P. Paetzold, E. Eleftheriadis, R. Minkwitz, V. Wolfel, R. Gleiter, P. Bischof, G. Friedrich 61

Bildung, Struktur und Reaktionen von Methyl(methylimino)boran

Peter Paetzold**, Eleftherios Eleftheriadis®, Rolf Minkwitz®, Volker Wolfel®, Rolf Gleiter, Peter Bischof® und

Gert Friedrich®

Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Aachen?,

Templergraben 55, D-5100 Aachen

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitidt Dortmund®,
Otto-Hahn-StraBle 6, D-4600 Dortmund 50

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg®,
Im Neuenheimer Feld 7, D-6900 Heidelberg

Eingegangen am 11. Juni 1987

Das Iminoboran MeB=NMe entsteht bei der Gasphasenther-
molyse des Aminoborans Me,BN(SiMe;JOSiMe; oder des Azi-
doborans Me,BN;. Die Kernresonanzverschiebungen bei —30°C,
das Infrarotspektrum in Argonmatrix und das Photoelektronen-
spektrum sprechen fiir einen Molekiilbau, der dem von 2-Butin,
MeC=CMe, dhnlich ist. Die Titelverbindung stabilisiert sich
thermisch durch Cyclotrimerisierung. Von Tributylboran wird sie
an der BN-Bindung butyloboriert, und mit Benzylazid geht sie
eine [2 + 3]-Cycloaddition ein.

Bildung des Iminoborans MeBNMe

Uber die Organo(organoimino)borane vom Typ RB=NR
wurde zusammenfassend berichtet ¥. Wir stellen hier den ein-
fachsten Vertreter der Reihe, MeB =NMe, vor. Diese Ver-
bindung bildet sich bei der Gasphasenthermolyse von Di-
methyli[(trimethylsilyl)(trimethylsilyloxy)amino]boran oder
von Azidodimethylboran nach den im Prinzip bekannten
Wegen (1a)? oder (1b)>.

MEzBN3 65(:7200"[
la}
() >——=  {MeBZNMe)
{b)
OsiMey -
MeB=N_ ~(Me350,0

SI‘ME}

Da beide Ausgangsstoffe bei Initialziindung explodieren,
ist Vorsicht geboten. Weil dabei das Azidoboran mehr Bri-
sanz entwickelt, haben wir die Titelverbindung im allge-
meinen nach Gl. (1b) gewonnen und nur dann nach Gl. (1a),
wenn das Nebenprodukt (Me;Si),O storte; dies war der Fall
bei der Aufnahme des Infrarotspektrums in Matrix und des
Photoelektronenspektrums in der Gasphase.

Wird das bei —196°C ausgefrorene MeB=NMe auf
Raumtemperatur gebracht, so cyclotrimerisiert es sich zum
Borazin (MeBNMe);. Polymere, wie wir sie im Falle von
Iminoboranen RB=NR mit in ¢-Stellung unverzweigten Al-
kylresten R beobachtet hatten (R = Et, Pr, Bu, iBu)>¥,
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Formation, :-Stricture and Reactions of Methyl(methylimino)-
borane :

The iminoborane MeB = NMe is formed by gas-phase thermolysis
of the aminoborane Me;BN(SiMe;)OSiMe; or the azidoborane
Me;BN;. The NMR shifts at —~80°C, the IR spectrum in Ar-
matrix, and the PE spectrum correspond to a molecular structure
comparable to that of 2-butyne, MeC = CMe. The title compound
is thermally stabilized by cyclotrimerisation, it is butyloborated
at the BN bond by tributylborane, and it adds benzyl azide by a
[2 + 3] cycloaddition.

entstanden aus MeB=NMe nicht. Bewahrt man MeBNMe
langer als 2 d bei —90°C auf, so sind seine NMR-Signale
verschwunden, :

Zur Charakterisierung von MeB=NMe dienten zunichst die
NMR-Spektren (Tab. 1). Neben den Signalen von MeB=NMe fin-
den sich dort weitere Signale, von denen die des bekannten Borazins
(MeBNMe); auch deshalb leicht zugeordnet werden kdnnen, weil
sie als einzige bei Raumtemperatur Gbrigbleiben, wenn man vom
obligaten Begleitprodukt (Me;Si),O absieht. Einen anderen Satz
von Signalen, die bei —80°C mit relativ geringen Intensitdten auf-
treten, ordnen wir dem Cyclodimeren (MeBNMe), zu. Weitere sehr
wenig intensive Signale, wie man sie vor allem in den 'H- und "*C-
NMR-Spektren wahrnimmt (FuBnote a in Tab. 1), konnten von
Zwischenprodukten herriihren, die aus MeB=NMe durch lineare
Oligomerisierung hervorgehen. Genauere Intensitdtsangaben sind
wenig sinnvoll, da sie von MeBzeit und MeBtemperatur stark ab-
hangen. — Den Signalen von MeB=NMe ist gemeinsam, daB sie
unmittelbar nach dem Erwdrmen der Produkte von —196 auf
—80°C die intensivsten sind und daB ihre Intensitdt im unterein-
ander gleichen MaBe abnimmt. Die Zuordnung wird durch das in
seiner chemischen Verschiebung sehr charakteristische '"B-NMR-
Signal bei 4.4 ppm erméglicht . Die einschligigen Signale des ver-
gleichbaren, bekannten Iminoborans MeBN¢Bu* stehen mit denen
von MeB =NMe in guter Ubereinstimmung. Dies gilt nicht fiir das
"“N-NMR-Signal, das bei MeB=NMe um 42 ppm hochfeldver-
schoben ist gegeniiber MeBNtBu; dhnlich verhalten sich die N-
Atome auch in den Borazinen (MeBNMe); und (MeBN¢Bu); mit 3
= ~270 bzw. —239 ppm* und folgen damit einer allgemein be-
obachteten Abhingigkeit von 8('*N) vom Verzweigungsgrad be-
nachbarter Alkylgruppen®. — Die Zuordnung gefundener NMR-
Signale zum Cyclodimeren (Tab. 1) beruht zum einen auf dem In-
tensitdtsverhdltnis entsprechender Signale von Cyclodi- und -tri-
meren, das bei vergleichbarer MeBzeit in den 'H-, *C- und ''B-
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Spektren {ibereinstimmt, zum anderen auf der charakteristischen
"B-NMR-Verschiebung, die bei Tetraalkyl-Verbindungen
(RBNR"), generell zwischen 42 und 46 ppm liegt“>"®, wenn man
vom nicht-planaren Cyclodimeren (BuBN:Bu), (8 = 41.0 ppm)
absieht®; das §("'B)-Signal der Hexaalkylborazine liegt demgegen-
iiber stets unterhalb von 40 ppm. DaB sich das N-Signal von
(MeBNMe), unter dem des Borazins versteckt, ist bei dessen Halb-
héhenbreite von 191 Hz plausibel. Die in Tab. 1 mitgeteilten Daten
fir das Borazin zeigen nur kleine Abweichungen von Literaturda-
ten, herrithrend von der tiefen MeBtemperatur und dem speziellen
Losungsmittel.

Tab. 1. NMR-Verschiebungen 8 (ppm) des Iminoborans MeBNMe
und seiner Cyclooligomeren® in [Dg]Toluol bei —80°C und
iblicher Standardisierung

S(IH) b) 8(13C) b} 8(11B) ) 8(14N) d)
MeBNMe 015 2.89 —141 275 44 =294
(MeBNMe), 057 245 o 300 459 o
(MeBNMe); 042 270 o 345 371 -270

* Zusitzliche Signale sehr geringer Intensitit: 0.44 (s), 0.77 (s), 0.79
(s) (‘H-NMR); 18.7 (q), 32.8 (q) (*C-NMR). — » Bruker WH 270.
— 9 Jeol INM-PS-100. — 9 Bruker WP 80 SY. — © Signale ver-
mutlich verdeckt durch das breite Signal von (Me;Si),O bei 1.88
ppm (C) bzw. von (MeBNMe); bei —270 (*N).

Das Ausbleiben Polymerer (MeBNMe), als Stabilisie-
rungsprodukte der Titelverbindung bei Raumtemperatur
mag angesichts der Befunde mit groBeren Alkylresten zu-
nichst iiberraschen®”. Andererseits erfahren die Polymeren
(RBNR), im Falle von R = Et bei 150°C eine vollstindige
Depolymerisation zum Borazin (RBNR);, nicht aber im
Falle groBerer Alkylreste. Es ist naheliegend, daBl die en-
tropiegetriebene Depolymerisation von (RBNR), mit zuneh-
mender GroBe von R zunehmend kinetisch blockiert ist. Wie
weit im Falle R = Me eine lineare Oligomerisierung, die
sich durch die erwdhnten NMR-Signale andeutet, bei tiefer
Temperatur fortschreiten kann, ist ungewill, daB aber die
kleinen Methylreste die thermodynamische Kontrolle, also
die Bildung des Borazins (MeBNMe); bei Raumtemperatur
nicht mehr behindern kdnnen, erscheint plausibel. Die bis-
her beobachteten Polymeren (RBNR), waren so unldslich,
daB keine NMR-Spektren aufgenommen werden konnten,
so daB} die erwidhnten NMR-Signale eher zu linearen Oli-
gomeren gehoren. Es sei aber die Beobachtung erwihnt, dafi
die Losungen der Thermolyseprodukte, Gl. (1a), im NMR-
MeBrohrchen bei —80°C Triibungen zeigen, die beim Er-
wirmen verschwinden. Vielleicht handelt es sich um unge-
16ste Polymere, die schon unterhalb von Raumtemperatur
depolymerisieren.

Infrarotspektrum von MeB=NMe

Die Titelverbindung wurde aus Me,BN; nach Gl. (1b) da-
durch gewonnen, da Dampfanteile {iber dem fliissigen, auf
—35°C gekihlten Edukt im Argonstrom in das Thermo-
lyserohr geleitet wurden. Bei einer Rohrtemperatur von ca.
500°C kondensierte auf dem CsI-Probentrdger bei 15 K
kein Edukt mehr aus. Das in Abb. 1 wiedergegebene Matrix-
Spektrum wurde mit einem Perkin-Elmer-Spektrometer

580 B aufgenommen, das alle Banden oberhalb von
200 cm~* erfaBBt. Im Falle von N, als Trégergas und Ma-
trixmaterial wurde ein Spektrum erhalten, das von Abb. 1
kaum verschieden ist. — Im folgenden nehmen wir fiir die
Titelverbindung ein lineares CBNC-Geriist der schweren
Atome und die Punktgruppe C,, fiir das gesamte Molekiil
an. MNDO-Rechnungen fiir MeB=NMe?” sowie die ront-
genstrukturanalytischen und die schwingungsspektrosko-
pischen Befunde fiir die vergleichbare Verbindung tBu-
BNtBu”!? rechtfertigen diese Annahme.

Die 24 Normalschwingungen des Molekiils verteilen sich
wie folgt auf die Symmetrierassen: I'yy, = 7 4; (IR, Ra) +
1 4; (Ra) + 8 E (IR, Ra). Auf das lineare CBNC-Geriist
entfallen drei Valenzschwingungen der Rasse A, sowie zwei
Paare entarteter Deformationsschwingungen der Rasse E.
Die verbleibenden Normalschwingungen sind den Valenz-,
Deformations- und Pendelschwingungen der beiden Me-
thylgruppen und der Torsionsschwingung 7 (4,) zuzuord-
nen, die als einzige Grundschwingung IR-inaktiv ist. Sie hat
wegen der zu erwartenden relativ freien Drehbarkeit der
Methylgruppen sicherlich eine sehr niedrige Frequenz. Fiir
die Gerlistschwingungen ist eine auf das natiirliche Bor-Iso-
topenverhdltnis von 80.1 % "B und 19.9% '°B zuriickzu-
filhrende charakteristische Aufspaltung zu erwarten, ebenso
fir die o(BCH;)-Pendelschwingung; dagegen sollten die
iibrigen Banden nicht aufgespalten sein. Eine weitere Mog-
lichkeit fiir eine empirische Zuordnung gefundener Banden
ist durch Vergleich mit den wohlbekannten Spektren des
isoelektronischen Molekiils 2-Butin, MeC=CMe!?, sowie
des dhnlich gebauten Iminoborans tBuB =N:¢Bu moglich.

Von den 26 im IR-Spektrum (Abb. 1) registrierten Banden
wurden 18 den Grundschwingungen so zugeordnet, dafl
10 Banden paarweise zur selben Grundschwingung mit °B-
bzw. 1'B-Atom gehdren, die restlichen 8 Banden sind fiir die
Schwingungen der Methylgruppen charakteristisch; 8 wei-
tere Banden wurden Ober- und Kombinationstnen zu-
geordnet (Tab. 2). Nicht gefunden wurden eine der Pendel-
schwingungen @ und — wegen zu kleiner Frequenz — eine
der Geriist-Deformationsschwingungen. Eine breite, aber
nicht besonders intensive Bande bei 1375 cm~* kann nicht
zugeordnet werden.

Die bei 2054 und 2107 cm™' beobachteten BN-Schwin-
gungen sind mit denen von tBuB=N:Bu, 2009 und
2072 cm ™, gut vergleichbar, ohne daB wir hier auf die dort
beobachtete Fermi-Resonanz weiter eingehen'?. Die C=C-
Bande von 2-Butin bei 2225 cm ™! deutet darauf hin, daB
die CC-Dreifachbindung durch eine groBere Kraftkonstante

-beschrieben wird als die isoelektronische BN-Bindung.

Bei den isoelektronischen Verbindungspaaren tBuBN:Bu/
tBuCCtBu'® und HBNH!J/HCCH" liegen die Verhilt-
nisse dhnlich, wenn auch im Falle der Grundkdrper die
Schwingungen v(*BN) = 1785 bzw. v(CC) = 1974 cm™!
wegen ihrer Kopplung mit den gleichrassigen Wasserstoff-
Geriistschwingungen bei insgesamt viel tieferer Wellenzahl
gefunden wurden. — Von den Geriistschwingungen bei 1123
und 649 cm™' korrespondiert scheinbar nur die erste gut
mit den Werten 1143 und 700 cm ™! fiir MeC=CMe. Wir
nehmen allerdings an, daB die Bande bei 649 cm~! und der
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Abb. 1. Infrarotspektrum von MeB=NMe

Tab. 2. Beobachtete und berechnete Wellenzahlen vy bzw. vy [cm~!], beobachtete Intensititen 7, idealisierte Schwingungsformen SF
und berechnete prozentuale (>10%) Verteilung der potentiellen Energie PEV von MeB=NMe?

vobs 1 Vcalc SF PEV
A v 2892 m 2891.8 v(CH;) 97 CH
vy . 2817 m 2817.4 v,(CH;) 99 CH
B 2107 2109.4 :
vs {,,B 5054 v 0541 V(BN) 83 BN 11 BC
Vs 1425 s 14253 8,(CH,) 63 HCN 41 HCH
Vs . 1308 m 13082 8,(CH,) 54 HCH 48 HCB
B 1137 vw 1136.2 :
Ve g 123 " 11931 VCBNC) 62 NC 35 BC
1og 651 vw, sh 683.0
vy g 619 M 6829 V(CBNC) 51 BC 28 NC 18 BN
E v 2950 m 2929.4 vao(CH3) 100 CH
Vio 2933 m 2932.8 va.(CH;) 100 CH
Vi 1469 vw 1468.7 8..(CH;) 99 HCH
Vis 1456 m 14559 8..(CH;) 92 HCH
Vis 3 » 1089.6 o(CH,) 89 HCH
B 889 m, sh 889.4
Vig g 886 s 885.6 Q(CH}) 95 HCB
10g 349 w, sh 349.9
Vis g 343 o 421 8(CH,) 50 CBN 47 BNC
"B 9 125.1 S(CBNC) 84 CBN 52 BNC
Vie ;! 123.8

% Die IR-inaktive t-Bande vy (4,) wurde nicht beriicksichtigt. — Weitere beobachtete und als Ober- bzw. Kombinationstone zugeordnete
Banden: 2906 w (2vy;, A4; + E), 2273 vw und 2245 w (2vs, '°B und "'B, A,), 2075 w (v4 + vi, A1)i 2025 vw (vs + 2vis, 4, + E), 1298
vw (2v5, 4;), 728 vw und 718 w (2v;s, B und "B, 4; + E). — ¥ v;3 wurde nicht beobachtet. — 9 v, wird vom MeBgerit nicht erfaft.

Tab. 3. Berechnete Kraftkonstanten [N cm '] von MeB=NMe

f(BN) 12.949 f(CBN) 0.165 f(BN/CB) 0.200 f(NC/NCH) 0.200
F(CB) 4.141 F(BNC) 0.165 F(BN/NC) 0.215 f(CB/HCH)® ~0.140
F(NC) 5.651 f(HCB) 0.498 F(CH/HCH)®  0.066 F(NC/HCH)® —0.195
FICH)® 4691 F(NCH) 0777 F(CH/HCH)®  0.006 f(HCH/HCH)® 0.012
F(CH)® 4570 FHCH)®  0.581 ﬁgcc/}}ii)gn) 8. ;gg F(HCH/HCH)" 0.012

% CH,-Gruppe am B-Atom. — ¥ CH,-Gruppe am N-Atom.

dhnlich intensive Oberton bei 718 cm~! durch eine Fermi- Zuordnung der Methylschwingungen folgt der allgemeinen
resonanz zusammenhingen, so daB sich aus dem Intensi- Erfahrung.

titsverhaltnis der Banden fiir die ungestorte Geriistschwin- Zur Berechnung des allgemeinen Valenzkraftfeldes nach
gung ein Wert von 682 cm~! errechnet!®, der mit der ent- der Wilsonschen FG-Matrixmethode' mit Hilfe des Re-
sprechenden 2-Butin-Bande gut ibereinstimmt. — Die chenprogramms NORKO' wurden fiir das lineare CBNC-
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Geriist der Reihe nach die Abstande 152, 119 und 142 pm
zugrunde gelegt, die fiir MeB=NMe aus einer MNDO-
Rechnung erhalten worden waren?; als Strukturparameter
fiir die Methylgruppen wurden d(CH) = 111 pm und der
Tetraederwinkel eingesetzt. Es wurde darauf geachtet, die
Zahl der Wechselwirkungsglieder so klein wie moglich zu
halten. ’

Die mit den Kraftkonstanten der Tab. 3 berechneten Wel-
lenzahlen V. (Tab. 2) stehen in sehr guter Ubereinstim-
mung mit den beobachteten und stiitzen die getroffene
Zuordnung; dies gilt insbesondere fiir die Ubereinstimmung
beobachteter und berechneter Wellenzahlen fiir die "°B-Iso-
topomeren. Der fiir die nicht gemessene 3(NCH,)-Pendel-
schwingung berechnete Wert von 1089.6 cm~’ liegt im Be-
reich der in anderen Bor-Stickstoffverbindungen gemes-
senen Wellenzahlen?.

Aus der Verteilung der potentiellen Energie (Tab. 2) geht
hervor, dafl die Geriistschwingungen stark miteinander ge-
koppelt sind. Die Kopplung zwischen den inneren Schwin-
gungen der Methylgruppen und den Geriistschwingungen
ist demgegeniiber vernachldssigbar gering. Die Kraftkon-
stanten f{B=N) liegen fiir HB=NH, MeB=NMe und
tBuB=NtBu nahe beieinander: 13.14, 12.95 bzw. 12.79
N/cm. Bei den isoelektronischen Vergleichsbindungen
HC=CH, MeC=CMe und tBuC=CtBu wurden fiir
f(C=C) die Werte 159 15.7* bzw. 15.58 cm —! ¥ gefun-
den, d. h,, AB=N) ist um den Faktor 0.82 bis 0.83 kleiner
als AC=C); beim isoelektronischen Vergleichspaar C=0
und N=N findet man ebenfalls ein Kraftkonstantenver-
hiltnis von 0.83”. — Die Deformationskraftkonstanten
ACBN) und ABNC) haben wir willkiirlich gleichgesetzt; in
Ermangelung ¢ines Mef3wertes fiir v handelt es sich bei
diesen Konstanten lediglich um ungefdhre Richtwerte.

Photoelektronenspektrum von MeB = NMe

Die Thermolyse von Me;BN; und die Aufnahme des Photoelek-
tronenspektrums von MeB=NMe wurden mit Hilfe eines modifi-
zierten Spektrometers PS 18 von Perkin Elmer vorgenommen?,
Der Thermolyseeinsatz besteht aus einem Messinggehduse 1 mit
Wasserkithimantel 2 (Abb. 2) und ragt mit seinem unteren ver-
jingten Teil in den Analysator. Das angeschraubte diinnwandige
Rohrchen 3 mit dem von einer kommerziellen Ionisierungskammer
abgetrennten Elektronenaustrittsschlitz sitzt auf der Spitze der He-
liumlampe. Gegen den Deckel der Vakuumhauptkammer wird der
Thermolyseeinsatz mit dem Flansch 4 und O-Ring abgedichtet.

Durch Drehen des gesamten Einsatzes kann der Schlitz justiert -

werden, wobei wie iiblich die maximale Intensitét eines Eichgassi-
gnals eingestellt wird. Der Thermolyseofen selbst, das zur Kapillare
ausgezogene Quarzrohr 5, wird im Deckel des Einsatzes durch eine
Verschraubung 6 mit Teflonklemmring gehalten. Die Heizwendel
7 aus Tantaldraht ist direkt auf die Quarzkapillare 5 gewickelt.
Dadurch wird gewdhrleistet, daB die Thermolyse unmittelbar neben
der Ionisierung stattfindet. In die Verschraubung im Deckel des
Einsatzes ist ein Edelstahlrohr 8 eingeschweillt, an das beliebige
Probeneinlaf3systeme anschlieBbar sind.

Geeicht wurde mit Hilfe des N,-Signals. Die Thermolyse
wurde zwischen 20 und 800°C durchgefiihrt. Bei Raumtemp.
registriert man das PE-Spektrum von Me,BNj mit zwei star-
ken Banden bei 10.6 und 11.9 eV, die von einem sich tiber-

SASISIISIYS

N

ALY

—@
|

i
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Abb. 2. fonisierungskammer mit Thermolyseeinsatz und Wasser-
kiihlmantel: Messinggehduse 1, Wasserkithlmantel 2, R6hrchen mit
Elektronenaustrittsschlitz 3, Flansch mit O-Ringnut 4, Quarz-
kapillare 5, Verschraubung mit Teflonklemmring 6, Heizwicklung
7, ProbeneinlaB 8, Stromzufithrung 9

lappenden ,,Bandengebirge” oberhalb 13 ¢V deutlich ab-
gesetzt sind. Eine MNDO-Rechnung® lehrt, daB fiir die
Bande bei 10.6 ¢V lonisierungen aus zwei direkt beieinander
liegenden Orbitalen in Frage kommen, dem am Atom N-1
lokalisierten freien o-Orbital (A" in Punktgruppe C,) und
dem hoheren der beiden liber die BNNN-Kette delokali-
sierten, besetzten n-Orbitale (A”) (berechnet: 10.79 und
10.80 eV); die Bande bei 11.9 eV gehodrt zum BC-o-Orbital
(berechnet: 12.35 V).

Beim Erhohen der Thermolysetemperatur werden die bei-
den Banden von Me,BN; schwicher, und es taucht eine neue
Bande auf bei 9.9 eV mit Feinstruktur (Seitenbanden bei
9.65, 10.1 und 10.3 eV). Bei 680°C ist das PE-Spektrum
von Me,BN; nicht mehr erkennbar. Stattdessen erscheint
jetzt ein bandenarmes Spektrum, das wir dem Molekiil
MeB = NMe sowie dem bei der Pyrolyse entstehenden Stick-
stoff zuschreiben (Abb. 3). Auffallend ist die groBe Liicke
zwischen der 1. Bande bei 9.9 €V und der 2. und 3. Bande
bei 13.3. und 14.3 eV. Sowohl die Lage der 1. Bande als auch
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Abb. 3. Photoelektronenspektrum von MeB=NMe

die groBe Differenz zwischen 1. und 2. Bande erinnern an
die Verhiltnisse bei zwei elektronisch verwandten Mole-
kiilen, nimlich dem Iminoboran tBuB=NtBu (9.35 und
11.0 V)® und dem mit MeB = NMe isoelek tronischen 2-Bu-
tin MeC=CMe (9.56 und 13.44 V)?,

Chem. Ber. 121, 61 —66 (1988)

65

Zur Zuordnung der gemessenen PE-Banden von
MeB=NMe wurden eine semiempirische MNDO-?" und
eine ab-initio-SCF-Rechnung (STO 31G)? durchgefiihrt
und dabei Strukturparameter vorausgesetzt, wie sie fir
tBuB=NtBu im Kristall gefunden worden waren?, namlich
d(BN) = 126 pm, d(CB) = d(NC) = 148 pm, Punktgruppe
C;.. Dabei ergeben sich folgende Werte (in eV):

MNDO: 1081 [3E(r)] 1424 [2E(c)] 1442 [5A4,(c)]
SCF: 9.96 [3E(m)] 1492 [54,(0)]  15.30 [2E(o)]
MeBwert: 9.9 133 14.3

Als HOMOs von MeB =NMe kommen offenbar nur die
beiden entarteten n-Orbitale der Dreifachbindung infrage.
Bei der Zuordnung der 2. und 3. Bande bevorzugen wir aus
Intensititsgriinden die durch das SCF-Verfahren erhaltene
Reihenfolge.

Reaktionen von MeB =NMe

Alkyl(alkylimino)borane RBNR lassen sich leicht mit BR’
an der BN-Bindung zu Diborylaminen R —(R’)B-=N-
(BR’;)—R alkyloborieren, und sie gehen mit Aziden R'N;
eine typische [2 + 3]-Cycloaddition zu A*-Tetraazaboro-
linen ein'. Bei allen Versuchen, entsprechende Reaktionen
mit MeB=NMe durchzufithren, entstand neben dem ge-
wiinschten Produkt eine mehr oder weniger groBe Menge
an Borazin (MeBNMe);. Dieses konnten wir vom jeweils
mit BR’; (R” = Et, iPr, iBu) erhaltenen Alkyloborierungs-
produkt nicht abtrennen, so daB wir dieses lediglich anhand
charakteristischer NMR-Verschiebungen in der Mischung
mit (MeBNMe); identifizierten; lediglich im Falle von R” =
Bu lieB sich das Borazin abtrennen und ein nach Gl. (2a)
gebildetes Produkt fassen. Bei unseren Umsetzungen mit
Aziden R’N; entstand ein rein isolierbares, vom Borazin
abtrennbares [2 + 3]-Cycloaddukt nach Gl. (2b) im Falle
von R” = PhCH,.
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Experimenteller Teil

Die Verbindungen Dimethyl[(trimethylsilyl{trimethylsilyloxy)-
amino]boran®, Azidodimethylboran®, Tributylboran®® und
Benzylazid ® wurden nach bekannten Vorschriften hergestellt.
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Methyl(methylimino )boran: Ca. 13 mmol Me,BN(SiMe;)OSiMe,
werden zusammen mit 5 ml Pentan durch ein auf 400°C geheiztes
Thermolyserohr bekannter Bauart?? geleitet. Die Produktmischung
kondensierte am Rohrende bei —196°C an einem Kihlfinger. Nach
Erwidrmen des Kiihlfingers auf —90°C konnte die Mischung in
einen vorgelegten Reaktionskolben getropft werden. Zur Aufnahme
der NMR-Spektren von MeB=NMe (Tab. 1) wurden nur 1.2 g
Edukt im Thermolyserohr zersetzt und die Produkte im sich .an-
schlieBenden MefBréhrchen ausgefroren, wo bereits 1.5 ml [Dg]-
Toluol vorgelegt waren; im Falle des !H-NMR-Spektrums betrug
die Edukt-Menge nur 0.2 g. Beim Auftauen der Produktmischung
auf Raumtemperatur hat man es nur noch mit zwei Produkten,
Borazin (MeBNMe); und Disiloxan (Me;Si),0, zu tun, wie man
NMR-spektroskopisch zeigen kann.

( Butylmethylboryl) (dibutylboryl jmethylamin: Die - gekiihlten
Produkte der Zersetzung von 3.0 g (13.8 mmol) Me,BN(SiMe,)-
OSiMe; werden tropfenweise in einen Kolben gegeben, in dem 3.3 g
(18.1 mmol) Tributylboran vorgelegt waren. Im Vakuum lassen sich
der Reihe nach Pentan, Disiloxan, Hexamethylborazin und schlieB3-
lich bei Sdp. 42°C/0.003 Torr der UberschuB an Tributylboran
entfernen. Zuriick bleiben 1.5 g (46%, bezogen auf eingesetztes Ami-
noboran) an Produkt, das ohne Destillation NMR-spektroskopisch
und analytisch rein ist. — "H-NMR (Jeol INM-C60, CClLy): 8 =
0.56 (s; 3H, BMe), 0.80 — 1.53 (27 H, BBu), 2.79 (s; 3H, NMe). —
"B-NMR (Jeol INM-PS-100, CCl,): 8 = 60.9. — MS (Varian MAT,
CH 5, 70 eV): m/z (%) = 237 (1) [M*], 222 (13) [M — Me], 180
(75) [M — Bu], 138 (35) [M — Bu — C;Hg], 123 (100) [M —
2Bu], 56 (88) [C;Hg*] u. a. .

C.Hy;B,N (237.0) Ber. C 70.94 H 14.03 N 5.91
Gef. C 70.61 H 14.36 N 5.81

1-Benzyl-4,5-dimethyl-A*-tetraazaborolin: Auégehend von 2.6 g
(12.0 mmol) Me;BN(SiMe,;)OSiMe; und 3.1 g (23.3 mmol) Ph-
CH,N; wurde wie oben verfahren. Nach Entfernen aller anderen
Komponenten i. Vak. bleiben 1.3 g (58%) Produkt zuriick. — 'H-
‘NMR (Bruker WP80 SY, [Dg]Toluol): 8 = 0.25 (s; 3H, BMe), 3.19
(s; 3H, NMe), 4.78 (s; 2H, CH,), 7.07 (m; SH, Ph). — ""B-NMR (wie
oben): 8 = 26.1. — MS: m/z (%) = 188 (11) [M*], 173 (6) [M —
Me], 159 (8) [M — N, — H], 131 (8) [M — MeNj], 91 (100)
[C;H;*] u. a.

CyoH;;BN, (188.0) Ber. C 5749 H 697 N 29.79
Gef. C57.02 H 7.35 N 29.99

CAS-Registry-Nummern

MeBNMe: 110569-49-8 / Me,BNj;: 7360-67-0 / Me,BN(SiMe;)OSi-
Me;: 76875-58-6 / (MeBNMe),: 877-07-6 / (Me;Si1),0: 107-46-0 /
BuB(Me)N(Me)BBu,: 110569-51-22/ Bu;B: 122-56-5 / PhCH,Nj:
622-79-7 / 1-Benzyl-4,5-dimethyl-A®-tetraazaborolin: 110569-50-1
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