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Contributions to the Chemistry of Boron, 158') 

Addition Compounds of Aluminium and Gallium Halides with an Amino Imino Bornne 
(tert-Butylimino)(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)borane (4) adds AICl,, AlBr, , or GaC1, at the 
tert-butylimino group generating adducts 5a - c which retain the dicoordinated boron atom. 

Die Acetylen-isosteren Iminoborane R- Bf N - R' zeichnen sich durch hohe Reaktivitat aus: 
sie addieren protonenaktive Verbindungenz), unterliegen der Alkyloborierung zu Diborylami- 
nen3-5) und zeichnen sich durch [2 + 21- bzw. [2 + 31-Cycloadditionen3-6) aus. Durch Einfuh- 
rung einer Aminofunktion in die Iminoborane erweitert sich die Reaktionspalette: auRer den ge- 
nannten Reaktionstypen fuhrt die Haloborierung mit Borhalogeniden zu Verbindungen vom Typ 
17), mit Dimethylborbromid erhalt man das Salz 2'1, wahrend sich Elektrophile wie Trimethylsi- 
lyliodid oder Trimethylsilyltriflat8) zu Diaminobor-Kationen 3 addieren. 

x CI 

Da Aluminium- und Galliumhalogenide mit Aminoboranen ohne Spaltung von BN-Bindungen 
zu Lewis-Saure-Base-Addukten reagieren9), erwarteten wir bei der Einwirkung dieser starken 
Lewis-SBuren auf die elektronenreichen Aminoiminoborane ebenfalls eine einfache Addition. 
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AICI,, A1Br3 und GaCI, reagieren in der Tat bereitwillig mit dem leicht zuggnglichen (terf- 
Butylimino)(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)boran (4)'O) zu 1 : 1-Addukten geman (1). 

Ihre Konstitution folgt eindeutig aus NMR-spektroskopischen Daten, die in Tab. 1 zusammen- 
gestellt sind. Danach verschiebt die EX3-Addition das "B-NMR-Signal von 4 hochfrequent in ei- 
nen Bereich, der fur Kationen des Typs 3 charakteristisch ists,lo). Im Vergleich mit Aminobora- 
nen, die z. T. ebenfalls durch Signale bei 6l'B 30- 35 charakterisiert werden, unterscheiden sich 
aber die zweifach koordinierten Diaminobor-Verbindungen 3 und 5 durch eine wesentlich grol3ere 
Linienbreite. Fur den Strukturvorschlag 5 sprechen ferner die ',C-NMR-Spektren: im Vergleich 
mit dem Kation 3 sind die Kohlenstoffkerne C-I ,5 um 1 - 2 ppm starker, im Vergleich mit Verbin- 
dungen vom Typ 1 um 2 - 3 ppm weniger abgeschirmt. Dies spricht fur eine kleinere bzw. grODere 
positive Ladung am Stickstoff der Tetramethylpiperidino-Gruppe in 5. Gleiches gilt auch fur Sf3C 
von C-8. 

Tab. 1. NMR-spektrosko ische Daten von 4 und der 1:  1-Addukte 5a-c ,  aufgenommen in 
[D8]Toluol. Standards: 'H, '3C (iTMS), "B (ext. BF, 1 O(C,H,),). 8-Werte in ppm, Linienbreite 

h in Hz 

6"B 6' H 
6 h 2,3,4-H 6,6'-H 7,7'-H 9-H 

4 5.6 200 1.30 m 1.21 s 1.21 s 1.37 
5 a  33.2 500 1.19 m 1.06 s 1.29 s 1.40 
5 b  33.8 530 1.24 m 1.04 s 1.33 s 1.44 
5c 33.3 490 1.19 m 1.05 s 1.28 s 1.44 

6'3C 
C-1,5 C-2,4 C-6,6' C-7,7' c-3 C-8 c -9  

4 51.3 38.5 31.9 31.9 11.7 48.3 35.0 
5a 55.8 37.0 30.1 31.3 16.9 57.9 33.1 
5 b  56.1 36.7 29.9 31.6 16.9 59.0 33.5 
5c 55.8 37.0 30.3 31.3 16.9 58.2 33.0 

Wahrend die CH3-Gruppen des Tetramethylpiperidino-Restes (tmp) in 4 aus Symmetriegrun- 
den aquivalent sind, geht diese Aquivalenz in 5 verloren, wie jeweils ein Signalpaar fur die Posi- 
tionen 6 und 7 anzeigt; die Rotationen um die BN-Bindungen sind gehindert. Das bei tieferem 
Feld liegende Signal weisen wir den CH3-Gruppen (7,7') zu, die der EX3-Gruppe benachbart sind. 

Die Allen-analoge Struktur von 5 a - c wird gestutzt durch jeweils zwei starke, kurzwellige Ban- 
denpaare bei 1800 bzw. 1850 cm-' im IR-Spektrum. Wir fuhren sie zuruck auf die isotopenbe- 
dingte Aufspaltung von vBN, der Heterocumuleneinheit. Sie gleichen hinsichtlich ihrer Intensitat 
den Kationen tmpBNRz , deren vBN,-Banden aber um 25 cm-' hdherfrequent 1iegen'O). Dies 
steht mit der Formulierung der Addukte 5 a  - c als ,,innere Sake" von Bis(amino)bor-Kationen in 
guter Ubereinstimmung und unterstreicht analoge Bindungsverhaltnisse. 

Die vorliegende Arbeit erfreute sich der Farderung durch die Deutsche Forschungsgemein- 
schaff, den Fonds der Chemischen Indusfrie und die BASF Aktiengesellschaft. Frau R .  Wagner 
gilt herzlicher Dank fur ihre sorgfaltige und geschickte Mitarbeit bei den Versuchen. 
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Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter AusschluB von Feuchtigkeit in einer N2-Atmosphare durchgefuhrt. 

Die Halogenide erhielten wir aus den Elementen. Sie wurden durch mehrfache Sublimation gerei- 
nigt. 4 stellten wir nach Lit.9) dar. 

Aluminiumchlorid-(fert-Bufylimino)(2,2,6,6-ie~rameihylpiperidino)borun ( I / l )  (5a): Zu 
12.2 ml einer 0.67 M Losung von 4 in Hexan (8.2 mmol) fiigte man bei - 78°C unter Riihren eine 
Suspension von frisch sublimiertem, feingepulvertem AICI, (1.09 g, 8.2 mmol) in 20 ml Hexan 
hinzu. Beim Auftauen reagierte das schwach gelblich gefarbte AICI, unter Bildung eines rein wei- 
Ben Produkts. Dieses wurde abfiltriert und mit Pentan gewaschen. Ausb. 2.20 g (76%) 5a, Zen.- 
P. 88-90OC. Loslich in Toluol, CH2C12, CHCI,. Das Addukt ist sehr hydrolyseempfindlich. 

C,,H,,AIBCI3N2 (355.5) Ber. C 43.92 H 7.65 N 7.88 Gef. C 42.88 H 7.96 N 7.78 
Molmasse: Gef. 339 (M - 15)+, ber. fur "B, ' k l .  Mt war bei 70 eV nicht nachweisbar. 

Aluminiumbromid-(iert-Butylimino)(2,2,6,6-ietrameihylpiperidino)boran (I / I )  (5 b): Wie vor- 
stehend, jedoch durch Zugabe einer Losung von AIBr, in Hexan. 6.72 m10.67 M LBsung von 4; 
1.20 g AIBr, (4.5 mmol) in 10 ml Hexan. Ausb. 1.85 g 5 b  (84%), Zen.-P. 105- 106°C. 

C,,Hz,AIBBr3Nz (488.9) Ber. C 31.94 H 5.57 Br 49.03 N 5.73 
Gef. C 30.70 H 6.05 Br 50.08 N 5.44 

Molmasse: Gef. 471 (M - 15)+, ber. fur "B, 79Br 

Gulliumtrichlorid-(tert-Buflimino)(2,2,6,6-fe~ramefhylpiperidino)boran ( I / I )  (5c): Wie vor- 
stehend aus4.90 m10.67 M 4 in Hexan und 0.58 g GaCI, (3.3 mmol). Ausb. 1 . I2 g 5c  (85%). Zers.- 
P. 95 ~ 96°C (Braunfarbung). 

Cl,H2,BC13GaN, (398.3) Ber. C 39.21 H 6.83 C1 26.71 N 7.03 
Gef. C 39.86 H 7.25 C127.38 N 7.28 

Molmasse: Gef. 381 (M - 15)+, ber. fur I'B, 35Cl 
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