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Contribution to the Chemistry of Boron, 201Y. — Boration of Lactams and Ureas by an Amino-Imino-Borane

Pyrrolidon reacts with (fert-butylimino)(2,2,6,6-tetramethylpi-
peridino)borane (1) to give the N-borated lactam 2. Diketopi-
perazine behaves similarly. It is borated on both of its N atoms
to form 3. Urea and 1 give access to the O,NN'-triborated
isourea derivative 4, which contains the structural unit of a
ketiminoborane. The diborated carbodiimide 10 is ultimately

obtained from 1 and thiourea via the triborated isothiourea
derivative 9. MNDO calculations have been used to estimate
the relative thermodynamic stabilities of O/N borotropes of
carbonic acid amides and lactams. They demonstrate that the
O isomers gain in stability by increasing the size of N substi-
tuents.

Amino-imino-borane reagieren bereitwillig mit protonen-
aktiven Verbindungen HX unter Addition an die BN-Drei-
fachbindung?: Mit Ammoniak sowie priméiren und sekun-
diaren Aminen entstehen dabei gemischt substituierte Tri-
aminoborane, wihrend Carbonsiuren tiber die Stufe von
Carboxydiaminoboranen RC(O)OB(NHR)NR; hinaus un-
ter BN-Spaltung zu Alkylammoniumsalzen des Tetracar-
boxylatoborat-Anions B[OC(O)R]; fiihren?. Carbonsiu-
reamide werden N-boriert. O-Isomere entstehen nur, wenn
das Carbonsidureamid einen sperrigen N-Alkylsubstituenten
tragt®. Um weitere Informationen zur N/O-Borotropie von
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Verbindungen mit Carbonsdureamid-Funktion zu erhalten,
haben wir nun Lactame und Harnstoffe in ihrem Verhalten
gegeniiber einem Amino-imino-boran untersucht.

Reaktionen mit Lactamen

In Hexan reagiert 2-Pyrrolidon rasch mit 1 im Molver-
hiltnis 1:1 nach Gl (1) zum Amido-bis(amino)-boran 2.
Hinweise auf die Bildung des O-Isomeren fanden sich nicht.
Gleiches gilt fiir die sehr langsam ablaufende Umsetzung
mit 2,5-Diketopiperazin, die ausschlieBlich zu 3 fihrt. Grund
hierfir diirften die heterogenen Reaktionsbedingungen sein.

Reaktionen mit Harnstoff und Thioharnstoff

Obwohl Harnstoff in Hexan praktisch unloslich ist, setzt
er sich relativ schnell mit 1 nach Gl. (2) um. Es entsteht das
sehr gut 16sliche triborierte Isoharnstoff-Derivat 4, das eine
Ketiminoboran-Struktureinheit enthalt (s.w.u). Wahr-
scheinlich bestimmt die Monoborierung zu 5 als langsamster
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Schritt das Reaktionsgeschehen. Uber den doppelt borierten
Harnstoff 6 erfolgt die Triborierung aus dem Imidat-Iso-
meren 7 heraus. Eine intramolekulare Cyclisierung des Mo-
noborierungsprodukts 5 zu 8 wird nicht beobachtet.

Auch Thioharnstoff wird von 1 triboriert. Dabei bleibt die
Reaktion (3) nicht auf der Stufe 9 stehen, sondern filhrt wei-
ter zu dem diborierten Carbodiimid 10. Die Halbwertszeit
der Zersetzung von 9 zu 10 betrdgt bei Raumtemperatur
etwa fiinf Stunden. Nach drei Tagen ist kein 9 mehr nach-
weisbar (IR-Bande bei 1665 cm™"). 10 ist auch aus 1 und
Cyanamid darstellbar>®. Die Zersetzung von 9 entspricht
alkylsubstituierten Isothioharnstoffen”; das Gleichgewicht
(5) verschiebt sich beim Abfangen von Methylmercaptan auf
die Carbodiimid-Seite®. Eine Riickreaktion wird im Falle
der Produkte der Reaktion (4), wohl aus sterischen Griin-
den, nicht beobachtet.
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N-Alkylcarbonsdureamide reagieren mit Trialkylboranen
um
amiden?. Analoge Verbindungen entstehen bei der Reaktion
von N-Methyl-N-(trimethylsilyl)acetamid mit 2-Chlor-1,3-
dimethyl-1,3,2-diazaborolidin'®. O-Isomere werden bei die-
sen Reaktionen nicht gebildet, wihrend bei der Trimethyl-
silylierung von Carbonsiureamiden O-Silylierung erfolgt '’
Die Umsetzung von Diorganylhalogenboranen mit (Tri-
methylsilyl)triorganylharnstoffen liefert ausschlieBlich Ure-
idoborane des Typs R;B—NR’—CO—NR3*%. Zu bot-

100°C zu N-Alkyl-N-(diorganylboryl)carbonsaure-
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haltigen sechs- oder achtgliedrigen Heterocyclen gelangt
man bei der Einwirkung von BR; R,BX, RBX, bzw.
B(NMe,); auf Diorganyl- oder Triorganylharnstoffe. Dabei
wird wahrscheinlich die Zwischenstufe N/O-diborierter Iso-
biuret-Verbindungen durchlaufen. Letztere sind in zwei Fil-
len isoliert worden'. Borierte Amide entstehen ferner be-
sonders leicht bei der Addition von R,BX-Verbindungen
(X = OR™, SR*® NHR! und NR,"!") an Carbodi-
imide, Phenylisothiocyanat oder Organylisocyanate. Stets
wurden N-borierte Produkte formuliert.

Die alleinige Bildung von N-boriertem Acetamid, Pyr-
rolidon und Diketopiperazin einerseits und von N/O-Iso-
meren-Gemischen bei der Umsetzung von 1 mit N-Isopro-
pyl- und N-tert-Butylacetamid wirft einerseits die Frage
nach der thermodynamischen Stabilitdt der N/O-Borotro-
pen auf und andererseits, ob die beobachtete Produktver-
teilung bereits einem Gleichgewichtszustand entspricht. Da
sich im Temperaturbereich von — 10 bis 160°C (in Diglyme-
Losung) die Produktverhéltnisse der borierten N-Isopropyl-
und N-tert-Butylacetamide praktisch nicht dndern*?, soll-
ten diese den thermodynamischen Stabilititen entsprechen.
Der Energieunterschied zwischen den beiden Borotropen
kann somit nicht sehr wesentlich sein.

Die Stabilitit beider N/O-borierter Carbonsdureamide
146t sich mit Modellrechnungen abschitzen. Das MNDO-
Verfahren'® liefert fir das Modellsystem H,NB=NH/
HC(O)NH, die in Abb. 1a dargestellten Ergebnisse. Danach
ist das N-Isomere um 41.8 kJ/mol stabiler als das O-Iso-
mere. Dieser relativ kleine Energieunterschied sollte eine
Uberfiihrung des einen Isomers in das andere iiber die auf-
gefiihrte Vierring-Zwischenstufe ermoéglichen, die um
86.4 kJ/mol energiereicher als das O-borotrope Produkt ist.
Wir haben nicht gepriift, ob die Uberfiihrung der beiden
Isomeren ineinander auf dem Wege einer intermolekularen
Reaktion, die liber ein achtgliedriges Ringsystem fiihren
miiBte, energetisch giinstiger ist als die hier angenommene
intramolekulare Isomerisierung.

4
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Abb. 1. Stabilititsdifferenzen (in kJ/mol) fiir N/O-borotrope Form-
amide und N-Methylacetamide

Dieses Ergebnis der Modellrechnung ist iiberraschend,
denn die Stirke der BO-Bindung bertrifft die der BN-Bin-
dung um etwa 125 kJ/mol'?. Das O-Borotrope sollte somit
begiinstigt sein. Da dies nicht der Fall ist, muB} die Summe
der C=0/C—N-Bindungstirken jene des C—O/C=N-
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Paares iibertreffen und den Energieunterschied zwischen
BO- und BN-Bindung iiberkompensieren.

Um das Modell der Realitdt besser anzugleichen, haben
wir auch das System H,NB=NH/CH,;C(O)NHCH, un-
tersucht. Wie Abb. 1b zeigt, erweist sich nun das O-Isomer
als die thermodynamisch stabilere Verbindung, wobei der
Energieunterschied zwischen den N/O-Isomeren etwa um
die Halfte geringer ist als im Fall des Formamid-Beispiels.
Das Ergebnis der Modellrechnung stimmt allerdings mit
dem realen Fall der Umsetzung von N-Methylacetamid mit
1 nicht iiberein, sondern erst mit dem N-Isopropyl- und N-
tert-Butyl-Derivat. Dal} sich mit zunechmender Grof3e des
N-Organylsubstituenten die Stabilitdt in Richtung des O-
Borotropen verschiebt, ist auf die abnehmende Starke der
BN-Bindung zuriickzufiihren, da sich die Diaminoboran-
Gruppe aus der Ebene der Sdureamid-Funktion heraus-
dreht, die BN-r-Bindung damit erheblich geschwicht wird.
Im Gegensatz dazu ist aber das N-borotrope 2 (AH = 420
kJ/mol) um 8 kJ/mol stabiler als das O-Isomere (AH = 412
kJ/mol). Dies unterstreicht den oben erwihnten sterischen
Effekt des N-Substituenten auf die Stabilitdt der borierten
Amide.

Koastitution und Spektren

8B von 2 und 3 (26.4 bzw. 27.6 ppm, Tab. 1) entspricht
einem BN;-Strukturelement mehr als einer BN,O-Einheit >,
DaB die Borierung an der NH-Gruppe des Pyrrolidons bzw.
des Diketopiperazins erfolgt, belegen die *C-NMR-Signale
der Carbonyl-Kohlenstoffatome bei & = 179.8 bzw. 169.32,
Im Vergleich mit den Daten fiir das freie Pyrrolidon erfahrt
nicht nur das Carbonyl-C-Atom einen geringen Abschir-
mungsverlust (A8 = 2.3 ppm) durch die Borierung, sondern
auch alle iibrigen Ring-C-Atome. Insbesondere ist davon
das dem Ringstickstoffatom benachbarte C-Atom mit A§ =
8.2 ppm betroffen. Dies legt nahe, daB3 der Pyrrolidon-Ring
weitgehend coplanar zur BN;-Molekiilebene angeordnet ist
und sein N-Atom in n-Wechselwirkung mit dem Boratom
steht. Die MNDO-Geometrie entspricht dieser Vorstellung.

In beiden Verbindungen rotieren die tmp- und tBuHN-
Gruppen ungehindert. Beobachtet werden jeweils vier Si-
gnale fiir die tmp-Gruppe und zwei fiir die tBuHN-Gruppe.
Im IR-Spektrum der beiden Verbindungen erkennt man je-
weils drei Banden im Bereich der NH-Valenzschwingungen
(3410, 3358, 3270 cm ™" in 2, 3402, 3258 und 3190 cm~' in
3), ferner zwei Sidureamid-Banden (1688 und 1660 cm~! in
2, 1675 und 1650 cm ™" in 3). Erstere legen nahe, daB sich
verschiedene Konformationen einstellen, die gemil3 Kalot-
tenmodell durch schwache N—H---O=C-Wasserstoffbriik-
ken verursacht werden.

Die Formulierung des triborierten Harnstoffs 4 als Ket-
iminoboran-Derivat fult auf der betrichtlichen Entschir-
mung des NH-Wasserstoffatoms H* (8'H = 6.60), wihrend
die NH-Protonen der beiden anderen tBuHN-Gruppen, H*
und H" bei 8 = 2.88 und 3.13 absorbieren. Das Signal des
NH-Protons der Sidureamid-Funktion liegt bei § = 4.44.
Die starke Entschirmung des Protons H¢ diirfte auf den
durch die Ketimino-Gruppierung hervorgerufenen Aniso-
tropie-Effekt zuriickzufiithren sein. Analoges gilt fiir das Iso-
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Tab. 1. NMR-Daten der borierten Sdureamide. Losungsmittel
CsDs, falls nicht anders angegeben. Bezifferung des Tetramethyl-
piperidino-Ringes:

3 N
4 5
o 7
S''B &'H
hip 2—4-H 6,7-H CMg; NH COCH,
2 26.4 1.57—1.22 1.13 117 3.60 -
306
3 27.6 1.6 m 1.21 1.21 3.52 389s
550 1.7—1.0m
4 252 1.47 1.34 2.88%
500 143 1.32 313"
1.39 1.31 4.44°
6.609
9 32.8 2 2.83%
26 4189
5.209
6.65%
BC
C-1,5C-24 C-6,7 C-3 CMe; CMe; Sonstige
2 520 394 319 17.0 502 312 1798 (C=0)
33.1 (C-37), 20.5 (C-4)
48.9 (C-5)9
3 520 389 322 167 504 314 1693 (C=0)
52.5 Ring-C
4 517 401 335 192 51.8 327 139.7(C=N)
51.0 39.7 334 186 501 322
49.6 (1:2) 333 176 487 314
9 525 404 18.8 1424 (C=N)
51.3 18.5
504 39.5 183 496 °
48.8

% In CDCl;-Lésung gemessen. — ® § = 342, *J(3-H4-H) =
6.72 Hz, 4-H;2.21 m,2’-H; 1.87 m, 3’-H, jeweils 2H. — 9 Zahlreiche
Signale im Bereich 0.5—1.5 ppm. Zuordnung unsicher. —
9 C-Atome des Pyrrolidon-Ringes. — ? 6 Signale im Bereich
34.0-27.3.

thioharnstoff-Derivat 9. Die 8-Werte betragen 2.83, 4.18,
5.20 und 6.65. Fiir beide Verbindungen beobachtet man im
BC-NMR-Spektrum drei Signalsitze fiir die tmp(tBuHN)B-
Gruppen, wobei 8*C = 139.7 fiir 4 (in Harnstoff 161.2 ppm)
und 8*C = 142.2 fiir 9 (in Thioharnstoff 182 ppm) die Iso-
Form bestitigen. Die Verschiebungsdifferenz AC fillt er-
wartungsgemal fiir das Harnstoff-Derivat geringer aus als
fiir den Thioharnstoff*?. Charakteristisch fiir beide Derivate
sind nicht nur jeweils drei NH-Valenzschwingungen, son-
dern vor allem die sehr intensive CNB-Ketiminoboran-
Bande bei 1725 cm ™' in 4 bzw. 1665 cm™! in 9. Diese Bin-
dung ist somit nicht nur deutlich schwécher als in Allenen
[V(C=C=C) = 1920—2000 cm~'], sondern auch in mo-
nomeren (Alkylidenamino)boranen R,C=N=BR, (1765 bis
1820 cm~Y)?. Grund dafiir ist, daB eine Diaminoboran-
Einheit am N-Atom der Ketenimino-Gruppierung gebun-
den ist, dic wegen ihres elektronenreichen Charakters nur-
mehr ein schwacher n-Akzeptor ist.

Fir die Unterstiitzung dieser Arbeit durch den Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir. Unser Dank gilt Frau D. Ewald fiir
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die Aufnahme von Massenspektren, Frau U. Stara fiir das Regi-
strieren zahlreicher NMR-Spektren sowie Herrn K. Schonauer und
Frau L. Moser fiir die elementaranalytischen Arbeiten.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Ausschlul von Feuchtigkeit unter
Reinstickstoff oder i.Vak. durchgefithrt. Losungsmittel standen
wasserfrei und mit Stickstoff gesdttigt zur Verfiigung. Die einge-
setzten Carbonsdureamide und Harnstoffe waren Handelsprodukte,
die nach Umldsen zur Reaktion kamen. (tert-Butylimino)(2,2,6,6-
tetramethylpiperidino)boran (1) crhielten wir nach der Literatur-
vorschrift¥, — MeBgerite: Bruker AC 200 ("B, 1*C), Jeol FX 90
("H), Varian CH7 (70 eV), Perkin-Elmer 325 (Nujol-Verreibung).
Standards: iTMS, eEt,O —BF;, negatives Vorzeichen bei Signalen
niedrigerer Frequenz als der Standard. — Molmassen wurden mas-
senspektrometrisch bestimmt. Die Werte sind fiir das Isotop ''B
angegeben. Die Intensitdtsmuster entsprechen den berechneten.

(tert-Butylamino ) ( 2-oxopyrrolidino ) ( 2,2,6,6-tetramethylpiperidi-
no)boran (2): 12.7 ml einer 0.6 M Lésung von 1 in Hexan tropft man
unter Rithren zu einer Lésung von 700 mg 2-Pyrrolidon (8.2 mmol).
Die Mischung erwadrmt sich. Nach 7 h wird destillativ aufgearbeitet.
Ausb. 1.71 g 2 (68%), hellgelbe, zdhe Fliissigkeit, Sdp. 109°C/
1.5 107 Torr.

CyH3,BN;O (307.3) Ber. C 6645 H 11.15 N 13.67
Gef. C 65.66 H 11.09 N 14.15

1,4-Bis[ (tert-butylamino ) ( 2,2,6,6-tetramethylpiperidino ) boryl J-
2,5-piperazindion (3): Eine Suspension von 170 mg 2,5-Diketopi-
perazin (1.5 mmol) in 50 ml Hexan wird unter Rithren mit einer
Lésung von 660 mg 1 (3.0 mmol) in 10 ml Hexan umgesetzt. Nach
20 h liegt eine klare Losung vor. Nach Entfernen von Hexan kri-
stallisiert man den oOligen Riickstand aus Hexan/Toluol (1:1) bei
—20°C. Ausb. 530 mg 3 (64%), gelbliche Kristalle vom Schmp.
85—88°C.

C30HgoB;NgO, (558.5) Ber. C 64.52 H 10.83 N 15.05
Gef. C 65.13 H 11.20 N 14.46
Molmasse Gef. 558 (MS)

N,N',0-Tris[ (tert-butylamino ) ( 2,2,6,6-tetramethylpiperidino ) bo-
rylJisoharnstoff (4): Zu einer Suspension von 150 mg Harnstoff (2.5
mmol) in 15 ml Hexan tropft man unter Rithren eine Lésung von
2.5 mmol 1 in 50 ml Hexan. Nach 2 h wird vom Unl&slichen
(100 mg Harnstoff, 1.7 mmol) abgetrennt und vom Filtrat das He-
xan entfernt. Der Riickstand, in 5 ml Toluol aufgenommen, liefert
bei —20°C kristallines 4. Ausb. 520 mg (86%), Schmp. 124°C.

CyoHgsB;NO (726.6) Ber. C 66.12 H 11.79 N 1542
Gef. C 64.53 H 11.97 N 14.80

N,N’.S-Tris[ (tert-butylamino) ( 2,2,6 6-tetramethylpiperidino ) bo-
ryljisothioharnstoff (9) und Bis[ (tert-butylamino) (2,2,6,6-tetrame-
thylpiperidino )borylJcarbodiimid (10): Eine Losung von 1.11 g1 (5.0
mmol) in 50 ml Hexan tropft man unter Rithren zu einer Suspen-
sion von 380 mg Thioharnstoff (5.0 mmol). Nach 3 h liegt immer
noch eine Suspension vor; die iiberstehende Ldsung zeigt im !'B-
NMR-Spektrum mit Signalen bei 8 = 40.5, 32.8 und 25.6 (Inten-

G. Geisberger, K. Neukirchinger, H. N6th

sititen 1:1:5) an, daB 1 abreagiert hat. Nach Abfiltriecren von
250 mg Thioharnstoff (3.3 mmol) belegt das 'H-NMR-Spektrum
eine Produktverteilung von 30% 9, 35% 10 und 35% 11. (Nach
weiterem dreitidgigem Riihren oder nach 5stdg. Erhitzen der Losung
auf 80°C ist kein 9 mehr nachweisbar.) Einengen der Losung und
Zugabe von 5 ml Toluol fithrt bei —78°C zum Auskristallisieren
des Carbodiimids 10. Ausb. 410 mg (45%), Schmp. 52°C, identisch
mit authentischer Probe® Weder 9 noch das Mercaptoboran 11
konnten analysenrein erhalten werden, da 10 nie vollstindig ausfiel.
Bei sehr rascher Aufarbeitung (1 h) erhilt man allerdings haupt-
sdchlich 9, dessen NMR-Daten damit sicher zugeordnet werden
konnen.

CAS-Registry-Nummern

1: 89201-97-8 / 2: 123052-66-4 / 3: 123052-67-5 / 4: 123052-68-6 /
9: 123052-69-7 / 10: 123052-70-0 / 11: 123052-71-1 / HC(O)NH-
B(NH,),: 123052-72-2 / CH;C[OB(NH,),]=NCH;: 123052-73-3 /
2-Pyrrolidon: 616-45-5 / 2,5-Diketopiperazin: 106-57-0 / Harnstoff:
57-13-6 / Thioharnstoff: 62-56-6
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