloraminen wurde in
die Untersuchung einbezogen, soweit es nicht bereits von Haasnoot9 untersucht wor-
den war.

Umsetzungen mit Monochlordimethylamin

Die beiden Dimethylaminodiborverbindungen 1 und 5 werden durch Me,NCIl (2) bei
Raumtemperatur in Stunden zu Chlorbis(dimethylamino)boran (3) und Tris(dimethyl-
amino)boran (4) bzw. Dichlordimethylaminoboran (6) oxidiert [Gl.(1) und (2a)]. In in-
erten Losungsmitteln wie CCl, ist die Reaktion erst nach Tagen vollstandig abgelaufen;
gleichzeitig treten Nebenprodukte in hoherer Konzentration auf.

Auf Grund seiner starken Akzeptoreigenschaften bindet das zunichst entstehende
Aminoboran 6 noch nicht umgesetztes Me,NCl (2) zum Addukt Me,NC1 - BCl,(NMe,).
Der Ablauf der Oxidation 4Bt sich bei einer Umsetzung im Molverhéltnis 1:2 besser
erkennen [Gl. (2b)]. Dieses Verhalten von Me,N — BCl, gegeniiber Me,NCI wird durch
Vergleichsexperimente bestatigt.

(MezN)zB_B(NMEQ)z + MegNCl — (MezN)chl + (MEZN)aB (1)

1 2 3 4
= (MegN)2BC1 + MegN~BCl, (2a)

MEZN\ NMey + 2
7 3 6
/B—B\
Cl Cl + 2 2\
5 (MegN)eBCl + MeaNBClgs NMeyCl (2b)
3

23 (3a)

(MeaN)gB-B(NMe,y)Cl + MepNC1

7 2 4 +6 (3b)

Das unsymmetrische Chlortris(dimethylamino)diboran{4) (7) kénnte durch Me,NCl nach Gl.
(3a) in zwei Molekiile (Me,N),BCl (3), nach Gl. (3b) in (Me,;N);B (4) und Me,N — BCl, (6) oder in
eine Mischung von allen drei Produkten iibergefithrt werden. Unter milden Bedingungen wird nur
(Me,N),BCl gebildet. Der Verlauf zeigt, daf} die Base Me,NCl am Lewis-acideren Boratom, das
gleichzeitig raumlich weniger stark abgeschirmt ist, angreift. Dieses Zwischenprodukt geht in zwei
Molekiile 3 iiber.

Beim langsamen Erwdrmen einer Mischung von Tetrachlordiboran(4) (8) und
Me,NCI (2) bildet sich in einem ersten Reaktionsschritt ein B,Cl, - CINMe,-Addukt. Bei
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der Weiterreaktion bei Raumtemperatur wird die CH;-Gruppe in das Redoxgeschehen
einbezogen. BCl; und Dimethylamin-trichlorboran, Me,NH - BCl;, wurden neben ei-
nem nicht fliichtigen Riickstand als Reaktionsprodukte isoliert. Wird das Gemisch der
Komponenten 2 und 8 dagegen schnell auf ca. 80°C erwéarmt, lassen sich BCl; und
Me,N — BCl, (6) von einem nicht fliichtigen Anteil abtrennen [Gl. (5)].

20C
CLB~BCl; + 2 ——» BCly, Me,NH*BCl,, Riickstand (4)
8
80°C
8 + 2 —— BCl,, 6, Riickstand (5)

Bortrichlorid und Me,NClI (2) ergeben in erster Stufe das Addukt Me,NCI - BCl;9), bei dessen
thermischer Zersetzung BCl,, HCI, Cl, und wiederum das Aminboran Me,NH - BCl, entstehen.
Das von Haasnoot zusitzlich aufgefundene Me,N — BCl, konnten wir nicht nachweisen.

Einen genauen Mechanismus fiir den Verlauf der Aminboranbildung kénnen wir
nicht angeben. Die Anwesenheit von Lewissduren scheint die Selbstzersetzung der
Chlordialkylamine in Dialkylaminderivate zu begiinstigen.

Fiir Tetrachlortetraboran B,Cl,, das in festem Zustand Tetraedersymmetrie besitzt ?,
wird ein leichter Ubergang in eine planare Anordnung angenommen®. Gegeniiber
Chlordimethylamin (2) zeigt B,Cl, nur eine méBige Reaktivitat. Setzt man beide Ver-
bindungen im Molverhiltnis 1 : 1 um, findet man nach Tagen bei Raumtemperatur ca. 1
Mol4quivalent Me,N — BCl, (6) neben unumgesetztem B,Cl,, wahrend 4 Moldquivalen-
te Me,NCI zur Spaltung aller B — B-Bindungen fiihren. Ein teilweise oxidiertes Molekiil
wird sehr viel schneller abgebaut als das intakte B,Cl,-Molekiil von tiberschiissigem
Me,NCI angegriffen wird.

MeaN—-BCl; + x B,Cl, (6a)

+
MepNCl1 6

B4Cl,

+ 4 MeyNC1
Sy 6 (6b)

Auch B,F, reagiert mit Me,NCl; als Produkt 148t sich (Me,N — BF,), isolieren. Aller-
dings konnten keine BF ,Cl -Anteile nachgewiesen werden.

Umsetzung mit Dichlormethylamin und Dichlorethylamin

Die Oxidation der Aminodiboran(4)-Molekiile 1 und 5 durch Dichlormethylamin
und Dichlorethylamin (9) setzt erst bei relativ hohen Temperaturen ein, so daf} gleich-
zeitig eine Reihe von Folge- und Nebenreaktionen ablauft. Die Zahl der anfallenden
Verbindungen wird dadurch vergréBert und eine genaue Produktanalyse erschwert,
Zwei Beispiele sollen dies verdeutlichen.

Zwei mol 1 und ein mol MeNCl, gehen zwar in das erwartete Diborylamin
(Me,;N),B— NMe — B(NMe,), tliber, aber neben (Me,N),BCl (3) sind auch (Me,N);B (4),
Cl(Me,N)B — B(NMe,)Cl (5) und (Me,;N),B —~ B(NMe,)Cl (7) entstanden. Getrennt durchgefiihrte
Versuche ergaben, daB3 unter gleichen Bedingungen 1 und 3 durch Ligandenaustausch in 4 und 7
und daB 3 und 7 in 4 und 5 iibergehen9.
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Bei der Umsetzung von 5 und 9 [Gl. (7)] lassen sich die Produkte (Me,N)CIB — NEt — BCl-
(NMe,) und Me,N — BCl, (6) spektroskopisch nachweisen. Bei der destillativen Auftrennung zer-
setzt sich das Diborylamin [Gl. (8)], so daB schlieflich B-Trichlor-N-triethylborazin und 3 erhal-
ten werden.

2 5 + EtNCl, —> (Me,N)CIB-NEt-BC1(NMep) + 2 6 (7)
9
(Mey N)CIB-NFE1-BC1(NMez) — 1/3 Cl;B3N;Et; + 3 (8)

Die milderen Reaktionsbedingungen bei der Oxidation von B,Cl, (8) mit EtNCI, (9)
erlauben dagegen die Isolierung der Produkte Dichlor[chlor(ethyl)amino]boran (10)
und N-Ethylbis(dichlorboryl)amin (11) [Gl. (9a) (9b)]. Das schwierig zugéngliche B,Cl,
(8) kann effizienter zur Darstellung von 11 eingesetzt werden, wenn man nach Gl. (10)
zunéichst das Aminoboran 10 gewinnt ® und dieses mit 8 weiterreagieren 148t .

8 + 9 — BCl, + EtNCI-BCl, (9a)
10
28 +9 — 2 BCl; + CL,B-NEt-BCl, (9b)
11
9 + BCl3 = C1; + 10 (10)
8 + 10 — BCl; + 11 (11)

Umsetzungen mit Chlor

B,Cl, (8) und Chlor gehen bei —45°C in glatter Reaktion in BCl, iiber ?. Bei der wie-
derum sehr viel langsameren Reaktion von 1 mit Cl, werden (Me,N),BCl (3), (Me,N);B
(4) und (Me,N),B — B(NMe,)Cl (7) gebildet. Als Zwischenprodukt 148t sich zusétzlich
Me,NCl (2) spektroskopisch nachweisen und in Substanz isolieren, Gl. (12).

1+Cly—7+2 (12)

Wegen des Auftretens von 2 kann das bei der Reaktion gebildete Aminoboran 4 nicht
nur durch Ligandenaustausch aus 1 und 3 entstanden sein sondern auch bei der unmit-
telbaren Oxidation von 1 durch 2, Gl. (1).

Die Spaltung der B — N-Bindung durch elementares Chlor unter Bildung von Me,NCl1
wird auch bei einfachen Aminoboranen wie z. B. (Me,N),;B beobachtet.

N-Ethylbis(dichlorboryl)amin

Die bei den vorstehend beschriebenen Oxidationen entstehenden Borverbindungen 3,
4 und 5 sind wohlbekannte Aminoborane. Die Eigenschaften anderer Reaktionspro-
dukte wie Me,NCI - B(NMe,)Cl, oder Me,NH - BCl; entsprechen der Erwartung. Bis-
her nicht zugénglich waren N-Alkylbis(dichlorboryl)amine wie z. B. 11, da sie leicht in

*) Da MeNCl - BCl, nicht entsprechend Gl. (10) hergestellt werden kann und die CH;-Gruppe
teilweise am Redoxgeschehen beteiligt war, haben wir als Dichloraminkomponente gréften-
teils EtNCI, eingesetzt.
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Borazin und Bortrichlorid zerfallen {Gl. (13)]. Die bei Raumtemperatur rasch ablaufen-
de Oxidation [Gl. (11)] erméglicht die Isolierung von 11 als Reinsubstanz. Das Diboryl-
amin ist bei 20 °C thermisch bestdndiger als erwartet. Beim Umkondensieren in der Va-
kuumapparatur tritt dagegen Zersetzung ein. Offensichtlich wird dabei die BCI,-
Eliminierung erleichtert.

11 — BCl; + 1/3 CLBsN;Et, (13)

EtN(SiMej)y + BCl; — EtN(SiMey)—BCly + MegSiCl (14)
12

12 + BCl; — 11 + Me;SiCl (15)

Im Vergleich zu anderen Diborylaminen wie (Me,N),B—NMe— B(NMe,),,
Me,B — NMe — BMe, oder den erst kiirzlich von Néfh und Mitarbeitern'® beschriebe-
nen Verbindungen CL,B — N(SiR;) — BCl, bzw. Cl,B — N(BCl,) — BCl, zeigen die Eigen-
schaften von 11, daB die Basizitit an dessen N-Atom zur Koordinierung weiterer BCl,-
Gruppen und damit zur Einleitung der Borazinbildung ausreicht. Die hohere Stabilitét
der Diborylamine R,Si — N(BCL,), geht auf die geringe Basizitit am N-Atom !9, die der
Diborylamine (R,N),B— NMe — B(NR,), auf die geringe Aciditdt am Boratom zuriick.
Me,B —NMe — BMe, und 11 nehmen eine Mittelstellung ein. Allerdings diirfen steri-
sche Einfliisse nicht ganz auler acht gelassen werden. Die Lage des ''B-NMR-Signals
von 11 bei 38.5 ppm ist mit der gegebenen Deutung in Uberginstimmung.

Versuche, 11 auch direkt aus BCl; und EtN(SiMe,), durch Chlortrimethylsilanab-
spaltung herzustellen, zeigen, dafl Cl,B—NEt—BCl, (11) zwar im Reaktionsgemisch
vorliegt, aber durch groBe Anteile EtN(SiMe,;) — BCl, (12) oder bei Erzwingung einer
vollstindigen Umsetzung [Gl. (15)] bereits mit Borazin verunreinigt ist.

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden in einer Standardhochvakuumapparatur oder, im Falle zu geringer
Fliichtigkeit der Substanzen, in N,-Atmosphére unter AusschluB von Feuchtigkeit durchgefiihrt.

Fiir die Aufnahme der Spektren standen folgende Geréte zur Verfiigung: '"H-NMR: WP 60-,
WP 80- und HFX 90-Gerite; '!B- und '"F-NMR: WP 80- und HFX 90-Geréte der Firma Bruker
AG. Die 8('H)-, 8(!'B)- und 8('9F)-Werte sind auf Tetramethylsilan, Bortrifluorid-Etherat und
Trifluoressigsdure als externe Standards bezogen. Positives Vorzeichen bedeutet in allen Fillen ei-
ne Tieffeldverschiebung relativ zum Standard. — Schwingungsspektren: Perkin Elmer IR-
Spektrophotometer 457; Coderg Raman Spektrophotometer PH O, Anregung durch die blaugrii-
ne (4880 A) oder gelbgriine (5145 A) Linie eines Argonlasers. — Massenspektren: Massenspektro-
meter 111 der Fa. Varian MAT mit Lichtpunktschreiber.

Ausgangssubstanzen

Die Borverbindungen By(NMe,),11:12), B,Cl(NMe,); 13, B,Cl,(NMe,), 13, B,Cl, 149,  B,Cl, 14
und B,F,!% wurden in Anlehnung an bekannte Literaturvorschriften dargestellt. Das gleiche
gilt fur die zu Vergleichszwecken benétigten Verbindungen B(NMe,);16), CIB(NMe,),!7,
Cl,B(NMe,) ' und Cl;B;N,Et; 9.
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Die Synthese der Chloramine CINMe,, Cl,NMe und CI,NEt erfolgte ausschlieBlich nach dem
von Bock und Kompa?9 beschriebenen Verfahren aus Natriumhypochlorit und dem entsprechen-
den Amin. Cl,BN(Et)Cl wurde nach den Angaben von Haasnoot® bereitet. (Me;Si),NEt wurde
analog dem fiir die Methylverbindung beschriebenen Verfahren?2!.22) dargestellt. Die nicht opti-
mierte Ausbeute lag zwischen S und 10%. Sdp. 42°C/10 Torr. NMR (in CDCl,): 8 (H) = 0.1
(CH, - Si), 1.0 (t, N— CH, ~ CH}), 2.87 (g, N—CH,—CH,), J = 6.8 Hz. — Die Schwingungs-
spektren (IR, Raman) und das Massenspektrum wurden aufgenommen?3.

Ligandenaustauschversuche

In einem Gemisch aus 13.7 mmol By(NMe,), (1) und 13.7 mmol CIB(NMe,), (3) waren kurz
nach dem Zusammengeben B(NMe,); (4) und B,CI(NMe,), (7) nachzuweisen, nach 1 h betrug das
Verhiltnis 1:7 ca. 3/2.

In einem Gemisch aus 2.6 mmol B,CI(NMe,); (7) und 2.6 mmol CIB(NMe,), (3) konnte sofort
nach dem Zusammengeben B(NMe,); (4) nachgewiesen werden. Hier hatten sich 37% des einge-
setzten 3 zu 4 umgesetzt.

In beiden Fillen wurden auch nach langerer Zeit keine grofleren Anteile der entstandenen Ver-
bindungen erhalten.

Dichlor(ethyl(trimethylsilyl)Jaminoboran (12): 0.12 g (1.03 mmol) BCl; und 0.196 g
(1.03 mmol) EtN(SiMe;), werden bei —196°C zusammenkondensiert und anschlieBend auf
Raumtemp. erwédrmt. Dabei wird eine farblose Fliissigkeit und etwas farbloser Feststoff erhalten,
der sich nach kurzem Erwdrmen mit einem Fon verfliissigt. Die fraktionierende Kondensation er-
gibt 1 mmol Me,SiCl und 0.19 g (92.7%) 12. — NMR: & (!'B) = 32.5; & ("H) (in CDCl;) = 0.33
(CH; - Si), 1.11 (t, CH,-CH,), 3.33 (g, CH,~CH,), J = 7.1 Hz.

CsH4BCI,NSi (197.7) Ber. Cl 35.8 Gef. Cl33.9

Dimethylamin-Trichlorboran, Me,NH - BCl;: Bei der direkten Vereinigung von BCl; und
Me,NH treten noch Nebenreaktionen auf23.24), Diese konnen umgangen werden, wenn man ein
durch Zusammenkondensieren von dquimolaren Mengen BCl; und Me,NH erhaltenes Gemisch in
einem gasdichten Kolben 20 h auf 80°C erhitzt. Nach dem Erkalten kann aus Chloroform umkri-
stallisiert werden. Ausb. 90%.

C,H;BCI;N (162.2) Ber. C14.8 H4.3 N 8.6 C165.5 Gef. C14.7 H4.3 N 8.6 Cl63.9

N-Ethylbis(dichlorboryl)amin (11): 1.3 g (8 mmol) B,Cl, (8) und 0.70 g (4.4 mmol) CIN(Et) — BCl,
(10) werden bei —196°C zusammenkondensiert, auf Raumtemp. erwdrmt und 10 min bei dieser
Temp. gehalten. Danach wird entstandenes BCl; abgepumpt und das zuriickbleibende 11 durch
Umkondensieren auf kurzem Weg von Zersetzungsprodukten abgetrennt. Rohausb. beinahe
quantitativ, nach Reinigung 1.65 mmol (37.5%) 11.

NMR: & (1!B) = 38.5; 8 ('H) (in CDCly) = 1.27 (t, CH3), 3.74 (q, CH), J = 6.95 Hz. — IR
(fliiss.): 2990 s, 2940 s, 2925 m, 2883 m, 2835 vw, 2630 vw, 2540 vw, 2490 vw,1750 w, 1480 s, 1455
s, 1360 vs, br, 1300 s, br, 1280 s, br, 1255 vs, br, 1205 s, br, 1185 s, br, 11355, 11155, br, 1090 s,
1040 s, br, 985 s, br, 955 vs, br, 915 5, 875 5, br, 8055, 780 m, 755 5, 7405, 685 w, 680 w, 630 s, 605
s, br, 550 w, 520 m, 479 m, 4505, 390 w, 325 vw, 300 cm ! m. — Raman (flisss.): 2990 m, p, 2932
m, dp, 2940 s, sh, tp, 2935 s, p, 2882 m, p, 1480 w, dp, 1456 m, dp, 1370 w, dp, 1300 vw, sh, p;
1282 m, tp, 1260 vw, dp, 1140 vw, dp, 1095 s, p, 1010 m, p, 1007 vw, sh, p, 884 w, dp, 480 m, sh,
tp, 455 vs, dp, 392 vs, tp, 367 s, p, 335 m, p, 307 w, dp, 243 s, dp, 215 w, p, 190 m, dp, 158 cm !
s, dp.

C,H;:B,CI4N (206.4) Ber. B10.5 C168.8 N 6.8 Gef. B10.7 C169.5 N 6.3 (Kjeldahl)

Ausfiihrung der Umsetzungen: Die Versuchsergebnisse von Reaktionen, bei denen keine neuen
sondern bekannte Verbindungen als Endprodukte auftraten, sind in den Tabellen 1 und 2 zusam-
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mengefafit. Die Ausgangssubstanzen wurden entweder schichtweise zusammenkondensiert oder,
wenn die Fliichtigkeit nicht ausreichte, zusammenpipettiert. Ansatzgréfien, Reaktionsbedingun-
gen und Endprodukte sind in den Tabellen enthalten. Die Reaktionsprodukte wurden im wesentli-
chen spektroskopisch (vor allem NMR- und Schwingungsspektren) identifiziert. Zu Vergleichs-
zwecken standen von allen aufgefithrten Produkten authentische Proben zur Verfiigung.
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