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N-Organyl-N-(trimethylsilyl)propargylamine (1 - 5) werden aus N-Organylpropargylaminen mit 
Chlortrimethylsilan unter Zusatz von Triethylamin dargestellt. Die Reaktion von 1 - 5 mit Halo- 
genboranen, Organylhalogenboranen bzw. Methylbis(methy1thio)boran fiihrt zu den entspre- 
chenden (0rganylpropargylamino)-boranen 6 - 13. Bei der Umsetzung der nicht silylierten N- 
Organylpropargylamine mit Halogenboranen erfolgt dagegen Einschiebung der C = C-Dreifach- 
bindung in die Halogen-Bor-Bindung und intramolekulare Koordination zum 1 -Azonia-2-borata- 
3-cyclopenten-System 14 - 19. N-Organyl-N-(trimethylsilyl)propargylamine reagieren mit Brom- 
dimethylboran im Molverhaltnis 1 : 2 unter Abspaltung von Trimethylboran zum l-Aza-2-bora-3- 
cyclopenten-Ring 20 - 24. Bei der Umsetzung von N-Organyldipropargylaminen mit Halogenbo- 
ranen erfolgt Einschiebung der beiden C =C-Dreifachbindungen in zwei Bor-Halogenbindungen, 
wobei das l-Azonia-5-boratabicyclo[3.3.O]octa-3,6-dien-Ringsystem 25 -38 entsteht. Tripro- 
pargylamin reagiert mit Trichlor- bzw. Tribromboran unter dreifacher Einschiebung und intra- 
molekularer Koordination zum 3,7,10-Trihalogen-l-azonia-5-boratatricyclo[3.3.3.O1~5]undeca- 
3,6,10-trien-System 39 und 40. Fur 39 wird die Rbntgenstruktur mitgeteilt. 

Reaction of Metal and Metalloid Compounds with Polyfunctional Molecules, XXXIII 1) 

The Reaction of Propargylamines and N-Organyl-N-(trimethylsilyl)propargylamines with Boron- 
Halogen and Boron-Sulfur Compounds 
The N-organyl,N-(trimethylsilyl)propargylamines 1 - 5 are obtained from N-organylpropargyl- 
amines with chlorotrimethylsilane and triethylamine. The reaction of 1 - 5 with halogenoboranes, 
organylhalogenoboranes, or methylbis(methy1thio)borane leads t o  the (organylpropargy1amino)- 
boranes 6 - 13. On the other hand, in the reaction of N-organylpropargylamines with halogeno- 
boranes the C =C triple bond inserts into the halogen-boron bond and yields the l-azonia-2- 
borata-3-cyclopentene system 14 - 19 by intramolecular coordination. N-Organyl-N-(trimethyl- 
sily1)propargylamines react with bromodirnethylborane in the molar ratio 1 : 2 under elimination 
of trimethylborane to  give the l-aza-2-bora-3-cyclopentene ring system 20 - 24. In the reaction of 
N-organyldipropargylamines with halogenoboranes both C =C triple bonds insert into boron- 
halogen bonds to  form the l-azonia-5-boratabicyclo[3.3.0]octa-3,6-diene system 25 - 38. Tripro- 
pargylamine reacts with trichloro- and tribromoborane under three-fold insertion and intra- 
molecular coordination to  yield the 3,7,10-trihalogeno-l-azonia-5-boratatricyclo[3.3.3.O1~5]un- 
deca-3,6,10-trienes 39 and 40. For 39 the X-ray structure is reported. 
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Wihrend C-metallierte Inamine als Ausgangssubstanzen fur Einschiebungsreaktio- 
nen dienen2) und ein C-boryliertes Inamin vollstandig charakterisiert wurdes, sind 
N-borylierte Inamine bisher nicht bekannt. Bei unseren Untersuchungen iiber Reaktio- 
nen von Metall- und Metalloidverbindungen mit mehrfunktionellen Molekiilen sind 
Inamine insofern von besonderem Interesse, weil die Mdglichkeit der Substitution am 
Stickstoffatom (bei primirer oder sekundirer Amingruppe) bzw. der Koordination (bei 
tertiarem N) der MBglichkeit der Addition beispielsweise von Element-Halogen- oder 
Element-Schwefelbindungen iiber die C =C-Dreifachbindung gegeniibersteht. Es 
schien uns reizvoll, die relative Reaktivitat von Propargylaminen gegeniiber Substitu- 
tions- und Additionsreaktionen zu untersuchen. 

In der vorliegenden Arbeit werden Reaktionen von N-Organylpropargylaminen, 
N-Alkyl-N-(trimethylsilyl)propargylaminen, N-Organyldipropargylaminen und Tri- 
propargylamin mit Boranen beschrieben. 

Die bislang nicht bekannten N-AIkyl-N-(trimethylsi1yl)propargylamine werden aus 
den N-Alkylpropargylaminen durch Silylierung mit Chlortrimethylsilan unter Zusatz 
von Triethylamin nach (1) dargestellt. 

R-N-CHz-CaCH + C1Si(CHS)3 + N(CzHs)3 -* R-N-CH2-CECH (1) 
I I 

H Si(CH43 
+ [HN(CzHs)31+Cl- 

1-5  
11 2 3 4 5 

R CH3 CzHs n-C3H7 C,HsCH, C,H, I 
1 - 5  + BXYZ - (CH3)sSiX + R-N-CH,-CSCH 

- 
6 
7 

8 
9 

6 -12 

R X Y  z 
C,H,CH2 C1 C1 C1 
CeHsCHz B r  B r  CH3 11 C2H5 B r  CH3 CH, 

C,H5CH2 B r  CH3 CH3 12 CHS Br  B r  
n-C3H7 B r  CHI CH3 

Auch N-borylierte Inamine sind bisher nicht beschrieben. Setzt man 1 - 5 mit Halo- 

1. Spaltung der Bindung Silicium-Stickstoff unter Bildung eines N-borylierten 

2. Einschiebung der C =C-Dreifachbindung in die Halogen-Bor-Bindung. 

genboranen um, so bestehen folgende Reaktionsmdglichkeiten: 

Inamins. 
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Auch eine Kombination der Reaktionswege 1. und 2. unter Bildung eines Funfringes 
ist nicht auszuschliefien. Es zeigte sich, daR bei Durchfuhrung der Reaktion bei tiefen 
Temperaturen ( - 80°C) die Reaktion nur unter Spaltung der Silicium-Stickstoff-Bin- 
dung nach (2) abliuft. Eine Einschiebungsreaktion wird selbst im Falle der Dihalogen- 
organylborane oder des Trichlorborans nicht beobachtet. 
N-Benzyl-N-(trimethyIsilyl)propargylamin (4) ergibt bei der Reaktion mit Methyl- 

bis(methy1thio)boran unter Abspaltung von Trimethyl(methy1thio)silan nach (3) eben- 
falls eine offenkettige Verbindung, (Benzylpropargylamino)methyl(methylthio)boran 
(13). Dieses zeigte zwar korrekte Analysenwerte, doch wurden im 'H-NMR-Spektrum 
noch Verunreinigungen festgestellt, die auch durch wiederholte Destillation nicht zu 
entfernen waren. 

Setzt man die nicht silylierten N-Organylpropargylamine mit Halogenboranen um, 
so erfolgt nach (4) Einschiebung der C =C-Dreifachbindung in die Halogen-Bor-Bin- 
dung und intramolekulare Koordination zum l-Azonia-2-borara-3-cyclopenten-Ring- 
system. Hierbei kann, setzt man primir die Bildung des Amin-Adduktes voraus, der 
Reaktionsablauf am besten durch eine Dreischrittreaktion (4a) erklirt werden. Wie 
Binger und KOsfer4) gezeigt haben, entstehen Derivate dieses Ringsystems (im Gleichge- 
wicht mit den nicht B - N-koordinierten offenkettigen Derivaten) auch bei der Umset- 
zung von Trimethylpropinylborat(1 - ) mit Dimethylmethylenammoniumbromid. 

x\ /t, 
R-N-CHz-CSCH + XBYZ - ,B, /CHz 

Z CH=C-Y 14-19 I 
H 

(4) 

Ir Y Z 

I R  

l , i R  X 

Y Z 

14 i-CsH, CH3 B r  Br i-CSH, C1 C1 C1 
15 i-CsH7 B r  B r  18 CcHsCH, C1 C1 C1 
16 n-C3H, CH3 B r  B r  19 C,HSCH2 Br B r  Br 

Zur Darstellung des l-Aza-2-bora-3-cyclopenten (2,5-Dihydro-lH-1,2-azaborol)- 
Ringsystems wurden 1 - 5 rnit Bromdimethylboran im Molverhdtnis I : 2 umgesetzt. In 
der ersten Stufe wird von einem Molekiil Bromdimethylboran die Silicium-Stickstoff- 
Bindung gespalten, beim zweiten Molekul Bromdimethylboran schiebt sich die C =C- 
Dreifachbindung in die Brom-Bor-Bindung ein. Das resultierende Zwischenprodukt 
spaltet bei 6- bis 8-stundigem Kochen in Methylenchlorid Trimethylboran ab, wobei es 
zum I-Aza-2-bora-3-cyclopenten-System (20 - 24) cyclisiert. 
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(5) 
+ 2 BrB(CH3h 

R-N-C H,-CE C H - 
I - BrL(CH& 
Si (CH3h 

1 - 5  

- B(CH33 

R 
I 

I 
20 21 22 23 24 

CH3 C2HS n-C3H7 C6H5CHZ CSH5 

B r  20-24 

- 
25 
26 
27 

28 
29 
30 
31 

R X 

CHS B r  
CH, Br  
CzH, B r  

C2H5 B r  
C2H, C1 

n-CsH, B r  
n-C3H7 B r  

I 
X 

Y 

B r  

B r  
c1 
CH3 
B r  

25 -38 

Y 

c1 
__ 

CH3 
B r  

c 1  

CH3 
B r  

c1 

( 8 )  
Hz-Cr 

N-CHz-C=CH + BX3 ---+ 

CHz-CECH 
\ 

&H,-c=~H I 

X 

Eine ahnliche Abspaltung von Trimethylboran hatten Noth et al. 5 ,  bei der Synthese 
von Silaborazinen beobachtet. Verbindung 20 wurde auch durch Reaktion von N-Me- 
thyl-N-(trimethylsily1)propargylamin (1) mit Dibrommethylboran im Molverhiltnis 
1 : 1 nach (6) dargestellt. N-n-Propyl-N-(trimethylsilyl)propargylamin (3) reagiert mit 
Dibrommethylboran bei mehrstiindigem Stehenlassen bereits bei Raumtemperatur un- 
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ter Abspaltung von Bromtrimethylsilan und Bildung von 22. Dies legt den SchluB nahe, 
daR das primar entstehende N-borylierte Inamin thermisch nicht sehr bestindig ist. 

Ein erster Vertreter der Azaboracyclopentene wurde erst kurzlich6) auf anderem 
Wege synthetisiert. Formal handelt es sich dabei um B - N-analoge Cyclopentadiene. 

Bei der Umsetzung von N-Organyldipropargylaminen mit Halogenboranen wird 
durch eine zweifache Einschiebungsreaktion von C r C-Dreifachbindungen in Halo- 
gen-Bor-Bindungen und intramolekulare Koordination ein neues bicyclisches Ring- 
system, das l-Azonia-5-boratabicyclo[3.3.0]octa-3.6-dien (25 - 38), erhalten (7). 

In Tripropargylamin ist eine Einschiebung in drei C =C-Dreifachbindungen mdg- 
lich, wenn man von Trichlorboran oder von Tribromboran ausgeht (8). Bei den 3,7,10- 
Trihalogen-l-azonia-5-boratatricyclo[3.3.3 .0'*s]undeca-3,6,10-trienen 39 und 40 sind 
strukturelle Ahnlichkeiten mit gesattigten Triptych-Verbindungen, zum Bei~piel'*~), 
oder den Boratraneng) nicht zu ubersehen. 

Spektren 

Die N-Alkyl-N-(trimethylsily1)propargylamine 1 - 5 zeigen im IR-Spektrum v(C =C) 
bei 2100 cm-', in den Massenspektren die Molekulpeaks und in den 'H-NMR-Spektren 
die Signale in den erwarteten ppm-Bereichen. Analoges gilt fur die (Alkylpropargyl- 
amino)borane 6 - 13. Fur 7, 10 und 12 erscheinen im 'H-NMR-Spektrum jeweils zwei 
Tripletts fur das Methinproton. Entsprechend sind auch die ubrigen Signale in zwei 
Gruppen aufgespalten. Dies kann durch eine Rotationsbarriere um die B - N-Bindung 
erklart werden. Infolge Zersetzung war die Aufnahme eines 'H-Hochtemperatur- 
NMR-Spektrums nicht moglich. Die chemische Verschiebung der "B-NMR-Signale von 

6 - 13 entspricht der Erwartung fur die Gruppierungen N - B<E und N - B<Ealogen lo). 

Wahrend die l-Azonia-2-borata-3-cyclopentene 15 und 17 Bor tetrakoordiniert ent- 
halten, liegen 14 und 16 als Gleichgewichtsgemisch der offenkettigen und cyclischen 
Verbindung vor. 

I 

B ,CH2 B 
Br' 'CH=C-Br Br' 'CH=C-Br 

Die IR-Spektren von 14 - 40 enthalten die v(C = C)-Bande bei 1555 - 1610 cm-I. Die 
'H-NMR-Spektren von 14 - 40 ergeben ABX-Systeme. Das Olefinproton liegt bei etwa 
6.0 - 6.4 ppm und koppelt mit den Protonen der NCH,-Gruppe. Im Falle von 25 konn- 
te der AB-Teil des Spektrums in zwei nicht ineinander verschachtelte Quartetts aufge- 
lost werden (JAx = 2.2, J,, = 1.4, JAB = 14.7 Hz), der X-Teil lieR sich nicht auflosen. 

In 15 und 17 ist das Signal der Isopropylgruppierung im 'H-NMR-Spektrum, bedingt 
durch die Nichtplanarit2t des Funfrings, in zwei Dubletts (1 : 1) aufgespalten. 17 zeigt 
im 'H-NMR-Spektrum in Chlorbenzol bei 403 K die Isopropylgruppe als einziges 
Dublett. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur treten wieder zwei Dubletts auf. Damit 
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ist ausgeschlossen, da8 wihrend der Aufnahme des Hochternperaturspektrums unter 
HX-Abspaltung das l-Aza-2-bora-3-cyclopenten-Systern entsteht. 

Die G1’B-Werte indizieren filr 20 - 24 dreifach koordiniertes, fur 25 - 40 tetrakoordi- 
niertes Bor. 

Mit Ausnahme der l-Azonia-2-borata-3-cyclopentene 14 - 19, welche als Peak mit 
dem hochsten m/e-Wert jenen zeigen, welcher durch Abspaltung von Halogenwasser- 
stoff entsteht, treten in den Massenspektren aller iibrigen Verbindungen die Molekiil- 
peaks auf. 

Rontgenstrukturanalyse 
Fiir 39 wurde eine Rontgenstrukturanalyse ausgefiihrt. Die Verbindung kristallisiert 

orthorhombisch, u = 1138.4 pm, b = 822.0 pm, c = 1132.4 pm, Raumgruppe Pnu2,, 
Z = 4, V = 1.0596. lo9 pm3, p = 0.909 Mg . m-3. Mit einern STOE-Vierkreisdiffrak- 

Tab. 1. Atomkoordinaten und anisotrope Thermalparameter (pm’) der Form - 2n’(h’adU,, + 
. . . + 2hka*b*U13 sowie Standardabweichungen in Klammern. Die erste Ziffer kennzeichnet 
den Ring, die zweite die Stellung darin. Die Lageparameter der geometrisch positionierten Was- 

serstoffatome, Strukturfaktorlisten etc. kdnnen bei den Autoren angefordert werden 

Atom -_  
I] 
N 

CilZ) 

- 

0.3048(25) 
0.2046(13) 
0.4621 (4) 
0.2481(7) 
0.0249(4) 
0.3995(15) 
0.3747 (14) 
0.2657(16) 
0.3380(18) 
0.2518(19) 
0.1635 ( 1 5 )  
0.2306(19) 
0.1293( 13) 
0.1080(15) 

Y 11 1 % 3 

0.9145(26) 
0.9066 (1 5 )  
1.1412(9) 
0.4277(2) 
l.l429(6) 
1.0274(23) 
1.0384(26) 
0.9604(24) 
0.7236(26) 
0.6392 ( 2 2 )  
0 . 7 3 3 2 ( 2 4 )  
0.9873(27) 
1.0429(21) 
l.OL89(21) 

111(96) 
132(60) 

-173(37) 

-148(78) 
38(63) 
72 (65) 

19(16) 
-240(26) 
-76(71) 
-139(86) 

32(89) 
113(79) 

-107(48) 
-12(48) 
16(44) 

-14 ( 5 4 )  
-38(70) 

Abb. 1. Projektion 45 O zur besten Ebene durch einen (No. 1) der Fiinfringe von 39 (links) 
und Projektion entlang der zentralen B - N-Bindung (B verdeckt) von 39 (rechts) 
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tometer und Mo-K,-Strahlung wurden im ,,profile fitting"-Verfahren 1760 symmetrie- 
unabhangige Reflexe bis 2 0 = 60" gesammelt. Fur 874 Reflexe ( I  > 3 a(Z)) betragt 
der R-Wert 0.082. Die Lageparameter sind in Tab. 1 enthalten. Abb. 1 zeigt die Mole- 
kulstruktur mit Atombezifferung und verdeutlicht im rechten Teil, da8 die zu erwar- 
tende dreiahlige Symmetrie des Molekuls durch unterschiedliche Konformationen 
der einzelnen nicht planaren Funfringsysteme gestort ist. Chemisch aquivalente Bin- 
dungsabstande und Winkel sind jedoch sehr ahnlich und werden daher im folgenden 
anhand der Mittelwerte diskutiert: 

Der (einzige) B - N-Abstand ist mit 163 pm ahnlich lang, wie etwa fur Triethanol- 
aminborat (Boratran) gefunden wurde"). Die Abstande dieser Atome zu Kohlenstoff 
sind geringfugig um 3-4  pm verllngert (B-C 159 pm, N - C  151 pm). Die C2-C3-  
Einfachbindung (145 pm) ist (um ca. 8 pm) erheblich kurzer, als selbst in der Nachbar- 
schaft einer Doppelbindung zu envarten ware. Die C - Cl-Bindung ist mit 173 pm nor- 
mal lang. 

Der stark gespannte Charakter des Ringsystems zeigt sich deutlich durch Abweichun- 
gen der Bindungswinkel von den nach dem Hybridisierungszustand zu erwartenden 
Werten: Samtliche endocyclischen Winkel sind kleiner, so bei den Tetraedern N - B - C 
(102"), B - N - C  (104"), N - C 3 - C 2  (106"). Sehr stark betroffen ist der sp2-Hybrid 
B - C 1  - C 2  (loti"), wahrend sein Gegenstuck C 1  - C 2 - C 3  (117") fast normal ist. 
Offenbar ist eine Uberlappung von p-Orbitalen flexibler, wenn Wasserstoff im Gegen- 
satz zu Chlor beteiligt ist. - Die exocyclischen Winkel sind in der Regel grdBer als er- 
wartet: C - B - C  (116"), C - N - C  (114") sowieC1 -C2-C1(l2a0) und C3-C2-C1 
mit 119' als Ausnahme. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur die Fbrderung dieser Arbeit. Herrn Dr. G. Remberg (Organisch-Chemisches Institut der Uni- 
versitat Gbttingen) danken wir fur die Aufnahme der Hochauflbsungs-Massenspektren. 

Expenmenteller Teil 
C, H, N-Bestimmungen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Gdttingen. - NMR-Spek- 

tren: in Methylenchlorid, Standardsubstanzen TMS (intern) und F3B . O(C2H5), (extern). In 
Tab. 3 gibt das positive Vorzeichen durchweg eine Verschiebung zu geringerem Feld bezogen auf 
den Standard an. 'H-Spektren: Bruker 60 E-, "B: Bruker HX-8 NMR-Spektrometer. - Massen- 
spektren: 70 eV, CH 5 Spektrometer (Fa. Varian-MAT). Den m/e-Werten fur den Molekul- und 
Basispeak liegen folgende lsotopen zugrunde: "B, ' v l ,  "Br. - IR-Spektren: Gitter- 
Spektrophotometer Perkin Elmer 325. 

A usgangsuerbindungen 
CH3BBr2 12),  (CH3),BBr sowie CH3B(SCH3)214) wurden nach Literaturangaben dargestellt. 

Die verwendeten Propargylamine, Dipropargylamine und Tripropargylamin wurden ebenfalls 
nach herkbmmlichen Methoden erhaltenI5 - 17). 

Alle Reaktionen wurden unter AusschluR von Feuchtigkeit unter N2-AtmosphBre in getrockne- 
ten Lbsungsmitteln ausgefuhrt. 

Darstellung der N-Organyl-N-(trimethy1silyl)propargylamine [= N-Organyl-N-(trirnethylsi1yl)- 
2-propin-I-amine] 1 - 5:  Zu 0.3 - 1.5 mol des N-Alkylpropargylamins in 1.5 1 Triethylamin wird 
die entsprechende Menge Chlortrimethylsilan getropft und nach 48 h bei 20°C in 1 1 Ethylether 
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gegeben, die entstandenen Hydrochloride werden abgesaugt, die Ldsungsmittel abdestilliert, und 
das jeweilige Produkt wird destilliert. Man erhalt farblose Fliissigkeiten, die sich bei langerer La- 
gerung braun verfarben. Aufbewahrung unter Kiihlung ist zu empfehlen. 

Darstellung der (A1kylpropargylomino)borane 6 - 13: Zu 30 - 40 mmol 1 - 5 in 200 ml n-Hexan 
wird bei - 78 "C das in 50 ml n-Hexan geldste Boran getropft (bzw. im Falle von BCI, in die Reak- 
tionsldsung eingeleitet). Unter 24stdg. Riihren wird das Reaktionsgemisch langsam auf 20°C er- 
warmt. Dann wird Hexan abdestilliert und das Produkt destilliert. Aufbewahrung unter Kiihlung 
ist zu empfehlen. 

Darstellung der I-Azonia-2-borata-3-cyclopentene 14 - 19: Zu 0.03 mol N-Alkylpropargylamin 
in 200 ml Methylenchlorid wird das in 50 ml Methylenchlorid geldste Boran getropft (bzw. BCI, 
eingeleitet). AnschlieBend wird 24 h weitergerilhrt, das Ldsungsmittel im Rotationsverdampfer 
abgezogen und das Reaktionsprodukt bei einer Olbadtemperatur von 100- 130°C sublimiert. 
Man erhalt mit Ausnahme von 16 durchweg farblose kristallisierte Substanzen. 16 ist eine Flilssig- 
keit (wegen des hohen Anteils an  dreifach koordiniertem Bor). 

Darstellung der 2,s-Dihydro-1 H-1,2-azaborole (I-Aza-2-bora-3-cyclopentene) 20 - 24: Zu 
20- 30 mmol 1-5,  geldst in 200 ml Methylenchlorid, werden 40- 80 mmol Bromdimethylboran 
getropft. AnschlieBend wird 48 h unter Ri ickf ld  geriihrt, das Ldsungsmittel abdestilliert und das 
Produkt destilliert. Man erhalt durchweg farblose Fliissigkeiten, welche beim Lagern braun wer- 
den. Aufbewahrung unter Kiihlung ist zu empfehlen. 

Darstellung der I-Azonia-5-boratabicyclo[3.3.OJocta-3,6-diene 25 - 38: Zu der auf - 78 "C ge- 
kiihlten Ldsung von 30- 50 mmol des N-Alkyldipropargylamins in 200 ml n-Hexan wird das in 
5Oml Hexan geldste Boran getropft (im Falle von BCI, in die Reaktionsldsung eingeleitet, Ruck- 
flulikiihler auf - 30°C gekiihlt). Nach 24stdg. Riihren wird das Reaktionsgemisch langsam auf 
20°C erwarmt, das Ldsungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen und das Reaktionsprodukt 
bei 0.002 mbar (olbadtemp. 100 - 130 "C) sublimiert. Man erhrilt durchweg farblose, kristallisier- 
te Substanzen. 

Darstellung uon 39 und 40: Zu 30 mmol Tripropargylamin in 200 ml Methylenchlorid werden 
30 mmol Tribromboran getropft bzw. 30 mmol Trichlorboran eingeleitet. Es wird 24 h weiterge- 
riihrt und anschlieBend vom Ldsungsmittel befreit. 39 wurde aus dem Rohprodukt bei 0.002 mbar/ 
Badtemp. 200 "C absublimiert. Bei Resublimation war die Sublimationstemp. 60- 70°C (0.002 
mbar). 40 konnte aus dem Rohprodukt durch Sublimation bei 70°C (0.002 mbar) erhalten wer- 
den. Beide Substanzen sind farblos und kristallisiert. 

Peak-matching-Daten fur 17, 18 und 25, die in die Tabellen nicht aufgenommen wurden, sind: 

17 [M- HCI] C,HloBC12N Ber. 177.0283, Gef. 177.0283 

18 [M-HCI] CloH,oBC12N Ber. 225.0283, Gef. 225.0283 

25 [MI C8Hl,BBr,N Ber. 290.9430, Gef. 290.9427 

Chem. Ber. 114(1981) 
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Tab. 3. NMR- und massenspektroskopische Daten der Verbindungen 1-40 

Ver- 
bin- 
dung 

NMR 
6’H 

Kopplungs- NMR MS’ rn’e M +  
konstanten 511B rel. Int.) 

[Basis-Ion] 

3 

4 

SiCH, 
C =CH 
NCH3 
NCH2 

SiCH, 

C =CH 

NCH, 

SiCH, 

CH3CH, 
C =CH 

C - CH, 

CH3CH2 

C-CH, 

CH2CH2 
NCH2 

SiCH, 
C =CH 
NCH, 
C6H5CH2 

C6H5 

SiCH, 
C =CH 
NCH, 
C6H5 * 

C =CH 
NCH, 
C5H5CH2 

C6H5 
BCH, 
CECH 
NCH, 
NCH, 
C6H5CH2 
C6H5 
BCH, 
C -CH 
NCH, 
C6H5CH2 

C6H5 
BCH, 

CH3CH2 
C =CH 

C - CH, 

CH2CHz 
NCH2 

0.07 (s) [9H]I 

2.49 (s) [3 HI111 
3.47 (d) [2H]IV 

0.08 (s) [9H]I 
1.01 (t) [3H]II 
2.10 (t) 11 HI111 
2.88 (q) [2H]IV 
3.53 (d) [2H]V 

0.08 (s) [9H]I 
0.84 (t) [3H]II 
1.43 (br) [2H]III 
2.03 (t) [l H]IV 
2.77 (t) [2H]V 
3.48 (d) [2H]VI 

0.16 (s) [9H]I 
2.06 (t) [l HI11 
3.31 (d) [2H]III 
3.99 (s) [2H]IV 
7.24 (s) [5H]V 

0.28 (s) [9H]I 
2.10 (t) 11 H]II 
3.90 (d) [2H]III 
5.33 (m) [5H]IV 
2.15 (t) 11 H]I 
3.88 (d) [2H]II 
4.60 (s) [2H]III 
7.26 (s) [5H]IV 
0.88 (s) [3 HI1 
2.05 (t) u. 2.09 (t) 11 HI11 
3.60 (d) [2H]III 
3.93 (d) 
4.40 (s) u. 4.60 (s) [2H]IV 
7.38 (s) [5H]V 
0.46 (s) [6H]I 
2.02 (t) [l HI11 
3.63 (d) [2H]III 
4.37 (s) [2H]IV 
7.18 (s) [5H]V 
0.35 (s) [6H]I 
0.84 (t) [3H]II 
1.53 (br) [2H]III 
2.13 (t) [l H]IV 
3.99 (t) [2H]V 
3.82 (d) [2H]VI 

2.10 (t) [l H]II 

- 

32.3 

40.8 

47.7 

141 (48) 
[1261 

155 (24) 
~ 4 0 1  

169 (15) 
u401 

217 (20) 
[911 

203 (90) 
[ W  

225 (26) 
[911 

249 (12) 
191 1 

185 (21) 
1911 

137 (12) 
[1081 
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Tab. 3 (Fortsetzung) 

Ver- 
bin- 
dung 

NMR 
6lH 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

BCH3 
C - CH3 

C - CHZ 
C =CH 

NCH, 

BCH, 

C =CH 
C - CH3 

CH3CHz 
NCHZ 

BCH3 
C =CH 
C =CH 
NCH3 
NCH3 
NCHZ 
NCHZ 

0.95 (s) [3H]I 
1.32 (t) u. 1.38 (t) [3H]II 
2.25 (t) u. 2.30 (t) [1 HI111 
3.47 (q) u. 3.65 (q) [2H]IV 
4.03 (d) u. 4.25 (d) [2H]V 

0.33 (s) [6H]I 
1.09 (t) [3HJII 
2.07 (t) [l HI111 
3.23 (q) [2H]IV 
3.81 (d) [2H]V 

0.80 (s) [3H]I 
2.19 (t) 
2.23 (t) [I 

2.96 (s) IV 

3.90 (d) 
4.16 (d) 

3.08 (s) 13 HIv 

Trotz mehrmaliger Destillation nicht 
'H-NMR-spektroskopisch rein erhalten. 

BCH, 0.45 (s) [3H]I 
C-CH, 1.35 (d) [6H]II 
C-CH 3.55 (sept) [lH]III 

NCH2 3.76 (d) [2H]IV 
C=CH 6.28 (br) [lH]V 

C-CH3 1.37 (d) 
C-CH, 1.62 (d) . .  

C-CH- 

C=CH 6.40 (br) [1H]V 

3.95 (br) [ lH] + [2H]IV 
NCHZ 

BCH3 0.37 (s) [3H]I 
C-CH3 1.01 (t) [3H]II 
CH3CHz 1.72 (br) [2H]III 

CHzCHz 3.02 (m) [2H]IV 
NCH, 3.80 (br) [2H]V 
C=CH 6.33 (br) [lH]VI 

C-CH3 1.34 (d) 
C-CH? 1.54 (d) 

[l HI111 
[2H]IV 

C-CH- } 3.78 (br) 
NCH, 
C = C H  6.04 (br) [ lH] 
LBslichkeit zu gering 

39.9 
3 
J H ~ ~ - H ~ ~ ~  = 7 Hz 

35.7 

11.6 I 
3 
J H ~ ~ - H ~ ~ ~  = 6.5 HZ 34.1 I1 

Int. 
Verh. 
I : I I  = 
10: 1 

7.0 

10.0 I 
36.0 I1 
Int. 
Verh. 
I : I I  = 

187 (26) 
~ 7 2 1  

123 (16) 
[lo81 

173 (26) 
(941 

217 (30) 
[911 
201 (10) 
M - HBr 
U861 

kein 
Molekiilpeak 

264 (9) 
M - HBr 
~ 9 1  

201 (17) 
M - HBr 
~ 7 2 1  

kein 
1 : 1 Molekulpeak 

8.8 177 (8) 
M - HCI 
[ 1621 

- 225 (23) 
M - HCl 
[91], keinM+ 
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Tab. 3 (Fortsetzung) 

Ver- 
bin- 
dung 

NMR 
6’H 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

21 

28 

29 

LBslichkeit zu gering 

BCH, 
NCH, 
NCH2 
C = C H  
BCH, 
C - CH3 
CH3CH2 
NCH2 
C = C H  
BCH, 
C - CH3 
CH3CH2 
CH2CH2 
NCH2 
C = C H  
BCH, 
NCH, 
C6H5CH2 
C = C H  
C6H5 
BCH, 
NCH2 
C = C H  
C6H5 
BCH, 
NCH3 
NCH2 
C = C H  
NCH3 
NCH, 
C = C H  
BCH, 
C - CH3 
CH3CH2 
NCH2 
C = C H  

CH3CH2 

C = C H  

C-CH3 

NCH2 

C - CH3 
CH3CH2 
NCH2 
C = C H  

0.40 (s) [3 HI1 
2.92 (s) [3 H]II 
3.72 (br) [ZHIIII 
6.13 (br) [lHIIV 
0.40 (s) [3H]I 
1.12 (t) [3H]II 
3.23 (q) [ZHIIII 
3.79 (br) [2H]IV 
6.15 (br) [ l  HIV 
0.40 (s) [3H]I 
0.87 (t) [3H]II 
1.47 (m) [2H]III 
3.18 (t) [ZHIIV 
3.75 (br) [2H]V 
6.15 (br) [ l  H]VI 
0.52 (br) [3H]I 
3.58 (br) [2H]II 
4.28 (s) [2H]III 
6.20 (br) [l HJIV 
7.13 (s) [SHIV 
0.69 (s) [3H]I 
3.75 (br) [2H]II 
5.87 (br) [ l  HI111 
6.15 (br) [SHIIV 

2.76 (s) [3H]II 
3.82 (m) [4H]III 
6.33 (br) [2H]IV 
3.08 (s) [3H]I 
3.93 (m) [4H]I1 
6.43 (br) [ZHJIII 

1.20 (t) [3H]II 
2.78 (q) [ZHIIII 
3.62 (m) [4H]IV 
6.14 (br) [2H]V 
1.20 (t) [3 HI1 
3.24 (q) [2H]II 
3.76 (m) [4H]III 
6.24 (m) [2H]IV 
1.32 (t) [3H]I 
3.18 (4) [2H]II 
3.63 (m) [4H]III 
5.98 (br) [2H]IV 

-0.18 (s) [3H]I 

-0.17 (s) [3mI  

- 

42.4 

42.1 

42.4 

43.3 

43.9 

10.7 

11.1 

10.9 

11.1 

12.7 

315 (45) 
M - HBr 
[SO], keinM’ 
173 (31) 
[941 

187 (22) 
11721 

201 (10) 
~ 7 2 1  

249 (45) 
1911 

235 (81) 
~ 5 6 1  

291 (17) 
P761 

355 (1) 
12761 

305 (20) 
[2901 

290 (loo) 
P901 
M - Br, M+ 
nur im F. I. 
237 (4) 
p021 
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Tab. 3 (Fortsetzung) 

Ver- 
bin- 
dung 

NMR 
6'H 

MS, m / e  M+ 
Kopp'ungs- yYf;'BR ( ~ o ,  rei. Int.) 

[Basis-Ion] konstanten 

30 

31 

32 

33 

34 

35 

36 

37 

38 

39 

40 

BCH3 
C - CH3 
CH3CH2 
CH2CH2 
NCH2 
C=CH 

C - CH3 
CH3CH2 
CH2CH2 
NCH, 
C = C H  

C - CH3 
CH3CH2 
CH2CH2 
NCH2 
C = C H  

BCH3 
C-CH3 
C-CH 
NCH, 
C=CH 

C - CH3 

-0.17 ( s )  [3H]I 
0.94 (t) [3H]II 
1.65 (m) [2H]III 
2.69 (m) [2H]IV 
3.64 (m) [4H]V 
6.18 (br) [2H]VI 

1.03 (t) [3HJI 
1.76 (m) [2H]II 
2.10 (m) [2H]III 
3.75 (m) [4H]IV 
6.28 (br) [2H]V 

1.01 (t) [3 HI1 
1.59 (m) [2H]II 
3.00 (m) [2H]III 
3.66 (m) [4H]IV 
5.96 (br) [2H]V 

1.22 (d) [6H]II 
3.32 (sept) [l H]III 
3.61 (m) [4H]IV 
6.14 (br) [2H]V 

1.28 (d) [6H]I 

-0.03 (s) [3H]I 

C = C H  6.24 (br) [2H] 

C-CH, 1.28 (d) [6H]I 
C - C H ~  } 3.60 (m) IIH]I1 
NCH, [4H]III 
C=CH 

BCH3 
n-C4H9 
NCH, 
C = C H  

n-C4H9 

C=CH 

n-C4H9 

NCH2 

NCH2 
C = C H  

NCH2 
C = C H  

NCH, 
C = C H  

5.95 (br) [2H]IV 

0.78-2.57 (m) [9H]II 
3.23 (m) [4H]III 
6.16 (br) [2H]IV 

0.95 - 3.27 (m) [9H]I 
3.78 (m) [4H]II 
6.23 (br) [2H]III 

0.88-2.95 (m) [9H]I 
3.33 (m) [4H]II 
5.92 (br) [2H]III 

3.77 (d) [ 6 N I  
5.98 (br) [3H]II 

3.92 (br) [6H]I 
6.28 (br) [3H]II 

-0.17 (s) [3H]I 

3 JHI-HII  = 7 HZ 11.7 

3 J H I - H I I  = 7 HZ 13.5 

11.5 

13.3 

12.6 

11.2 

12.7 

4JHI.Hll = 1.8 Hz 14.6 

12.1 

319 (27) 
13041 

383 (1) 
13031 

383 (1) 
13041 

333 (6) 
[1061 

318 (100) 
[318], M+ 
nur im F. I. 

265 (4) 
12301 

247 (14) 
[2121 

379 (4) 
13001 

~~~ 
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