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Contributions to the Chemistry of Boron, 1927, — Reactions of
Mercury Dihalides and Mercury Dicyanide with an Amine-
iminoborane

The aminoiminoborane 1 reai:ts with HgCl, and Hg(CN), with
insertion into the HgCl and HgC bond, respectively. Mercury
amides of type 2 are obtained. In contrast, HgBr, and Hgl, yield
1:1 adducts of the allene type 3. The new compounds were
characterized by IR and NMR spectroscopy.

Quecksilberverbindungen reagieren mit Aminen entweder unter
Addition oder Substitution des Aminowasserstoffs?. Dementspre-
chend ist die HgN-Bindung thermodynamisch begtinstigt. Da auch
N-borylierte Quecksilberamide thermisch relativ stabil sind ¥, er-
warteten wir dhnliche Verbindungen bei der Einwirkung von
Quecksilberhalogeniden auf Aminoiminoborane, da sich letztere
mit kovalenten Nichtmetall- und Metallhalogeniden unter Inser-
tion in die Element-Halogen-Bindung umsetzen®.

Diese Einschiebung nach (1) erfolgt bei der Umsetzung von HgCl,
bzw. Hg(CN), mit (tert-Butylimino)2,2,6,6-tetramethylpiperidino)-
boran (1)” zu den in Ether loslichen Quecksilberamiden 2. Im
Gegensatz dazu fiilhren HgBr, und Hgl, zu Addukten des Typs 3.
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Fiir die Allen-analoge Struktur der Verbindungen 3 sind zwei
IR-Banden bei 1815 und 1860 cm ~' (Intensititsverhiltnis 4: 1) cha-
rakteristisch, die v,,N,B zugeschrieben werden®.

Ferner entsprechen ihre '"B-NMR-chemischen Verschiebungen
und Linienbreiten (29.5 ppm, 650 Hz fiir 3a, 27.2 ppm, 660 Hz
fir 3b) den mit 3 isoelektronischen Diaminoborinium-Ionen
[B(NR,)-]" . Im Gegensatz dazu sind die ''B-NMR-Signale der
Insertionsprodukte 2 wesentlich schmiler und entsprechen mit ih-
ren §-Werten Bis(amino)borchloriden bzw. -cyaniden”. In Uberein-
stimmung mit den Strukturvorschldgen stehen auch die 'H- und
BC-NMR-Spektren. Fiir die Verbindungen 2 findet man jeweils
zwei Signale fiir die Methylgruppen des Tetramethylpiperidino-
Restes, die somit gehinderte Rotation um die betreffende BN-Bin-
dung anzeigen. Fiir die Verbindungen 3 erwartet man gleichfalls
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zwei magnetisch nicht dquivalente CH;-Gruppen, jedoch findet
man nur ein einziges Signal im Gegensatz zu den analogen Ad-
dukten 1 - EX; (E = Al, Ga; X = Cl, Br)® bzw. 1 - Cr(CO);. Dies
legt entweder freie Rotation der Tetramethylpiperidino-Gruppe in
CDCl;-Losung nahe oder — wahrscheinlicher — ein Dissoziations-
gleichgewicht. Eine Spaltung in die Komponenten 1 und HgX; be-
obachtet man in den Massenspektren von 3a und 3b, wiahrend unter
analogen Bedingungen 2a,b die Molekiil-Tonen liefern.

Das chemische Verhalten der untersuchten Quecksilber-Verbin-
dungen gegeniiber 1 lehnt sich somit an die Trihalogenide des Ar-
sens und Antimons an’. 1 baut die Halogenbriicken von HgBr,
und Hgl,? ab und lagert diese Molekiile an den Iminostickstoff an.
Die Wanderung eines Halogen-Atoms vom Quecksilber- zum Bor-
Atom unterbleibt — im Gegensatz zu HgCl, — aus sterischen
Griinden.

Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen erfordern strengen FeuchtigkeitsausschiuB.
Das Aminoiminoboran 1 erhielten wir nach Lit.”; die Quecksil-
berverbindungen waren analysenreine Handelspriaparate. — IR:
Perkin-Elmer 325. — NMR: Bruker WP 200, Jeol FX 90 (Stan-
dards: iTMS fiir 'H, C; eBF; - O(C,Hs), fiir ''B). — MS: Atlas
CH 7 (70 eV). — Analysen: Mikroanalytisches Labor des Instituts.

Vorschrift zur Darstellung von tert-Butyl(chlormercurio) [ chlor-
(2,2,6,6-tetramethylpiperidino )boryl Jamin (2a), tert-Butyl( cyanmer-
curio) [cyano(2,2,6,6-tetramethylpiperidino ) boryl Jamin (2b), Queck-
silber(1I)-bromid-(tert-Butylimino)(2.2.6.6-tetramethylpiperidino )-
boran (3a), Quecksilber (11)-iodid-(tert-butylimino ) ( 2,2,6,6-tetra-
methylpiperidino }boran (3b): Die Quecksilberverbindung wurde in
15 ml Diethylether vorgelegt und unter Rithren mit einer Lésung
von 1in Hexan/Ether (1: 3) tropfenweise versetzt. Im Falle von 2a,b
blieben dabei die Reaktionslosungen klar, im Falle von 3a fiel das
Produkt rasch aus, im Falle von Hgl, ging die rote Suspension in
eine hellgelbe iiber und die iiberstehende Losung war danach frei
von 1. Die Loésungen von 2a,b wurden i.Vak. von den Lésungs-
mitteln befreit und die festen Riickstinde aus Hexan umgeldst. 3a,b
isolierte man durch Filtrieren. AnsatzgréBen etc. finden sich in
Tab. 1.

NMR-spektroskopische Daten (die '*C-NMR-Daten sind wie
folgt aufgefiihrt: C1,5, C2,4, C6,7, C3, CMe;, CMe;):

2a (CDg): 'H: 1.27, 1.16 (s, CMe,), 1.40 (m, CH,), 1.11 (s,
CMe;). — "'B: 30.6, h;;, 190 Hz. — *C: 52.7, 40.4, 35.8, 27.5, 18.3,
53.1, 333.

2b (CDCly): 'H: 1.36, 1.22 (s, CMe,), 1.60 (m, CH,), 1.39 (s,
CMe;). — ""B: 24.4, hy; 250 Hz. — 1C: 53.0, 39.7, 36.1, 28.7, 17.8,
534, 34.3, ferner 139.6 (HgCN) und 125 (BCN, sehr breit).

3a (CDCly): 'H: 1.51 (CMe,), 1.60 (m, CH,), 1.46 (CMe;). — ''B:
29.5, by, 650. — 13C: 54.7,37.3, 32.0, 32.0, 17.0, 56.3, 34.4.
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Tab. 1. Priparative und analytische Daten

Eltnn:v;gg_z_e IEI_I:[]‘;(I)I] HgX, Ausb. Schmp. (°C) Summenformel N2 Molmasse®
2a 052 063 g 087 g 115-116 C,3H;BCLHgN, Ber. 567 4937
2.3) 2.3) (76%) Gef. 545 494
b 123g 140 g 171 g 163 — 165 C,sH2,BHgN, Ber. 11.86 47438
(5.6) (5.6) (65%) Gef. 11.82 476
3a 038g 061 g 087¢g 140 C3Hy;BBr;HgN, Ber. 4.81 582.6
(1.7) (1.7) (88%) Ge. 479 222/360°
3b 063¢g 129 g 1.54 ¢ 135—136 C,3H,,BHgI:N, Ber. 4.14 676.6
Gef. 4.00 222/4569

% Im Gegensatz zur N-Analyse konnte wegen des Hg-Gehaltes der Verbindung keine CH-Elementaranalyse durchgefiihrt werden. —
» Massenspektrometr. Bestimmung. Gefundene Werte beziehen sich auf die Isotope ''B, **Cl, #Br und *®Hg. Die beobachteten Isoto-
penmuster stimmten mit den berechneten gut iiberein. — @ tmpB = N-tBu und HgX,.
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