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Si-N-SPALTUNG 
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(Eingegangen den 1. Juli 1977) 

N-Trimethylsilylthioamides with the trimethylsilyl group in the N-position re- 
act with haloboranes and haloorganylboranes with elimination of the halos&me 
to give monomeric and dimeric thioamidoboranes, respectively. The monomeric 
compounds mostly exist as mixtures of cistmns isomers. Borotrope equilibria 
have also been found_ ‘H, IiB and 19F NMR spectra, mass spectra and IR spectra 
are reported. 

Zusamrnenfassung 

N-Trimethylsilylthioamide mit N-st5ndiger Trimethylsilylgruppe reagieren mit 
Halogenboranen bzw. mit Halogenorganylboranen unter Eliminienmg des Halo- 
gensilans zu monomeren bzw_ dimeren Thioamidoboranen. Monomere Ver- 
bi.ndungen trekn meistens als Gemische von cis-imns Isomeren auf. Auch 
borotrope Gleichgewichte wurden gefunden. ‘H, *‘B and “F-NMRSpektren, 
Massenspektren und IRSpektren werden berichtet. 

Einleitamg 

Durch Einschiebungsreaktionen von Phenylisothiocyanat in die B-Cl bzw. 
B-C Bindung von PhBC12 nach Gl. 1 erh%It man ein asymmetrisch substituiertes 

$JeHs F,Hs 
C,HsNCS + C6H5BC12 + C&H5 

F 
N-B-N 

3 
-Cl 

shs 

(1) 



242 

Bis(thioamido)boran [ 11, das jedoch nur analytisch und IR-spektroskopisch 
charakterisiert ist. Kiirzlich [2] konnten wir nach Gl. 2 eine Reihe leicht destillier- 

i? H RtB X 
nR’CN’ +n - + 

‘R R3’ 

(n = 1,2; X = Cl, Br; R’, R3 = Br, Organylrest) 

(2) 

oder sublimierbarer Thioamidoborane erhalten. 
Bei der Darstellung von Amidoboranen hat sich bei unseren Untersuchungen 

[3-91 gezeigt, dass die Spaltung von Trimethylsilylamiden mit Halogenboranen 
zu besseren Ergebnissen fiihrt aIs Reaktionen, die GI. 2 analog sind_ Ent- 
sprechend den bei Amidoboranen auftretenden tautomeren Formen [ 3-51 (Gl. 

?’ ?’ 
R-C: N\BR” /N 

‘0 
z = R-C’ 

‘0’ 
BR;’ (3) 

3), wobei iiberdies infolge gehinderter Rotation urn die C-N-Bindung noch ci’- 
trans Isomerie beobachtet wird, erwartet man eine entsprechende Wanderung 
des Borylrestes und geometrische Isomerie such bei den Thioamidoboranen. 

In Thioamiden ist durch die Mesomerie gemlss Gl. 4 die Rotation und die 

R 

[ 

,R’ R 
‘V-N, 

R2 - 
lC=N.Ri 

-A 1 “R’ (4) 

S 

C-N Bindung ebenfalls behindert [ lO-14]_ Wie bei den Amiden ist such hier 
die truns-Form bevorzugt, wobei das VerhZItnis von cis- und trans-Isomeren je- 
doch durch sterische, elektronische und Lijsungsmitteleinfliisse bestimmt wird 
[ 11-151. 

Trimethylsilylthioamide liegen in der Regel mit N-stiindiger Trimethylsilyl- 
gruppe vor_ Nur bei sterisch anspruchsvollen Substituenten am Stickstoff ist eine 
1,3Wanderung der Trimethylsilylgruppe vom Stickstoff zum Schwefel nach Gl. 5 

R R’ R 
‘C-N j_, 

S” 
‘C=N.Ri 

‘Si(CH& S’ 
‘Si(CH,), 

(5) 

beobachtet worden [ 16,17], Beide Formen sind IR- und ‘H-NMR-spektroskop- 
isch eindeutig unterscheidbar [ 161. 

Ergebnisse und Diskusion 

Durch Umsetzung von A?-Trimethylsilylthioacetanihd bzw. N-Trimethylsilyi- 
thiobenzanilid mit Diorganylbromboranen konnten wi.r in praktisch quantita- 
tiver Ausbeute die von uns schon friiher [ 21 dargesteIIten Thioamidoborane A-E 
nach Gl. 6 erhalten. WZhrend jedoch bei der Synthese von A, B und E aus N-sub- 

2 R&si(cH3’3 + 2 &“BBr 
R 

+ [R-!-N;?] 2 + 2(CH&SiBr (6) 

(A-E) 
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(A, R = CHx, R’ = CbHs, R” = CH,; B, R = C&HS, R’ = C6H5, R = CH,; C, R = CHx, 
R’ = CLHS, R” = n-C4H9; D, R = C,H,, R’ = C6H5, R” = n-CgHs; E, R = CHI, 
R’ = CbHS, R” = CbHS) 

stituierten Thioamiden und Diorganylbromboranen nach Gl. 2 Gleichgewichts- 
systeme zwischen monomerer und dimerer Form nach Gl. 7 erhalten werden, re- 

R- 

Ri/RI i’ 
s/B-N ‘c- 
II II 
=\ N-,/’ 

R 

(7) 

I /\ 
R' R" R" 

sultiert bei der Synthese aus den Trimethylsilylthioacylaniliden nach Gl. 6 fur 
A, B, D und E die reine dimere Form. In der Dampfphase tritt Monomerisierung 
ein (Massenspektren, Siedepunkte). 

Setzt man N-Trimethylsilylthioacetanilid mit Bis(dimethylamino)chlorboran 
nach Gl. 8 urn, so erhiilt man das rein monomere Thioamidoboran I. Die Di- 

s 
CH&N’ 

C,H, . f CbH5 

‘Si( CH3)3 
+ [(CHJ)2N]2BC1*CH3’39? CH,-C-N’ 

‘B’ 
N(CHA 

(8) 

(I) ‘N(CHA 

methylaminogruppen wirken hierbei stabilisierend auf die monomere Form. Im 
‘H-NMR Spektrum von I ist die N(CH3)z Gruppierung in 2 Signale bei 6 -2.67 
und -2.63 ppm in Verhiiltnis 1 : 4 aufgespalten, Das Signal bei hijherem Feld 
kann der trans-Konfiguration, jenes bei niedrigerem Feld der cis-Konfiguration. 

f i7 ,NCHA 
‘2% 

CHx--C-N’ 
,B, 

\B/N(CHA _ 
CHs-C-N, N(CHA 

Cc& 

‘N(CWz 

(tmns) (cisi 

zugeordnet werden- Das Fehlen einer C=N Doppelbindung im IR-Spektrum 
schliesst eine borotrope Hmlagerung aus. 

Setzt man dagegen N-Methyl-trifluorthioacetamid mit Bis(dirnethylamino)- 
chlorboran und TriZthylamin nach Gl. 9 zu II um, so erhiilt man Unter 1,3- 

/H 
CK$N, + 

CH3 
ItCHz)2Nl2BCl+ N(GHs), + 

S 8 CH3 
CFsC-N; 

WCH312 

+ [~(C2&)33+~- 

<II) qN(CH ) 32 (9) 
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Wandenmg der Bis(dimethylamino)borylgruppe vom N zum S ein borotropes 
Gleichgewicht (GL 10) Dafiir spricht das Auftreten von 2 Signalen bei +66.42 

(10) 

ppm im VerhZltnis 9 : 65 im 19F-NMR Spektrum. Femer findet man im IR-Spek- 
trum eine Absorption fiir t-(C=N) bei 1695 cm-‘. Das Gleichgewicht liegt stark 
auf der Seite der Form M. 

Sin analoges Gleichgewicht erh5lt man bei der Umsetzung von N-Trimethyl- 
silylthiobenzanilid mit Dibromphenylboran nach Gl. 11. 

/Cd% 
C,H,fN,_ + PhBBrz -=W39 C,H, 

f 

N’ C6H5 

Br 
== C6H5-C=N-C~H5 

S 
Si(CH& 

S ‘B’ 
‘Cd45 

I 
S-B’ 

Br 

‘Cd45 

Im IR-Spektrum dieser ebenfalls monomeren Verbindung findet man eine 
schwache Bande fiir v(C=N) bei 1650 cm-‘. 

Dagegen findet man fiir die foigenden Umsetzungen ein Gleichgewicht 
(Gl. 12). 

‘\i ,‘&?I Y\/z - ,‘6”5 

2 2--c-/- 
Cd+5 5’ “-“\\,_R s/e-N\c--n 

i- 2 exrz 
-2cCH~7,S.x 

it. I I 
ii 

i 
SI(Cti,l, 

==I 

5 R-C~t,_-s/S 
R-C 

\ N-B 

“SC, ’ ,A 
I 

’ /\; %C.S 

(0) (PI 

(12) 

cz?: R = c+kJ. X = ar.r = Fir. Z=BrYCC=N)1620[rr? cm 
-I 

(PI R = C&!,.x = Ct. V = Ci . Z=C&YcC=N)1600 (w)cm+ 

(XT; R = Cii,, X = Cl .‘I = Cl. 2 = C,&V4C=CII 16OO(wl cm-’ 

Fiii das Vorliegen beider Struktur en spricht eine schwache FN Absorption 
im IR-Spektrum, die AufspaItung des CH&gnals im ‘H-NMR Spektrum von IV 
und VI in 2 Signale bei 6 -2.65 und -2.52 ppm (Int. 25: 11) fiir IV ubd 6 -2.58 
und -2.31 ppm (Int. 21 r 4) fiir VI. DE& Signal hei jeweils hiiherem Feld kann 
der Form 0 zugeordnet werden, jenes bei niederem Feld der Form P. Fiir V-und 
VI Ifiinnen such im “B-NMR Scektrurn jeweils 2 Signale unterschieden werden- 
In Ubereinstimmung mit dti IR-Spektren sieht man, class jeweits die Form P 
stark iiberwiegt. 



245 

Beschreibung der Versuche uud spektroskopische Daten 

SZrntliche Reaktionen wurden in N1-Atmosphsre in getrocknetem Hexan 
durchgeftihrt- 

Darstellung von A-E und I, III-VI 
0.05 Mol des Silyl-thioanilids wurden in 250 ml n-Hexan suspendiert, 0.05 

Mol des Halogenborans langsam zugetropft und etwa 6 Std. am Riickfluss ge- 
kocht. Nach dem Absaugen des LZsungsmittels und des entstandenen Trimethyl- 
halogensilans wurden teilweise Fliissigkeiten erhalten, teilweise Feststoffe. Erstere 
wurden zur weiteren Reinigung destilliert, Letztere sublimiert. 

Darstellung von II 
Zu einer Lijsung von 0.1 Mol N-Methyla,a,a-trifluorthioacetamid und 0.1 

Mol TriZthylamin in 300 ml n-Hexan wurde 0.1 Mol (Me2N)2BC1 getropft und 
anschliessend eine Std. am Riickfluss gekocht. Dann wurde von ausgefallenem 
TriZthylammoniumchlorid abfiltriert, das Losungsmittel am Rotationsverdam- 
pfer abgezogen und II durch Destillation im Wasserstrahlvakuum gereinigt. 

Analysen 
Die C, H und N-Bestimmungen wurden als Verbrennungsanalysen (Mikro- 

Pregl bzw. Mikro-Dumas) durchgefiihrt (Mikroamrlytisches Laboratorium Beller, 
GSttingen). 

TABELLEL 

PRiiPARATIVEDATENDERVERBlNDUNGENA-EUNDI-VI 

Vt?X- 

bindung 

sdp. <a> oder SchmP- Bnlttororme1 Mol. Amlyt. Daten get <her_) (%) Aus- 

SubL Pkt. (b) .X+0 Gew. beute 

C=CITorG C H N CS) 

A 82/5X10-"(a) 

B 144-147 

x10-2 <a> 

C 12omr3~ 

D 140/m-3 (8) 

E 15wl(T3@) 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

125-132/10-3 

(a) 

lOwlO 

120/m-3@) 

lC10/lO-~<b) 

120110 -3 @I 

lOOPo-3<b> 

100 C4oHxB2N~32 

102- C1aHI6B1=4%32 
104 
70- %S.H3&2aIN2S2 
74 

Sl- czsti2a+=zNzSs 
83 

381.6 

505.6 

549.6 

673.6 

629.6 

248.8 

240.8 

759.4 

641.2 

670.6 

5468 

63.08 6.88 7.22 95 

(62.89) (7.34) (7.34) 

70.66 6.28 

(71.20 (6.33) 
69.83 9.43 
(69.87) (9.46) 
73.95 8.13 
<75_12) (8.22) 
76.24 5-72 

(74.15) (5.34) 

5.72 95 

(5.54) 
5.10 95 
<5_09) 
4.52 95 
(4.11) 
4.45 95 

C4.45) 

57.79 7.47 
(57.87) <S-03) 
34.95 6.37 
(34.88) c6.23) 
GO.55 4.36 

<60.06) (3.95) 
29.92 200 

e9.94> e.50) 
67.20 4.82 

<68.00) (4.47) 
GO.58 4.86 

(61.47) (4.76) 

17.20 95 
(16.88) 
17-53 95 
(17.44) 
4.50 95 

(3.69) 
5;18 95 

(4.37) 
4.35 95 

(4.17) 

5.26 95 
<S.12) 
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TABELLE 2 

SPEKTROSKOPISCHE DATEN (NMR: ‘H. “B) 
‘H wurde gegen ThIS (intern). I* B gegen BF3 - EL10 (extem) gemenen: LSsungsmitteIr CHlCI-. 

_ . 
Verbindung 
-__ 

A 

Q’H) @pm) 
__._ _-._-_ _-....-.__. ----- - -- -~ ---. --. 

B(CH3)z -0.45 (SJ I 
CH3-C -2.37 (5) II 

C6HS -6.97 bIs -7.59 (br) III 
Int_I:IIrIII=6:3r5 

6(“B) @pm) 

-15.0 

B 

C 

D 

E 

I 

II 

111 

IV 

V 

VI 

B(CH& -0.50 (5) I 

C6HS -6.92 his -7.63 (br) II 
Iot_It 11=6:5 

-14.6 

B(n-QH& -0.58 his -1.68 (br) I 

CH3-c -2-43 (s) II 
-18.4 

C6HS -7.02 his -7.62 (br) III 
Int. I : II I III = 18 : 3 t 5 

B(nE.tHslz -0.~0 his -1.71 (br) I f-18.6 (dimere Form) 

C6HS -6.88 bis -7.88 (br) III II -58.6 (monomere Form) 
Inf.I:II=IS:lO Int_I:II=37~1 

C6H5 -6.95 bIs -8.02 @r) 

BIN(CHsh I -2.67 (s) I 
-2.62 (5) II 

Int1:11=13.5:35 
CH3-C -2.54 (s) III 

C6HS -6.97 bIs -7.60 (br) IV 
Int_ (I + II) : III : IV = 12 : 3 : 5 

-11.4 

-27.3 

CH3-_N -3.23 <s) I 
BIN(CH3)rh -2.62 <s) II 
Int.1: 11=1:4 

-26.8 

C6HS 

C6HS 

cH3-Y-N 
s 

-7.22 his -7.74 (br) 

-7.43 his -7.60 (br> I 
-2.65 0) II 

-31.1 

+4.6 

CH3-Y=N- 
-2.52 (s) IT. 

s 
I 

Int. II : III = 25 : 11 
Int.Ir<II+III)=5r3 

C6HS 6.95bI.s -8_OO(br) 

cHTN- -2.58 (s) I 

s 

““TN- -2.31 Q) II 

s 
Int_I:II=21:4 
CsHs - 6.75 -6.76 bia -7.9 (br) III 
Int(I+II):III=3:10 

-8.9 I 
-10.4 II 
Int.I:11=10:6 

-8.7 I 
-9.9 II 

Int.I:11=10:6 
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TABELLE 3 

MASSEXSPEKTRO~IETRISCHE FRAGhlENTIERUNG AUPGEWAHLTER VERBINDUNGEN (33 eV) 
Xach Aneabe van m/e wird die Inter&tit (5) und anschlirssend das f Fragmentl* angegeben. 

A 191125 Mr 1761101: 31 - CH3: 151180 CH~:NHC~HS; 150175 Clip SC6H5:59160 CH3C=.S: 

S ! 

41130 (Cli3)~B: ii;50 ChH5: 117130 M - CIIJ~ - CH3 

s 

B 253110 _\I: 238190 32 - CH3,; 180!100 C~H~CSC&S: 121165 C~HSC=S; 77170 C&s: 41120 

(Cli3kB I 

0 
E 315110 .%I; 206flO CH3CSB(C6fi5)2: 1651100 B(CbHj)x; 151140 CH~CSHC~H~Z 150135 

s 
Cli3CXC&5; 118190 CH~:=XC~HS; 7ii80 CbHg 

1 

II 

249125 $11; 216140 M - SH: 205140 dI - NbIez: 204135 _%f - HNMeZ; 1181100 

CH~~=XC~HS: 99155 B[N<CH3)212: ‘X1160 CbHg 

s 
241115 ,;I; 208/100 M - SH; 196115 .%I- ble2NH: 143150 CF3CCHCH3; 99180 

B 
s 

BLK(CH~)~JZ: 74170 CNHCH3: 69135 CF3: 44135 (CH3)zN 

Alle NMR-Messungen wurden in Methylenchlorid durchgefilhrt. Als Standard- 
substanzen wurden TMS (intern), FxB- O(C,H,), (extem) und FCQ (intern) 
verwendet. Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte bei 70 eV. 

Ausgangsverbindungen 
Die Darstellung erfolgte fiir: Tris(dimethylamino)boran aus BC4 und Di- 

methylamin unter Zusatz von Triiithylamin [X3]; Bis(dimethylamino)chlorboran 
durch Disproportionierung aus Tris(dimethylamino)boran und Trichlorboran 
[El-211; MelBBr und (n-C.,H&BBr durch Umsetzung von Halogenboran mit 
den entsprechenden Organozinnverbindungen [22,23]; (&H&BBr durch Dis- 
proportionierung aus (C6H5)3B und C,HSBBr2 124,251; (C6HS)JB durch eine 
Grignard-Synthese aus C6H5MgBr und BF,-&her-at [26]; Sn(CH& durch eine 
Grignard-Synthese aus CHsMgBr und SnCL 127,281; CBHsBCll aus Tetraphenyl- 
zinn und BCls [23]. 
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