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Die Iminoborane XB=NiBu 1a—~¢ (X = Me, Et, Bu) addieren
in Gegenwart von tmeda Lithiummethanid LiMe im Verhaltnis
2:1 unter Ausbildung der Cyclobuten-homologen Azaboraazon-
iaborata-Ringverbindungen 3a—e. In Lésungen von 3a-c fluk-
tuiert die Li(tmeda}-Gruppe zwischen den Ring-N-Atomen. Die
rontgenographische Bestimmung der Struktur von 3a ergibt eine
an ein Ring-N-Atom fixierte Li(tmeda}-Gruppe und ¢inen nicht
planaren Vierring mit 4 ungleichen BN-Abstinden zwischen 142.5
und 163.3 pm,; die Beschreibung der Struktur wird durch die Bes-
timmung von Deformationselektronendichten erginzt. Die stabi-
leren Iminoborane 1d, e [X = ¢Bu, N(tBu)—SiMe;), z T. auch
1¢, addieren die Lithiumalkanide LiR (R = Me, Bu, tBu) regio-
und stereospezifisch zu den kristallinen Aminoboranen R —(X}-
B=N(tBu)— Li(tmeda) mit einer elektrophil leicht austausch-
baren Li(tmeda}Gruppe. Die Verbindung tBu,B = N(tBu)~ Li(t-
meda) (2g) kristallisiert monoklin mit einem fiir eine relativ kurze
BN-Doppelbindung typischen Abstand von 138.3 pm.

Priaparative Befunde

Die bei Raumtemperatur instabilen tert-Butyliminobo-
rane ! XB=N — CMe; (12 —e) stabilisieren sich in Abwesen-
heit anderer Reaktanden durch Cyclotrimerisierung (1a—c)
oder durch Cyclodimerisierung (1d, e). Die Frage war, ob
die Iminoborane 1a —e schneller mit Lithiumalkaniden LiR
als mit sich selbst reagieren wiirden. Es zeigte sich, daf sich
die relativ stabilen Iminoborane 1d, e mit den Lithium-Ver-
bindungen LiR (R = Me, Bu, tBu) nach Gl. (1) in die ent-
sprechenden N-Lithioaminoborane tiberfithren lassen, die in
Gegenwart von N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin (tme-
da) kristallisieren und so in Ausbeuten von 71 —85% rein
isoliert werden konnen. Dagegen ergeben die relativ insta-
bilen Iminoborane 1a, b mit der Verbindung LiMe keine
isolierbaren N-Lithioaminoborane vom Typ 2, vielmehr rea-
gieren dic Komponenten im Verhaltnis 2:1 ab, auch wenn
man sie 1:1 einsetzt, und man isoliert die kristallinen Cy-
clobuten-Azabora-Homologen 3a (71%) bzw. 3b (43%).
Wir konnen nicht entscheiden, ob sich die erwarteten 1:1-
Addukte vom Typ 2 zunidchst als Zwischenstufen bilden, um
mit unumgesetztem Iminoboran 1a, b zu 3a, b zu reagieren,
oder ob sich die Iminoborane zunichst zu den Cyclobuta-
dien-Azabora-Homologen 5a, b dimerisieren, die dann die
Addition von LiMe zu 3a, b erfahren. Der letztgenannte
Reaktionsweg ist jedenfalls méglich, da sich die auf unab-
hingigem Wege hergestellten Verbindungen 5a, b? nach
Gl. (4) mit LiMe und tmeda in die Cyclobuten-Homologen
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In the presence of tmeda, lithium methanide, LiMe, can be added
to the iminoboranes XB=N¢Bu 1a—c¢ (X = Me, Et, Bu) in a
molar ratio of 2:1; the products are the cyclobutene-type aza-
boraazoniaborata ring compounds 3a—c. In solutions of 3a—c,
the Li(tmeda) group undergoes a fluctuation from one N-atom to
the other. The X-ray analysis shows that the Li(tmeda) group in
crystalline 3a is bonded to one distinct N-atom; the 4 BN bond
lengths in the nonplanar ring structure of 3a are found in a range
between 142.5 and 163.3 pm; the structure is illustrated by the
determination of the X--X-deformation electron density. The
more stable iminoboranes 1d, ¢ [X = tBu, N(tBu)-SiMe,],
partly l¢, too, are alkylolithiated by LiR (R = Me, Bu, {Bu) in
a regio- and stereospecific way to give the crystalline aminobor-
anes R —(X)B=N(tBu)—Li(tmeda); a facile exchange of the Li-
(tmeda) group by electrophiles is observed. (Bu,B=N-
(¢tBu)—Li(tmeda) (2g) crystallizes in the monoclinic system with
a relatively short BN double bond of 138.3 pm.

3a (80%) bzw. 3b (71%) tberfiihren lassen. Alkyliert man
das relativ instabile 1a anstatt mit LiMe mit LitBu, dann
erhilt man in einer Ausbeute von 18% das auch aus 1d mit
LiMe erhaltene Produkt 2b. Ganz entsprechend kann man
1d mit LiN(tBu)SiMe; in 66 proz. Ausbeute in dasselbe Pro-
dukt 2h iiberfiihren, das man auch aus 1e mit LitBu erhilt.

Die Iminoboran-Reihe 1a—e gibt die Reihenfolge stei-
gender relativer Stabilitdt wieder, so daB die Verbindung 1¢
in dieser Hinsicht eine Mittelstellung einnimmt. Dies kor-
respondiert mit ihrer Reaktivitdt gegeniiber der Verbindung
LiMe: Es bildet sich ndmlich in etwa gleicher Menge sowohl
das N-Lithioaminoboran 2a [Gl. (1)] als auch das Cyclo-
buten-Homologe 3¢ [Gl. (2)]; zwar kdnnen die Produkte
nicht voneinander getrennt, wohl aber kann 3¢ auf unab-
hingigem Wege aus 5S¢ nach Gl. (4) gewonnen werden,
so daB 2a im Gemisch NMR-spektroskopisch eindeutig
charakterisiert werden kann. Als Nebenprodukt 1aBt sich
das Produkt 4¢ der erschopfenden Methylierung von 1e¢
nach Gl. (3} in 14 proz. Ausbeute isolieren. Die Butylierung
von l¢ mit LiBu scheint — den NMR-Signalen der Reak-
tionslosung zufolge — vorwiegend nach GI. (1) zu 2d zu
fithren, doch 148t sich dieses Produkt nicht kristallisieren,
so daB wir die Reaktionslésung mit der stochiometrischen
Menge HCI versetzten, auf diese Weise nach Gl (5) in
65Sproz. Ausbeute zum Aminoboran 6d gelangten und da-
durch die Bildung von 2d indirekt verifizierten. SchlieBlich
148t sich 1¢ in Analogie zu 1d, e auch mit LitBu alkyloli-
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thiieren, wenngleich das auch aus 1d mit LiBu erhaltene
Produkt 2e hier nur in 24 proz. Ausbeute anfallt.
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Erwartungsgemal ist die Li(tmeda)-Gruppierung in den
N-Lithioaminoboranen 2 leicht elektrophil verdringbar.
Wir haben die ausgewiblten Verbindungen 2b, e, g mit der
stdchiometrischen Menge an HCI nach Gl (5) zu den Ami-
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noboranen 6b (75%), 6e (82%), 6g (84%) protolysiert; die
Uberfilhrung des nicht isolierten Aminoborans 2d in 6d
wurde eben erértert. Stochiometrische Mengen an HCI emp-
fehlen sich, da ein Uberschuf erwartungsgemiB die zusitz-
liche Protolyse der BN-Bindung zur Folge hat, wie am Bei-
spiel der Uberfithrung von 2g in 8g (69%) gezeigt wurde
[GL (6)]. Analog zur Protonierung des N-Atoms der N-Li-
thioaminoborane verlduft die Methylierung; so 148t sich das
Aminoboran 2g in das N-Methyl-Derivat 7g (74%) tiber-
fithren.

Zur Struktur der Organolithiierungsprodukte in
Losung ‘

Die 'B-NMR-Signale der 5 isolierten Verbindungen
R —(X)B =N(tBu) — Li(tmeda) mit Alkylresten X liegen zwi-
schen 41.0 und 44.2 ppm und damit in dem Bereich, der fiir
Aminoborane vom Typ R,B=NR’, typisch ist”. Ersetzt man
Li(tmeda) durch H, so ist eine Tieffeldverschiebung erkenn-
bar, ndmlich von 42.4 zu 47.0 ppm (2b, 6b) von 44.2 zu 47.1
ppm (2e, 6¢) und von 41.0 zu 47.0 ppm (2g, 6g); eine na-
heliegende Deutung hierfiir, ndmlich eine stidrkere BN-n-
Bindung in den N-Lithio-Verbindungen, trifft wohl kaum
zu, da in einer Reihe von Vergleichspaaren vom Typ
R,B=NR’Li/R,B=NR’H dic Unterschiede in den *B-
NMR-Signalen nur geringfiigig und z.T. sogar umgekehrt
gerichtet sind®. Die Lage der 'B-NMR-Signale dokumen-
tiert jedenfalls, da3 eine BN-n-Bindung vorliegt, die o-Bin-
dungsebenen um das B- und N-Atom also trotz der sper-
rigen Liganden weithin koplanar angeordnet sind. Im Falle
orthogonaler Bindungsebenen hitten wir ein *B-NMR-Si-
gnal jenseits von 70 ppm erhalten missen, wie es einem elek-
tronenarmen Sextett-Boratom entspricht; als Beispiel sei das
B-Atom der tBu,B-Gruppe im 9-Borafluoren-9-yl(di-t-bu-
tylboryl)methylamin mit 8 = 72.8 ppm angefiihrt®. Die 'H-
und “C-NMR-Signalsitze aller N-Lithioaminoborane 2 lie-
gen einfach vor, so daB entweder nur die Z- oder die E-
Isomeren (beziiglich der BN-Doppelbindung) isoliert wur-
den; eine bei Raumtemperatur relativ zur NMR-Zeitskala
rasche Drehung beider Molekilteile um die BN-Doppelbin-
dung scheidet aus, weil die Signalsitze bis —80°C einfach
bleiben. Dieselben Isomeren 2b, e, h entstehen unabhingig
davon, welcher Bor-Ligand die Rolle von X und welcher die
Rolle von R in Gl. (1) spielt; dies zeigt, da die Bildung nur
je eines Isomeren einer offenbar sterisch zu begriindenden
Produktstabilitdt zuzuschreiben ist und keine kinetischen
Ursachen hat wie etwa eine Stereospezifitdt der Addition
von LiR an die Iminoborane 1. — Bemerkenswert ist, daf3
beide B-tert-Butylgruppen von 2g nur einen einfachen Satz
an 'H- und *C-NMR-Verschiebungen ergeben, und zwar in
Toluol ebenso wie in Cyclohexan und bei Raumtemperatur
ebenso wie bei —80°C; eine zufillige Entartung oder eine
schnelle Rotation um die BN-Bindung erscheinen daher un-
wahrscheinlich. Eine Aquivalenz der beiden tBu-Gruppen
als Folge einer Orthogonalstellung der Bindungsebenen um
das B- und N-Atom wird durch das auf BN-z-Bindung hin-
weisende !'B-NMR-Signal von 41.0 ppm ausgeschlossen.
Aus der Struktur von 2g im Kiristall (s.u.) ergibt sich keine
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Aquivalenz jener Gruppen. Die Ursachen dieser Aquivalenz
in Ldsungen von 2g verstehen wir noch nicht.

Bei den Cyclobuten-homologen Produkten 3a—c zeigen
jeweils zwei ''B-NMR-Signale, daBl das eine B-Atom drei-
fach (6 = 36.2 bis 38.7 ppm) und das andere vierfach koor-
diniert ist (8 = —0.7 bis 0.1 ppm) und daB} das dreifach
koordinierte an einer BN-n-Bindung beteiligt ist. Was die
'H- und *C-NMR-Spektren anbetrifft, sei zunéchst das ste-
reochemisch einfachere Produkt 3a behandelt. Alle drei B-
Methylgruppen stellen sich als nicht dquivalent dar, dagegen
sind sowohl die beiden N-tert-Butylgruppen als auch die
beiden Hailften des Liganden tmeda einander aquivalent.
Diese Befunde lieBen sich mit einer Struktur in Uberein-
stimmung bringen, in der das Li-Atom die beiden Vierring-
N-Atome iberbriickt, insgesamt also tetraederdhnlich von
4 N-Atomen umgeben wire (Punktgruppe C,), spriche da-
gegen nicht das 'B-NMR-Signal bei 36.2 ppm, das ohne
BN-n-Bindungsanteile jenseits von 70 ppm liegen miif3te
und damit die Koordinierung beider N-Atome an Lithium
ausschlieft. Wir deuten die Befunde deshalb so, daB3 ein sich
rasch gegeniiber der NMR-Zeitskala einstellendes dynami-
sches Gleichgewicht zwischen zwei entarteten Tautomeren
vorliegt, die durch Springen des Li(tmeda)-Kations vom
einen zum anderen N-Atom auseinander hervorgehen
[GL (2)]. Wahrend dieses dynamischen Prozesses muf3 Li
stets diesseits und die tBu-Gruppen miissen jenseits des Vier-
rings bleiben, sonst wiirde auch die Nichtdquivalenz der
beiden Methyl-Gruppen am vierfach koordinierten B-Atom
aufgehoben; die Enantiomeren in der racemischen Verbin-
dung 3a werden also durch die Tautomerie in Gl. (2) inein-
ander lbergefiihrt, die Konfiguration eines jeden Ammo-
nium-N-Atoms bleibt erhalten. Interessanterweise bleibt die
Aquivalenz der erwihnten 'H- und “C-NMR-Signale bis
—80°C in Toluol bestehen; hieraus folgt, daB die entarteten
Tautomeren und der Ubergangszustand der Tautomerie
energetisch nahe beieinander liegt. In der kristallinen Ver-
bindung 3a sind die Tautomeren eingefroren; eine Aquiva-
lenz zwischen den tBu-Gruppen und den Me,NCH,-Hilften
von tmeda besteht im festen Zustand nicht (s:u.)

In den Verbindungen 3b, ¢ tritt zur konfigurativen Alter-
native am Ammonium-N-Atom noch die am Borat-B-Atom
hinzu. Dies muB prinzipiell zu einer Aufspaltung aller NMR-
Signale fiihren, die wir aber nur in den *C-NMR-Spektren
teilweise auflésen konnten. Die Intensititen fiir die Diaste-
reomeren verhalten sich wie 57:43 (3b) bzw. 60:40 (3¢) und
spiegeln vermutlich wider, in welch unterschiedlichem MaBe
die Gruppen X = Et bzw. X = Bu im Zuge von Reaktion
(2) das Li(tmeda)-Kation in die cis- oder trans-Position di-
rigieren.

Molekiil- und Kristallstruktur der
Organolithiierungsprodukte 2g und 3a

Die Strukturen der Molekiile 2g und 3a sind in Abb. 1
bzw. 2 dargestellt, dic¢ Atomparameter in Tab. 1 bzw. 2 und
die Bindungsldngen und Winkel in Tab. 3 bzw. 4.

Die Struktur von 2g wird geprigt durch den Raumbedarf
der zur BN-Bindung cis-stindigen tBu-Gruppen einerseits
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 2g (schwere Atome als Schwingungs-
ellipsoide mit 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit
der Elektronen)

Abb. 2. Molekiilstruktur von 3a (schwere Atome als Schwingungs-
ellipsoide mit 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit
der Elektronen)

und den Energiegewinn durch Ausbildung einer BN-n-Bin-
dung andererseits. Ein planar koordiniertes B- und N1-
Atom sind als Voraussetzung fiir diese n-Bindung schon
deshalb gegeben, weil diese Koordination auch der steri-
schen Uberladenheit von 2g insgesamt am besten Geniige
tut. Eine Koplanaritidt zwischen den Bindungsebenen um
das B- und N1-Atom allerdings erlauben die cis-tBu-Grup-
pen nicht; vielmehr bilden diese Ebenen einen Winkel von
30.4°, wodurch die Stirke der n-Bindung erheblich beein-
trichtigt werden sollte. Dall der B— N1-Abstand dennoch
den einer recht kurzen BN-Doppelbindung kennzeichnen-
den Wert von 138.3 ppm erreicht, mag auf induktive Ein-
flisse von Li zuriickzufiihren sein. Auffallend fiir die cis-tBu-
Gruppen sind die Winkel von 129.6° bzw. 134.0°, mit denen
sie an die B—N1-Achse gebunden sind und die gegeniiber
dem Normalwinkel von 120° deutlich aufgeweitet sind. Ent-
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Tab. 1. Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope Tem-
peraturparameter (in pm? x 0.1, definiert als ein Drittel des ortho-
gonalisierten U;;-Tensors) von 2g (zur Numerierung s. Abb. 1)

Atom x/a y/b z/c u
N(1) 2188 (2) 4162 (2) 5289 (1) 20(1)*
N(2) 1662(2) 6788(2) 7001(1) 22(1)*
N(3) 3844 (2) 5811(2) 6902 (1) 23(1)*
B(1) 2320(2) 2791(3) 5358 (2) 24(1)*
Li(1) 2286 (3) 5279 (4) 6235 (2) 23(2)*
c(1) 2226(2) 5126 (3) 4650 (1) 21(1)*
c(2) 3336(2) 5298(3) 4411(2) 29(1)*
c(3) 1931(2) 6498 (3) 4952 (2) 31(1)*
c(4) 1350(2) 4834 (3) 3939 (2) 28 (1) *
c(5) 2903 (2) 1737 (3) 4816 (2) 27(1) *
c(6) 4114(2) 1846 (3) 5139 (2) 39(1)*
c(7) 2738(3) 2003 (3) 3925(2) 41(1)*
c(8) 2601(3) 238(3) 4836 (2) 43(1)*
c(9) 1885 (2} 2154 (3) 6140 (2) 21(1)*
c(10) 848 (2) 1350(3) 5847 (2) 29(1)*
c(11) 2691(2) 1276(3) 6694 (2) 31(1)*
c(12) 1542 (2) 3224(3) 6674 (2) 27(1)*
. c(13) 3572(2) 6457 (3) 7605 (2) 28(1)*
c(14) 2662 (2) 7438(3) 7394 (2) 29(1)*
c(15) 4497 (2) 4610(3) 7118 (2) 39(1)*
c(1e) 4467 (2) 6727(3) 6494 (2) 33(1)*
c(17) 1126(2) 6144(3) 7588 (2) 31(1) *
c(18) 935(2) 7813(3) 6596(2) 34(1)*

Tab. 2. Atomkoordinaten { x 10%) und dquivalente isotrope Tem-
peraturparameter (in pm® x 0.1, definiert als ein Drittel des ortho-
gonalisierten U;;-Tensors) von 3a (zur Numerierung s. Abb. 2)

Atom x/a y/b x/c U

Li 2960(2) 2902 (2) 7441(2) 23(1)*
N(1) 4683 (1) 3466 (1) 7558 (1) 16(1) *
N(2) 6182(1) 1264 (1) 7191(1) 19(1)*
N(3) 1951 (1) 1438(1) 8356 (1) 21(1) *
N(4) 682 (1) 4013 (1) 7342(1) 22(1) *
B(1) 5467 (1) 2328(1) 8096 (1) 18 (1) *
B(2) ©5787(1) 2438 (1) 6401 (1) 18(1)*
c(1) 4309 (1) 4999 (1) 7781(1) 20 (1)*
c(2) 3017 (1) 5522 (1) 8941(1) 26(1)*
c(3) 3733 (1) 5761 (1) 6896 (1) 27(1)*
c(4) 5689 (1) 5407 (1) 7767(1) 29 (1) *
c(5) 5534 (2) 2345(1) 9312(1) . 20(1)*
c(6) 7320(1) -153(1) 6983 (1) 25 (1) *
c(7) 8873 (1) -81(1) 6935(1) 34(1)*
c(8) 6776(2) -1058(1) 7923 (1) 37(1) %
c(9) 7565(2) ~868 (1) 5867 (1) 41(1)*
c(10) 4851(1) 2151 (1) 5643 (1) 24(1)*
c(11) 7249(1) 2671 (1) 5596 (1) 26 (1) *
c(12) 24(1) 2851 (1) 7597 (1) 25(1) *
c(13) 290(1) 2127(1) 8591(1) 24 (1) *
c(14) 2531(2) 72(1) 7687 (1) 32(1)*
c(15) 2211(2) 1202 (2) 9411(1) 33(1) *
c(16) 709(2) 4446 (2) 6227 (1) 32(1)*
c(17) -300(1) 5240(1) 8178(1) 29 (1) %

sprechend nahe kommen sich die beiden tBu-Gruppen an
B mit einem C—B—C-Winkel von 116.9° bzw. die NtBu-
und die Li(tmeda)-Gruppe mit einem C— N — Li-Winkel von
105.9°. Dadurch kann sich die Li—N2—N3-Ebene nahezu
senkrecht zur N1—B —C1-Ebene einstellen, so daf3 der be-
nachbarten BtBu-Gruppe trotz des knappen C9—B—N1-
Winkels von 113.4 und der NtBu-Gruppe trotz des noch

knapperen C1—N1—Li-Winkels von 105.9° hinreichend

Platz zur Entfaltung ihrer Wirkungssphiren bleibt. Auffal-
lend lang, 216.7 und 223.5 ppm, fallen die Bindungen aus,
mit denen tmeda an Li gebunden ist; der Durchschnittswert
in zahlreichen strukturell charakterisierten Verbindungen
mit der Li(tmeda)-Gruppe betrigt etwa 212 pm”.

Der Vierring als zentrales Strukturfragment von 3a be-
steht aus zwei Ebenen, die sich in der Achse B1 —B2 unter
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Tab. 3. Bindungsldngen und -winkel [pm bzw. °] von 2g

Bl - N1 138.3(4) C5 - Bl - C9 116.9(2)
Bl - C5 166.3(4) C5 - Bl - N1 129.6(3)
Bl - C9 166.9(4) C9 - Bl - N1 113.4(2)
Nl - Cl1 147.2(3) Bl - N1 - Cl 134.0(2)
N1 - Lil 196.6(5) Bl - N1 - Lil 120.1(2)
cl - c2 153.6(4) Bl - C5 - C6 105.0(2)
ct - C3 153.7(4) Bl - C5 - C7 117.2(2)
.Cl - c4 153.2(3) Bl - C5 - C8 117.8(2)
C5 -~ C6 153.8(3) Bl - C9 - Cl0 108.1(2)
cs - c7 153.8(4) Bl - C9 - Cli 116.4(2)
c5 - C8 154.9(4) Bl - C9 - C12 112.9(2)
€9 - Cl10 154.5(3) Nl - C1 - C2 115.0(2)
C9 - Ccll 154.5(3) Nl - Cl - €3 106.8(2)
c9 - C12 152.1(4) Nl - Cl - C4 111.4(2)
Lil - N2 216.7(4) N1 - Lil - N2 153.7(2)
Lil - N3 223.5(5) N1 - Lil - N3 120.2(2)
N2 - Cl4 147.7(3). N2 - Lil - N3 84.3(2)
N2 - C17 146.1(4) Cl - Nl - Bl - CS 19,0
N2 - C18 . 147.0(3) Cl - Nl - Bl -C9 -165:1
N3 - C15 146.8(3) Lil - N1 - Bl - C5 -143.8
N3 - Cl6 146.4(4) Lil = Nl - Bl - C9 32.1
N3 - Cl13 146.7(3) Bl - N1 - Lil - N2 -124.5
C13 - Cl4 150.6(4) Bl - N1 - Lil - N3  79.2

N2 - Cl4 - C13 - N3 61.6

Tab. 4. Bindungslidngen und -winkel [pm bzw. °] von 3a

B1 - N2 141.1(1) B1 - N2 - B2 88.6(1)
B1 = N1 146.2(2) N2 - B2 ~ N1 85.5(1)
N2 - B2 157.3(2) B2 ~ N1 - B1 84.7(1)
Nt - B2 163.3(1) N1 - B1 - N2 98.5(1)
B1 - C5 158.4(2) N1 - B1 - C5 129.6(1)
N2 - C6 145.8(1) N2 - B1 - C5 131.8(1)
B2 - C10  164.2(2) BT - N2 - C6 134.1(1)
B2 - C11 162.4(2) B2 - N2 -~ C6 133.1(1)
N1 - C1 147.1(1) N2 - B2 - C10 115.9(1)
N1 - Li 200.4(3) N2 - B2 - C11 114.6(1)
c1 -~ C2 154.0(1) B2 - N1 - C1 129.2(1)
c1 - C3 152.3(2) B2 - N1 - Li 86.5(1)
cl - c4 153.3(2) B1 - N1 - C1 127.6(1)
c6 - C7 153.1(2) B1 - N1 - Li ©104.8(1)
cé6 - C8 153.3(2) N1 - Li - N3 128.4(1)
c6 - C9 152.4(2) N1 - Li - N4 136.0(1)
Li - N3 212.6(2) N3 - Li ~ N4 86.4(1)
Li - N4 220.4(2) N1 - B1 - N2 - B2 13.4
N3 - C13  147.3(1) B1 - N2 - B2 - N1 -11.9
N3 - C14  146.8(2) N1 - B1 - N2 - C6 171.6
N3 - C15  146.3(2) N1 - B2 - N2 - C6 -170.5
N4 -~ C15 148.1(2) B2 - N1 - BT - C5 164.4
N4 - C16  147.5(2) N2 - B1 -~ N1 - C1 -149.9
N4 - C17  147.3(1) B1 - N2 - B2 - C10 -126.6
Cc12 - C13 151.0(2) Bl - N2 - B2 - C11 105.0

Bl - N1 - Li - N3 19.5

B1 - N1 - Li ~ N4 154.4

N3 ~ C13 - C12 - N4 -63.4

einem Winkel von 162.9° schneiden. Die Ringwinkelfolge
98.5° (B1), 88.6° (N2), 85.5° (B2), 84.7° (N1) dokumentiert
erwartungsgemdf, dal3 die dreifach koordinierten Atome ge-
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geniiber den vierfach koordinierten den groBeren Winkel
beanspruchen und daf3 die N-Atome in Vierringen spitzere
Winkel bilden als die B-Atome. Die einzige Doppelbindung
im Ring zwischen B1 und N2 hat mit 142.5 pm eine cha-
rakteristische Linge, etwa im Vergleich mit dem BN-Ab-
stand von 142 pm in Me,B=NMe,®. Der Abstand B2 N1
entspricht mit 163.3 pm einer reichlich langen Einfachbin-
dung zwischen vierfach koordinierten Atomen B und N. Bei
den beiden BN-Bindungen zwischen je einem drei- und ei-
nem vierfach koordinierten Atom liegt der Abstand B2 —N2
mit 157.3 pm im oberen Erwartungsbereich, dagegen ist der
Abstand B1— N1 mit 147.6 pm auffallend kurz. Das Atom
B1 ist erwartungsgemal planar koordiniert (Winkelsumme
359.9°), wihrend das Atom N2 deutlich von der Planaritét
abweicht (Winkelsumme 355.8°); die Bindungsachse
N2—-C6 ist relativ zur Ebene B1 —N2—B2 um 15.5° ab-
geknickt, so daB die beiden tBu-Gruppen eine syn-Stellung
einnehmen. Der Abstand Li—N1 fillt mit 200.4 pm etwas
langer aus als bei 2g, eine Folge der unterschiedlichen Ra-
dien vier- und dreifach koordinierter N-Atome. Von den
beiden exocyclischen Bindungen am Atom N1 ist die NLi-
Bindung in bezug auf die Ringebene B—~N1—B2 deutlich
stirker abgeknickt (74.4°) als die NC-Bindung (32.8°).

Vier unterschiedlich lange, von jeweils drei- oder vierfach
koordinierten Atomen ausgehende BN-Bindungen in 3a ge-
ben AnlaB, im AnschluB} an die Strukturanalyse X — X-Elek-
tronendeformationsberechnungen durchzufiihren”. Zwdlf
Karten sind in Abb. 3 vorgestellt (A—L). Dabei sind die
Schnitte so gelegt, daB in den Karten I und J die Restelek-
tronendichten in den Ebenen B1—N1—B2 und B1 -N2—
B2 dargestellt sind. Jeweils senkrecht zu diesen Ebenen mit
je einer BN-Bindung in der Zeichenebene befinden sich die
Karten B, D bzw. A, C. Unter diesen Abbildungen sind die
Schnitte dargestellt (F, H und E, G), die orthogonal zur BN-
Bindungsachse im Restelektronendichtemaximum liegen,
wobei eine Drehung um 90° um eine Achse senkrecht zur
Ringebene B1—N1—B2 bzw. B1—-N2—B2 erfolgte. Au-
Berdem sind die Restelektronendichten der drei nicht ko-
planaren LiN-Bindungen abgebildet (K, L).

Zunichst fallt auf, daB das vierfach koordinierte und des-
halb formal negativ geladene Atom B2 der Anhéufung ne-
gativer Ladung ausweicht, erkennbar an den Dichtemaxima
langs der o-Bindungen B2—~N1 und B2— N2, die weit né-
her an den N-Atomen liegen (C,D,LJ) als an den B-Atomen.
Das formal positiv geladene Ammonium-N1-Atom versorgt
sich mit negativer Ladung aus den Bindungen mit B2 und
vor allem mit Li (Karte K), so daB es eine Bindung mit B1
eingeht, bei der nun das Dichtemaximum in der Mitte liegt
(B.I). Das Immonium-N2-Atom setzt sich ins elektrostati-
sche Gleichgewicht durch die Ubernahme von Elektronen
aus den o-Bindungen, vor allem mit B2, weniger ausgepragt
‘mit B1. Bei der B1—N2-n-Bindung iiberwiegt der Anteil
auf der anti-Seite zu tBu den auf der syn-Seite deutlich (E),
was wegen der erwihnten Abkniékung der N2-gebundenen
tBu-Gruppe auch zu erwarten ist; dem zur Beschreibung der
BN-r-Bindung einzusetzenden p-Orbital von N2 muB ein
gewisser s-Charakter beigemischt sein. — Dal das dreifach
koordinierte N2-Atom einer groBeren Winkelspannung un-

P. Paetzold, Ch: Pelzer, R. Boese

terliegt als das vierfach koordinierte N1-Atom, zeigt sich in
den auBlerhalb der Verbindungslinien liegenden Dichtema-
xima in der Ebene B1 —N2—B2 (J,E,G), die die Vorstellung
,»gekriimmter Bindungen* provozieren, wihrend die von N1
ausgehenden Bindungen in der B1—N1—B2-Ebene ,,ge-
rade* verlaufen (I,F,H). Oberhalb und unterhalb der beiden
Ringebenen sind auch die von N2 ausgehenden Bindungen
Hgekrimmt® (B—D, F—H), nicht aber die B1—N2-Bin-
dung (A,E). — Der auffallend kleine, wohl durch sterische
Uberladenheit am N1-Atom bedingte Winkel B2—N1—Li
von 86.5° hat ebenfalls gekriimmte Bindungen zur Folge (K);
verbindet man in Karte K nicht B2 und Li, sondern die-
Dichtemaxima mit N1, so ergibt sich ein Winkel von 100°.

Experimenteller Teil

NMR-$pektren (C¢Dg): Bruker WP 80 ('H), Jeol INM-PS-100
("'B), Bruker WH 270 (**C). — Massenspektren: Varian MAT CH
5 (70 eV).

Butyl{tert-butyl{ (tetramethylethylendiamin ) lithio Jamino }methyl-
boran (2a): Zu 2.7 g (19.4 mmol) 1¢!? in 10 ml Hexan von —78°C
gibt man eine Suspension, die man sich durch Zugabe von 2.25 g
(19.4 mmol) tmeda zu 12 ml einer 1.6M Lithiummethanid-Losung
in Ether bereitet hat. Nachdem man die Mischung auf Raumtemp.
gebracht hat, gewinnt man durch Filtration ein festes Gemenge aus
2a und 3c¢. Die nach Abzug der bekannten NMR-Signale von 3¢
verbleibenden NMR-Signale der Mischung ordnen wir dem Pro-
dukt 2a zu, wobei die Intensititen anzeigen, daB 2a und 3c im
Verhiltnis 2:1 vorliegen. — "H-NMR: 8 = 0.49 (s, 3H, BMe), 0.88
bis 1.83 (Bu) und 1.42 (s, tBu) (zusammen 18 H), 1.96 (s, NCH,), 2.04
(s, NCH;). — "B-NMR: § = 43.6.

tert-Butyl{tert-butylf (tetramethylethylendiamin ) lithio Jamino }-
methylboran (2b): Zu einer auf —78°C gekiihlten Mischung aus
9.2 ml etherischer 1.6 M Lithiummethanid-Lésung und 10 ml He-
xan gibt man eine auf —30°C gekiihlte Losung von 2.05g
(14.7 mmol) 1d'Y und 1.7 g (14.6 mmol) tmeda in 10 ml Hexan. Das
Gemisch geht nach 1 h Rithren und Erwérmen auf Raumtemp. in
eine klare Losung iber, die i.Vak. auf die Hilfte eingeengt wird.
Das Produkt kristallisiert bei —30°C, wird bei dieser Temp. filtriert,
mit wenig Hexan gewaschen und i.Vak. getrocknet. Man erhélt
2.9 g (71%), Schmp. 63°C. — 'H-NMR: § = 0.76 (s, 3H, BMe),
1.10 (s, 9H, BtBu), 1.46 (s, 9H, NtBu), 1.75 (s, 4H, NCH,), 1.84 (s,
12H, NMe). — ''B-NMR: & = 424. — BC-NMR: & = 3.6 (s,
BMe), 25.9 (s, C-1 von BtBu), 30.9 (g, C-2 von BtBu), 36.0 (q, C-2
von NtBu), 46.5 (q, NMe), 52.0 (s, C-1 von N¢Bu), 56.9 (t, NCH,). —
MS: m/z (%) = 155 (11) [M + H — -Li(tmeda)], 140 (15) [M +
H — Li(tmeda) — Me], 123 (56) [Li(tmeda)*], 116 (31) [tmeda™],
98 (100) [M + H — Li(tmeda) — C,Ho] u.a. ‘
CisH3;BLiN; (277.3) Ber. C 6499 H 1345 N 15.16
Gef. C 65.54 H 13.68 N 14.77

Dasselbe Produkt 2b erhdlt man, wenn man zu 13.8 ml einer auf
—78°C gekiihlten Losung von Lithium-tert-butanid in Pentan/He-
xan (1:1) eine auf —40°C gekiihlte Lésung von 2.0 g (20.6 mmol)
1a? und 2.4 g(20.6 mmol) tmeda in 10 ml Hexan gibt. Ein bei dieser
Reaktion entstehendes Ol 148t sich bei —78°C verfestigen und fil-
trieren. Aus dem Filtrat kristallisieren nach lingerem Stehenlassen
bei —78°C 1.0 g (18%) 2b.

{tert-Butyl[ (tetramethylethylendiamin ) lithio Jamino }[ tert-butyl-
(trimethylsilyl)amino Jmethylboran (2¢): Zu 10.3 ml einer —78°C
gekiihlten Losung von Lithiummethanid in Ether gibt man eine auf
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—30°C gekiihlte Losung von 3.7 g (16.4 mmol) 1e'® und 19 g
(16.4 mmol) tmeda in 15 ml Hexan. Bei Raumtemp. kristallisiert 2¢
aus der Reaktionslosung aus, und zwar erhilt man nach Filtrieren,
Waschen mit Ether/Hexan (1:1) und Trocknen i.Vak. 5.1 g (85%),
Schmp. 74°C. — 'H-NMR: & = 0.37 (s, 9H, SiMe), 0.80 (s, 3H,
BMe), 1.34 (s, 9H, tBu, 1), 1.47 (s, 9 H, tBu, 1I), 1.87 (s, 4H, NCH),),
1.97 (s, 12H, NMe). — "B-NMR: § = 34.5. — MS: m/z (%) =
242 (13) [M + H — Li(tmeda)], 227 (100) [M + H — Li(tme-
da) — Me], 171 (28) (M + H — Li{tmeda) — 2Me — C,H;] u.a.

C;sH4BLIN,Si (346.4) Ber. C 59.33 H 12.72 N 15.37
Gef. C58.75 H 12.65 N 1497

Butyl(tert-butyl)} {tert-butylf ( tetramethylethylendiamin )lithio ] -
amino}boran (2e): Wie bei 2¢ vereint man 12.6 ml 1.6 M Lithium-
butanid in Hexan mit 2.8 g (20.1 mmol) 1d'” und 2.3 g (19.8 mmol)
tmeda in 15 mi Hexan. Bei —78°C kristallisieren 5.1 g (79%) reines
2e aus der Reaktionslosung, Schmp. 65°C. — 'H-NMR: & =
0.78 —1.86 (Bu) mit 1.15 (s, BtBu) und 1.47 (s, NtBu) (zusammen
27 H), 1.77 (s, 4H, NCH,), 1.83 (s, 12H, NMe). — ""B-NMR: § =
442. — C-NMR: 6 = 14.7 (q, C-4 von Bu), 20.3 (breit, C-1 von
Bu), 25.4 (breit, C-1 von BtBu), 28.2 (t, C-2 von Bu), 31.2 {(q, C-2
von BtBu), 31.8 (t, C-3 von Bu), 36.7 (q, C-2 von NtBu), 46.4 (q,
NMe), 52.1 (s, C-1 von NtBu), 56.6 (1, NCH,). — MS: m/z (%) =
319 (1) [M*], 197 (14) [M + H — Li(tmeda)], 140 (100) [M +
H ~ Li(tmeda) — C,H,], 123 (28) [Li(tmeda)* ], 116 (50) [tmeda]*

t-a Ber. C 67.71 H 13.57 N 13.16

Gef. C 6747 H 13.89 N 12.89

CysHy;BLIN;, (319.3)

Zur selben Verbindung 2e gelangt man, wenn man zu 13.4 ml
einer auf —78°C gekiihiten 1.5 M Losung von Lithium-tert-butanid
in Pentan/Hexan (1:1) eine auf —35°C gekithlte Losung von 2.8 g
(20.1 mmol) 1c und 2.3 g (19.8 mmol) tmeda in 15 ml Hexan gibt.
Bei —30°C kristallisieren aus der Reaktionslosung 1.5 g (23%) 2e.

Butyl {tert-butylf (tetramethylethylendiamin ) lithio Jamino } tert-
butyl(trimethylsilyl Jamino Jboran (2f): Ebenso erhdlt man aus
10.3 ml 1.6 M Lithiumbutanid in Hexan und 3.7 g (16.4 mmol)
le'? und 1.9 g (16.4 mmol) tmeda 5.0 g (75%) farbloses 2f, Schmp.
55°C. — 'H-NMR: & = 0.36 (s, 9H, SiMe,), 0.55—1.81 (Bu) mit
1.34 (s, tBu, I) und 1.48 (s, tBu, II) (zusammen 27H), 1.97 (2s, 16 H,
NCH, und NCH;). — "B-NMR:§ = 34.7. — “C-NMR: 6 = 4.5
(q, C-4 von Bu), 6.5 (q, SiMej), 25.0 (breit, C-1 von Bu), 28.0 (t,
C-2 von Bu), 30.8 {t, C-3 von Bu), 34.5 (q, C-2 von tBu, 1) 36.3 (q,
C-2 von tBu, II), 46.6 (q, NMe), 51.2 (s, C-1 von tBu, 1), 52.3 (s,
C-1 von By, II), 57.5 (t, NCH,). — MS: m/z (%) = 285(6) [M +
2H — Li(tmeda)], 270 (100) fM + 2H — Li(tmeda) — Me], 171
(19) (M + 2H — Li(tmeda) — Me — C;H; — C;H;] u.a.

C,1H,BLIN,Si (406.5) Ber. C 62.05 H 12.89 N 13.78
Gef. C 6215 H 13.29 N 1343

Di-tert-butyl{tert-butyl (tetramethylethylendiamin )lithio Jami-
no}boran (2g): Zu 10.6 ml einer 2.0 M Losung von Lithium-tert-
butanid in Hexan von —78°C gibt man eine Lésung von 2.95 g
(21.2 mmol) 1d und 2.45 g (21.1 mmol) tmeda in 15 ml Hexan von
—30°C. Bei —78°C kristallisiert 2g aus der Reaktionslésung. Nach
Umfillen aus Hexan erhilt man 5.4 g (80%), Schmp. 75°C. — 'H-
NMR: & = 1.32 (s, 18H, BtBu), 1.47 (s, 9H, N¢Bu), 1.73 (s, 4H,
NCH,), 1.85 (s, 12H, NMe). — ""B-NMR: 8 = 41.0. — *C-NMR:
& = 26.2 (breit, C-1 von BtBu), 34.2 (q, C-2 von BtBu), 379 (q,
C-2 von NtBu), 46.4 (q; NMe), 51.6 (s, C-1 von N:tBu), 56.7 (t,
NCH,). — MS:my/z (%) = 319(1) (M *],262 () [M — CHy], 140
(100) [M + H — Li(tmeda) — C4Hy] u.a.

CisHq;BLIN; (319.3) Ber. C 67.71 H 13.57 N 13.16
Gef. C 6789 H 13.84 N 13.21
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tert-Butyl {tert-butyl{ (tetramethylethylendiamin)lithio Jamino }-
[tert-butyl(trimethylsilyl Jamino Jboran (2h): Aus 8.2 ml einer 2.0 M
Losung von Lithium-tert-butanid in Hexan und einer Ldsung von
3.7 g (164 mmol) 1e und 1.9 g (16.4 mmol) tmeda in 15 ml Hexan
erhilt man 5.1 g (77%) 2h, Schmp. 78°C. — 'H-NMR: § = 0.62
(s, 9H, SiMe;), 1.23 (s, 9H, BtBu), 1.52 (s, 9H, N¢Bu, I), 1.70 2 s,
13H, N¢tBu, 11, und NCH,), 1.85 (s, 12H, NMe). — "B-NMR:§ =
351. — BC-NMR: § = 7.1 (q, SiMe), 28.4 (s, C-1 von BtBu), 34.3
{(q, C-2 von BtBu), 35.0 (q, C-2 von N¢Bu, 1), 36.5 (q, C-2 von NtBu,
11), 46.8 (g, NMe), 51.7 (s, C-1 von N¢tBu, I), 51.8 (s, C-1 von N¢Buy,
IT), 57.2 (t, NCH,). — MS: m/z (%) = 285 (1) [M + 2H — Li-
(tmeda)], 270 (33) [M + 2H - Li(tmeda) — Me], 288 (80) [M +
2H — Li(tmeda) — Me — C;H¢], 171 (100) (M + 2H — Li-
(tmeda) — Me — C;H¢ ~ C4Hy] u.a.

C,Hs>BLIN,Si (406.5) Ber. C 62.05 H 12.89 N 13.78
Gef. C 6197 H 1290 N 13.59

Dasselbe Produkt 2h erhilt man wie folgt: Zu einer LSsung von
1.5g (103 mmol) tert-Butyltrimethylsilyl)amin'® und 13 g
(10.3 mmol) tmeda in 10 ml Hexan tropft man bei Raumtemp.
6.5 ml einer 1.6 M Losung von Lithiumbutanid in Hexan. Nach 3 h
Rithren wird die Losung auf —78°C abgekiihlt, wobei das entstan-
dene Amid teilweise ausfillt. In diese Suspension gibt man 1.4 g
(10.1 mmol) 1d” in 5 ml Hexan. Man erwirmt auf Raumtemp.,
filtriert von unldslichen Anteilen und 148t die Losung bei —78°C
stehen. Es kristallisieren 2.7 g (66%) 2h. '

1,3-Di-tert-butyl-2,4,4-trimethyl-3-[ (tetramethylethylendiamin ) li-
thio]-1,3-diazonia-24-diboratacylobuten (3a): Zu 6.4 ml einer 1.6 M
Losung von Lithiummethanid in Diethylether gibt man zunichst
1.2 g (10.3 mmol) tmeda, kiithlt dann auf —196°C ab und konden-
siert 2.0 g (20.6 mmol) 1a” dazu. Nach 1 h Riihren bei —78°C
bringt man die Reaktionsmischung auf —20°C, wobei 2.4 g (71%)
3a auskristallisieren. — '"H-NMR: 8§ = —0.12 und 0.48 (breit, 6H,
BMe,), 0.56 (s, 3H, Me an B-2), 1.34 (s, 18H, ¢tBu), 1.85 (s, 4H,
NCH,), 1.97 (s, 12H, NMe). — ""B-NMR: 8 = —0.7 und 362 (2 s,
1:1). — BC-NMR (—30°C): 8 = 2.9 (q, Me an B-2), 12.4 und 14.4
(breit, BMe,), 33.6 (q, C-2 von tBu), 46.2 (q, NMe), 50.4 (s, C-1 von -
tBu), 56.3 (t, NCH,). — MS: m/z (%) = 195 (86¢) [M + H — Li-
(tmeda) — Me], 179 (3) [M — Li(tmeda) - 2Me], 139 (100)
[M + H — Li(tmeda) — Me — C4H;], 123 (15) [M + H — Li-
(tmeda) — 2Me — C,Hg], 116 (41) [tmeda™] u.a.

C;sHgB,LiN, (332.1) Ber. C 61.48 H 13.05 N 16.87
Gef. C 61.39 H 13.14 N 16.81

Dasselbe Produkt 3a erhdlt man, wenn man eine LOsung von
3.9 g(20.1 mmol) 5a? und 2.3 g (19.8 mmol) tmeda in 20 ml Hexan
mit 12.5 ml einer 1.6 M Losung von Lithiummethanid in Diethyl-
ether vereint, 2 h zum Sieden erhitzt und dann auf —25° kihlt,
wobei 5.3 g (81%) 3a auskristallisieren.

1,3-Di-tert-butyl-2 4-diethyl-4-methyl-3-[ (tetramethylethylen-
diamin )lithio J-1,3-diazonia-2,4-diboratacyclobuten (3b): Zu einer auf
—40°C gekithlten Lésung von 1.7 g (15.3 mmol) 1b'® und 09 g
(7.7 mmol) tmeda in 10 ml Hexan gibt man 4.8 ml einer 1.6 M L&-
sung von Lithiummethanid in Diethylether. Nach 1 h Rilhren bei
Raumtemp. werden die Losungsmittel i. Vak. entfernt, der verblie-
bene Feststoff in Hexan aufgenommen, von Unléslichem filtriert
und dann auf —25°C abgekiihlt. Dabei kristallisieren 1.2 g (43%)
3b, Schmp. 75°C. — 'H-NMR: 8 = —0.12 und 0.46 [2 s, breit, 3H,
BMe, I und II; die Isomeren 1 und Il beziehen sich auf eine syn-
bzw. anti-Position der Gruppen Me und Li(tmeda) hinsichtlich der
Vierringebene], 0.96 —1.62 (BEt) mit 1.52 (s, tBu) (zusammen 28 H),
1.90 (s, 4H, NCH,) 2.05 (s, 12H, NMe). — '"B-NMR: 8 = 0.1 und
370 (2, 1:1). — C-NMR: & = 9.7 (breit, BMe), 10.5 und 11.3 (2
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q, C-2 von Et, I bzw. II, an B-2, die Intensitdten zu I und II sind
wegen einer Uberlagerung mit dem breiten BMe-Signal nicht auf-
losbar), 12.9 und 13.5 (2q im Verh. 43:57, C-2, von Et, I bzw. II,
an B-4) 20.6 (breit, C-1 aller 4 Et-Gruppen), 34.0 und 34.4 (2q im
Verh. 57:43, C-2 von tBu, I bzw. II), 46.5 (q, NMe), 50.6 und 50.7
(2s im Verh. 57:43, C-1 von tBu, I bzw. II), 56.7 (t, NCH,). — MS:
mfz (%) = 223 (31)[M + H — Li(tmeda) — Me], 208 (100) [M +
H — Li(tmeda) — 2Me], 167 (69)[M + H — Li(tmeda) — Me —
CsH;], 152 (100) [M + H - Li(tmeda) — 2Me — CHjg], 136 (31)
[M + H — Li(tmeda) — C4Hg — NH,], 116 (20) [tmeda*] u.a.
C,yH4;B,LIN, (360.2) Ber. C 63.36 H 13.15 N 15.56
Gef. C 63.73 H 13.45 N 15.41

Zu 10.6 ml einer 1.6 M Suspension von Lithiummethanid in
Ether/Hexan (1:1) gibt man 1.95 g (16.8 mmol) tmeda, kiihlt die
Losung auf —78°C, gibt dann eine Ldsung von 3.75 g (16.9 mmol)
5b? in 10 ml Hexan hinzu und riihrt 1 h bei Raumtemp. Bei —25°C
kristallisieren aus der Losung 4.3.g (71%) 3b.

2,4-Dibutyl-1,3-di-tert-butyl-4-methyl-3-[ (tetramethylethylen-
diamin )lithio J-1,3-diazonia-24-diboratacyclobuten (3¢): Zu 3.6 ml
einer 1.6 M Suspension von Lithiummethanid in Ether/Hexan (1:1)
gibt man bei Raumtemp. erst 0.7 g (6.0 mmol) tmeda, dann eine
Lésung von 1.6 g (5.8 mmol) 5¢¥ in 10 ml Hexan. Beim Abkiihlen
auf —25°C erhilt man 1.8 g (75%) kristalllines 3¢, Schmp. 74°C. —
'"H-NMR: & = 0.03—1.90 (BMe, BBu), 1.48 (s, NtBu), 1.78 (NCH,),
1.93 (s, NMe). — "B-NMR: 8 = —0.5 und 38.7 (25, 1:1). — ®C-
NMR: 6 = 10.3 (breit, BMe), 14.2 (g, C-4 von Bu an B-2), 14.8 und
14.9 (2q im Verh. 40:60, C-4, von Bu, I und II, an B-4), 18.9 (breit,
C-1 von Bu), 27.6 (t, C-2 von Bu an B-2), 28.4 und 29.0 (2t im Verh.
60:40, C-2 von Bu, I bzw. II, an B-4), 29.3 (t, C-3 von Bu an B-2),
31.4 und 31.6 2t im Verh. 40:60, C-3 von Bu an B-4), 34.1 und
343 (2q im Verh. 60:40, C-2 von tBu, I bzw. II), 46.4 (q, NMe),
50.5 und 50.7 (2s im Verh. 60:40, C-1 von tBu, I bzw. II), 57.1 (t,
NCH,). — MS: m/z (%) = 294 (1)[M + H — Li(tmeda)], 279 (14)
[M + H — Li(tmeda) — Me], 237 (100) [M + H — Li(tmeda) —
C.Hy], 223 (28) [M + H — Li(tmeda) — Me — C,Hq], 181 (38)
[M + H — Li(tmeda) —~ C;Hy — C,Hg], 116 (50) [tmeda*] u.a.

CxHssB,LiN, (416.3) Ber. C 66.36 H 13.32 N 13.46
Gef. C 66.09 H 13.73 N 13.77

Das Produkt 3c entsteht auch aus 1¢ und LiMe/tmeda im Ge-
menge mit 2a wie oben beschrieben.

Bis( tetrarr;ethylethylendiamin )lithium-butyltrimethylborat  (dc):
Zu 15.3 ml einer 1.6 M Lithiummethanid-Losung in Diethylether
gibt man 15 ml Hexan und kihlt auf —78°C. In die so entstandene

Suspension tropft man eine Ldsung von 3.4 g (24.4 mmol) 1c und -

2.85 g(24.5 mmol) tmeda in 20 ml Hexan. Man erwirmt auf Raum-
temp. und filtriert vom unléslichen 4¢, von dem 0.4 g (14%, bezogen
auf den UnterschuB an LiMe) isoliert werden. Aus dem Filtrat kann
man noch 3¢ gewinnen. — 'H-NMR ([D,;s]JHMPT): 8 = —0.05 [q,
J(BH) = 3.5 Hz, 9H, BMe], 0.18-1.85 (9H, Bu), 2.05 (s, 24H
NMe), 223 (s, 8H, NCH,). — "B-NMR ([DyzJHMPT): & =
—19.5. — ®*C-NMR ([D;s]HMPT): 8 = 150 (q, C-4), 169 [q,
J(BC) = 40.8 Hz, BMe], 28.8 (t, C-2), 31.9 (t, C-3), 45.8 (q, NMe),
58.2 (t, NCH,).
Cy;oHsBLiN, (352.4) Ber. C 64.76 H 14.30 N 1590
Gef. C 6291 H 14.31 N 15.54

tert-Butyl(tert-butylamino )methylboran (6b): In eine auf —78°C
gekihlte Losung von 5.5 g (19.8 mmol) 2b leitet man 22 g
(60.3 mmol) trockenes HCI-Gas. Bei Raumtemp. wird filtriert und
das Filtrat destillativ aufgearbeitet. Bei Sdp. 30°C/10 Torr erhilt
man 2.3 g (75%) 6b. — 'H-NMR: § = 0.67 (s, 3H, Me), 1.08 (s,
9H, BtBu), 1.27 (s, 9H, NtBu), 4.35 (breit, NH). — "B-NMR: § =
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46.5. — BC-NMR (CDCly): § = 1.5 (breit, Me), 27.7 (q, C-2 von
BtBu), 32.4 (q, C-2 von NtBu), 49.3 (s, C-1 von NtBu).

CyHp,BN (155.1) Ber. C 69.70 H 14:30 N 9.03
Gef. C 68.45 H 14.40 N 9.64

Dibutyl(tert-butylamino )boran (6d): Zu 16.2 ml einer 1.6 M Lo-
sung von Lithiumbutanid von —78°C gibt man eine L&sung von
3.6 g(25.9 mmol) 1¢!¥ und 3.0 g (25.8 mmol) tmeda in 15 ml Hexan
von —40°C. Ohne das dabei wohl vorwiegend entstehende 2d auf-
zuarbeiten, leitet man bei —78°C 2.8 g (76.8 mmol) HCl-Gas in die
Reaktionsldsung, filtriert von ausgeschiedenen Salzen und erhilt
dann bei Sdp. 50°C/1 Torr 3.3 g (65%) 6d. — 'H-NMR: § =
0.48 —2.08 (Bu) mit 1.67 (s, tBu), 3.98 (breit, NH). — 'B-NMR:
& = 473 .

CoHxBN (197.2) Ber. C 73.10 H 1431 N 7.10
Gef. C 73.21 H 14.61 N 698

Butyl(tert-butyl) (tert-butylamino )boran (6e): Analog zu 6b setzt
man 6.2 g (19.4 mmol) 2e mit 2.2 g (60.3 mmol) HCl-Gas um und
destilliert bei 40°C/1 Torr 3.15 g (82%) 6e. — 'H-NMR: 8 =
0.76 —1.63 (Bu), 0.94 (s, BtBu), 1.15 (s, NtBu), 4.27 (breit, NH). —
HB.NMR: § = 47.1. — BC-NMR (CDCl;): § = 13.9 (q, C-4 von
Bu), 17.3 (breit, C-1 von Bu), 22.5 (breit, C-1 von BtBu), 26.9 (t, C-
2 von Bu), 28.4 (q, C-2 von BtBu), 28.5 (t, C-3 von_Bu), 32.9 (q,
C-2 von NtBu), 49.7 (s, C-1 von NtBu).

C;HyBN (197.2) Ber. C 73.10 H 1431 N 7.10
Gef. C73.06 H 1445 N 7.34

Di-tert-butyl(tert-butylamino )boran (6g): Ebenso erhilt man aus
9.3 g(29.1 mmol) 2g und 3.2 g (87.8 mmol) HCI-Gas bei Sdp. 58°C/
10 Torr 4.8 g (84%) 6g, dessen NMR-Spektren mit den in der Li-
teratur beschriebenen iibereinstimmen'®.

Di-tert-butyl(tert-butylmethylamino )boran (7g): Zu einer auf
—78°C gekiihlten Losung von 3.3 g (10.3 mmol) 2g in 15 ml Hexan
gibt man 6.0 g (42.3 mmol) Iodmethan, rihrt 12 h bei Raumtemp.,
filtriert und erhilt dann bei Sdp. 60°C/1 Torr 1.6 g (74%) 7g. —
'H-NMR: § = 1.14 (s, 18 H, BtBu), 1.16 (s, 9H, NtBu), 2.43 (s, 3H,
Me). — "B-NMR:§ = 61.4. — MS: m/z (%) = 211 (1) [M*], 154

(84) [M — C,H,], 98 (100)[M — C,Hy, — C,H;] u.a.

CisH30BN (211.2) Ber. C 7393 H 1432 N 6.63
Gef. C 7331 H 1444 N 732

Di-tert-butylchlorboran (8g) aus 2g: Bei —78°C leitet man in eine
Losung von 2.6 g (8.1 mmol) 2g in 15 ml Hexan 1.5 g (41.1 mmol)
HCI-Gas und erhilt bei der destillativen Aufarbeitung 0.9 g (69%)
8g, das NMR-spektrometrisch identifiziert wird'®.

Réntgenstrukturanalyse von 2g und 3a: Hierzu wurde ein Nicolet-
R3-Vierkreisdiffraktometer mit Mo-K,-Strahlung und Graphit-
monochromator sowie Tieftemperatureinrichtung (Stabilitait +
0.4°C) eingesetzt. Die Kristalle waren unter Inertgas in Glaskapil-
laren eingeschlossen; die Zelldimensionen wurden durch automa-
tische Indizierung zentrierter Reflexe, und die Laue-Symmetrie
wurde durch Schwenkaufnahmen direkt auf dem Diffraktometer
bestimmt. Beide Datensammlungen erfolgten mit der m-Scan-Tech-
nik. Zur Strukturlésung mit Direkten Methoden und Strukturver-
feinerung mit Block-Kaskadenmethoden diente das SHELXTL-
Programm®. Bei 3a wurde zuniichst das Modell bis 2@,, = 60°
vollstindig verfeinert (H isotrop, alle Nichtwasserstoffatome aniso-
trop), wihrend die Messung im Bereich 60° <20 £70° lief. Mit
diesen Atomparametern wurden die Intensititen fiir den Bereich
70° £20 < 80° und 80° £ 20 £90° berechnet und anschlieBend nur
jene in beiden Bereichen vermessen, die groBer waren als ein Zehntel
der in beiden Bereichen jeweils hochsten berechneten Intensititen.
(Wir haben diese Methode mit Hochwinkelverfeinerungen der
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Strukturanalyse des Oxalsdure-Dihydrats getestet und gefunden,
daB so nur wenige Reflexe aus der Liste der beobachteten Struk-
turfaktoren [F, = 3.50(F)] herausfallen, was keinen EinfluB auf die
Ergebnisse der Hochwinkelverfeinerung hat; die eingesparte MeB-
zeit betrug ca. 30%'%.) Weitere Angaben zur Datensammlung und

Strukturverfeinerung sind in Tab. 5 zusammengefaBt'”.

Tab. 5. Kristall- und Strukturdaten von 2g und 3a

2g 3a
Summenformel C3HaBLIN, Cy7H43B5LIN,
MG 319.3 3321
Kristalldimensionen [mm] 0,28 x 0.25 x0.21  0.63 x 0.58 x 0.29
Zelldimensionen a [pm] 1261.8(4) 983.2(5)
b [pm] 999.8(5) 1002.2(6)
¢ [pm] 1726.6(8) 1282.1(8)
a [°] 90 88.29(5)
B[] 99.87(3) 69.15(4)
vy [°] 90 71.20(4)
V [pm3-10°]  2.149(1) 1.1125(11)
Raumgruppe P2y/c P
z 4 2
dye, [g/cm’] 0.98 0.97
u[em~1] 0.52 0.53
MeBtemperatur [°C] ~145 -160
20 (max) [*] 40 60, 90*
Anzahl unabhéangiger
Reflexe 2009 6477, 11033*
Anzahl beobachteter
Reflexe 1600 5204, 9899*
Beobachtungsgrenze (o F,) 3.5 35
Parameterzahl 260 389, 217*
R 0.044 0.051, 0.066*
R, 0.041 0.054, 0.066*
[w'—ocXF,)]F? 34104 7.1-10*
Max. Restelektronen-
dichte (e/pm’- 105 0.16 0.42, 0.50*

* Hochwinkelverfeinerung nach W-[1—exp(—5 -sin®/A)*] mit den

fixierten Wasserstoffparametern aus

204, = 60°.
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CAS-Registry-Nummern

1a: 96609-48-2 / 1b: 83183-09-9 / 1¢c: 83183-11-3 / 1d: 89786-99-2 /
le: 93109-75-2 / 2a: 110095-99-3 / 2b: 110096-00-9 / 2¢: 110096-
01-0 / 2d: 110096-02-1 / 2e: 110116-29-5 / 2f: 110096-03-2 / 2g:
110096-04-3 / 2h: 110096-05-4 / 3a: 110096-06-5 / 3b: 110096-
07-6 / 3c: 110096-08-7 / 4c: 110116-31-9 / 5a: 62948-82-7 / Sb:
96609-50-6 / 5¢: 86066-96-8 / 6b: 110078-49-4 / 6d: 110078-50-7 /
6e: 110078-51-8 / 6g: 105427-07-4 / 7g: 110078-52-9 / 8g: 81175-
90-8 / Me;CNHSiMe;: 5577-67-3
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