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Summary

N-organyl-N-trimethylsilyl-sulfonamides react with halogenodiorganyl—-, bis-
(amino)halogeno- and phenyldimethylamino-chlorborane in quantitative yield to
the corresponding sulfonamidoboranes I ~ XXII, The compounds XXHOI - XXVIH,
which have the diOIganylboryi-grouping in w-position to the sulfonamidogroup,
are obtained by reaction.of N-methyl-N-{3-hydroxyethyl)-n-periluorobutylsulfon-
amide with halogeno~-diorganyl-, bis(amino)halogeno- and organyl-amino-halogeno-
boranes resp. The bis(sulfonamido)boranes (IXXX and XXX) are byproducts of
such reactions. The sulfonamidoboranes XXXI - XXXIII, which are derived from
unsubstituted sulfonamide, are formed in the reaction of n-perfluorobutyl-sulfon-
amide and halogenodiorganylborane. N-(B-hydroxyethyl)-n-perfluorobutyisulfon-

amide reacts with halogenodiorganylborane in mole ratio 1 : 2 to the bis(diorganyl-

® Fir XXIX. Mitteilung siche Lit. 1.
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boryl)-perfluorobutyl-oxyethylsulfonamides XXXIV - XXXVI. N—(8-dimethylboryl-
oxy—i—propyl)—n—perﬂuorosulfonamide X}Q{VH is obtaine;:l by reaction of bromo-
dimzathylborane with N-(8-hydroxy-i-propyl)-n-perfluorobutylsulfonamide. The
reaction of N, N-bis( B—hydroxy-ethyl;-n—perﬂuorobutylsuifonamide with dichloro-
n-butyl- and dichlorophenylborane resp., léads to the 1.4.6. 5-aza-dioxabora-
cyclooctanderivatives XXXVIH - XXXIX, N-(p-hydroxyethyl)-n-perfluorobutyl-
sulfonamide and N-(8-hydroxy~i-propyl)-n-perfluorcbutyl-sulfonamide resp.
‘react with dihalogeno-organylboranes forming the corresponding 1. 3. 2-oxa-aza-
boi‘a—cyclopentane-derivatives XL and XLVIII, The compounds are characterized

analytieally and spectroscopically (NMR: IH,V 11B; MS).

Zusammenfassung

N-Organyl-N-trimethylsilyl-sulfonamide reagieren mit Halogendiorganyl- bzw.,
Bis(amino)halogen- oder Phenyldimethylaminochlor-boran quantitativ zu den ent-
sprechenden Sulfonamidoboranen I - XXII, Verbindungen XXIIT -~ XXVHI, in wel-
chen die Diorganylborylgruppierung in « -Stellung zur Sulfonamidgruppe vorliegt,
werden durch Reaktion von N-Methyl-N-(g8-hydroxyethyl}~-n-perfluorobutylsulfon—
amid mit Halogendiorganyl-, Bis(amino)halogen- oder Organylaminohalogenbora—
nen erhalten. In zwei Fillen (IXXX, XXX) entstehen dabei als Nebenprodukte Bis-
(sulfonamido)borane. Die Sulfonamidoborane XXXI - XXXHI, welche sich vom am
N unsubstituierten Sulfonamid sbleiten, erhiilt man bei der Reaktion von n—Perﬂu;)r—
butyl-sulfonamid und Halogendiorganylboran. Die Reaktion von N—(B;Hydroxyethyl)-
n—perﬂunrbutyl—éulfonamid mit Halogendiorganylboran im Molverhiltnis 1 : 2 flibrt
zu den Bis(diorganylboryl)perfluorbutyl-oxyethylsulfonamiden XXXIV - XXXVI. N-

{ B-Hydroxy—i-propyl)-n-perﬂuorbutyl—sulfona:ﬁid reagiert mit Bromdimethylboran

zum N-(B-Dimethylboryl-oxy-i-propyl)-n-perfluorbutyl-sulfonamid XXXVIL. Bei .

der Umsgtzung von N, N-Bis(S8-hydroxy-ethyl)-n-perfluorbutyl-sulfonamid mit

Dichlor-n-butyl- bzw. Dichlorphenylboran werden die 1.4.6.5-Aza-dioxabora-
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cyclooctanderivate XXXVIH und XXXTIX gebildet. Die Reaktion von N-(8-Hydroxy-
ethyl)-n—perﬂuorﬁutyl-sulfonémid bzw. N-(8-Hydroxy-i-propyl)-n-perfluorbutyl-
sulfonamid mit Dihalogenorganylboranen verlduft unter Cyclisierung zu den ent-

sbrechenden 1. 3. 2-Oxa-aza-bora-cyclopentanderivaten XL - XLVI¥, Die Verbin-

dungen wurden analytisch und spektroskopisch (NMR: 1H, 11B; MS) charakterisiert.

Einleifung

Bisher sind einige B-N-Heterocyclen mit exocyclischen Sulfonylgruppen unter—
sucht worden [2 — 5]. Kiirzlich [6] wurden einfache monomere Sulfonamidoborane
durch Spaltung der Si-N-Bindung [7 - 10], ausgehend von N-Trimethylsilylsulfon-

amiden und Halogendiorga:nylboranen. in guter Ausbeute nach

Cets Cetls
C4H_SO,N +R_BX ——> XSi(CH,), + C.H_SO_NZ )
5702 N\ 2 3ls T Y65 2NN
Si(CH,) BR
3'3 2
und
(CH,), NSO, N{_ +R,BX ——> XSi(CHy), + (CH,),NSO,N_ 2
Si(CH.,) BR
3’3 2
erhalten,

Ergebnisse und Diskussion

In der vorliegenden Arbeit werden sowohl Reaktionen von N-Trimethylsilylsulfon-
amiden als auch nichtsilylierter Sulfonamide mit Halogendiorganyl-, Dihalogenorga-
nyl- bzw. Trihalogenboranen untersucht.

. N-Methyl-N-trimethylsilyl~, N-n-Butyl-N-trimethylsilyl- und N-i-Propyl-
N-trimethylsilylmethansulfonamid reagieren mit Halogendiorganylboranen in prak-

tisch quantitativer Ausbeute nach
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R R’

e . Ve —_— Jp— 3
CH3802N\51(CH3)3 + X B\R” CH3SOZN\B/R' XSI(CH3)3 . @3
g
I-XVI
R R’ R” X
I CH3 CH3 CH3 Br
n n—C4H9 CH3—I;I—CH2— -CHZ—I;T-CHa Ci
m n—C4H9 CGHS CGHS Cl
v n-C4H9 C$H5 N(CH3)2 Cl
v CH3 CH3-I;T—CH2— —CH2—1;I-CH3 Cl
Vi CH3 N(CH:?.)2 N(CH:?.)2 Ci
VIE CH3 CGH5 CGHS Cl
VI, CH3 n-C 4H9 n-C 4H9 Cl
IX CH3 N(C2H5)2 N(CZHS)Z Cl
X |cH, N(CH,), CzH, cl
XI |n-C 4H9 CH3 CH3 Br
XU [n-C,Hy N(CH,),, N(CH,), cl
XII|CH(CH,), CH, CH, Br
CXIV CH(CH3)2 n-C4H9 n—C4H9 Cl
XV CH(CH3)2 CGHS CGHS Cl
XVI{CH(CH,), N(CH,), N(CH,), c1

zu den monomeren Sulfonamidoboranen I - XVI. Die Reaktionen zu IT ~ V und IX ~
X wurden ohne Liisﬁngsmittel bei Temperaturen um 130°C durchgefiihrt, Ahnlich
wie bei der Umsetzung einiger Trimethylsﬂylcarbonsiiureamide (11 - 13] oder
Trimethylsilylamidine [14] mit Bis(diorganylamino)halogen- oder Phenyl(dimethyl-

amino)chlorboranen recht drastische Reaktionsbedingungen notig sind, muBte auch
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hier in einigen Fillen, um einen vollsﬁindigen Ablauf der Reaktion zu erreichen,
eire relativ hohe Reaktionstemperatur gewihlt werden. Das Einsetzen der Reaktion
ist in diesen Fiiillen durch das abgespaltene Halogentrimethylsilan erkennbar, wel-
ches in die Apparatur zuriicktropft.

Analog reagiert auch N~Methyl-N-trimethylsilyl-p-tolylsulfonamid mit Halogen-

dicrganylboranen nach

@s -3 A <:> so,

CH O_N + X-B —— CH, + (CH_).SiX

3 2" \ .. . R 3’3
Si(CH,), “r \B

\g’ 4
Xvh - XX

R’ RrR” X

Xva n—04H9 n- C‘1H9 Cl

XVIC H_ C.H, Cl
X CH3—1:I—CH2- —CH2—1:I-CH3 Cl

XX IN(CHp), CxH, cl
XX1 CH3 CH3 Br

XX N(CH3)2 N(CH3)2 Cl

zu den monomeren Sulfonamidoboranen XVII - XX¥I. Auch diese Umsetzungen wurden
ohne Losungsmittel durchgefiihrt.

Verbindungen, in wélchen die Diorgaﬁylhorylgruppierung in w-Stellung zur
Sulfonamidogruppierung vorliegt, wurden durch Halogenwasserstoffabspaitung aus
N-Methyl-N-( B-hydr9xyethyl) -n~perfluorbutylsulfonamid bei der Umsetzung mit
Halogendiorganylboranen, Halogen-tetra-organyl(bis—amino)boranen oder Chlor-

phenyl-dimethylaminoboran nach
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R' . ) *
7 /R
- = —
n-C,F QSOZIFCHZCHZOH + XB . —=n C4F98021;ICHZCHZOB\ . +HX (5)

CH R CH_, R

3 . 3
' XXIII - XXVITT
R’ R” X

X |C H, N(CH,), cl
Xav |C.H, CH, cl
XXV |CH, CH, Br
XXvi n—C4H9 n-C 4H9 Cl
XXVH | N(CH,), N(CH,), cl

-N-CH - -CH -N-CH
XXVIO| CH, blx cH, CH, 1;: ca, a
erhalten,

Die Bis(sulfonamido)borane XXIX und XXX wurden als Nebenprodukte der Reak-
tionen zu XXV bzw. XXVI erhalten.
[n-C4F9502-IiI—CH2—CH2—O—]-2-BCH3 [u-'C‘iFQSOZ-I\II—CHZ-CH?‘-O-I??‘B—n—C_iH9
CH3 CH3
XXX XXX
Im Falle von XXII, XXVH und XXVIT wurde N(Czl-Is)3 dquimolar zum N-Methyl-
N-(8-hydroxyethyl)-n-perfluorbutylsulfonamid als Halogenwasserstoff-Finger zuge-

setzt.

Setzt man n-Perfluorbutylsulfonamid mit Halogendiorganylbcranen um, so erhilt

man nach
- - —_— -
n C4F9802NH2 + X BR2 HX +n 04F9802MR2 (6)
XXXT - XXX
R X

XXXI n-C 4H9 Cl

XXXIT CH3 Br

XXX CGHS Cl
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die Verbindungen XXXI - XXXIiI, welche sich vom am N unsubstituierten Sulfonamid

ableiten.
Bei der Reaktion von N-(fS-Hydroxyethyl)-n-perfluorbutylsulfonamid mit Halogen-
diorganylboran im Molverhiltnis 1 : 2 entsteben nach Gl. (7) die entsprechenden Bis (di—

organylboryl)-perfluorbutyl-oxyethylsulfonamide XXXIV - XXXVI.

n-C4F9502NCH2CH20H +2 )(—BR2 — 2 HX + n-C F, S02—N—CH CH_-O-BR_ (7)

49 | 2 2 2
H BR,
XXXIV - XXXVI
R X
XXXV CH, Br
XXXV n-C,Hy ct
XXXVI CeHy ci

Setzt man N-(8-Hydroxy-i-propyl)-n-perfluorbutylsulfonamid mit Bromdimethyl-

boran im Molverhiltnis 1 : 1 um, so wird nach

CH3 CH3
- — - - e o s I [ - -O- +
n C4F93023 CH: CHZOH +B-B(CH3)2 n C4F95023 CH CH2 O B(CH3)2 HBr
XXXV @)

das N-(8-Dimethylboryloxy-i-propyl)-n-perfluorbutylsulfonamid gebildet.

Im Falle der Umsetzung von N, N-Bis(B8-hydroxyethyl)-n-perfluorbutylsulfonamid
mit Dichlor-n-butylboran Bzw. Dichlorphenylboran werden nach
_CH_CH_OH ! H_ CH O,
n-C,Fg80,N_ 22 +CL,BR —> 2 HCI +a-C,F,SO N/C 272°N\g p
CH_CH_OH 2 Ncu_cH 07
2 2 2 2
9)
XXXVl R=n-C 4H9

XXXIX R-=
R = C,H,

das 5-n-Butyl-1-n-perfluorbutylsulfonyl-1. 4, 6, 5~aza-dioxahora-cyclooctan XXXVII
und das 5-Phenyl-1-n-perfluorbutylsulfonyl-1.4, 6, 5-aza-dioxabora-cyclooctan XXXIX

erhalten,
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Setzt man N-(8-Hydroxyethyl)-n-perfluorbutylsulfonamid bzw. N-(g-Hydroxy-i-
propyl)-n—-perfluorbutylsulfonamid mit Dihalogenorganylboranen oder Trihalogenhora-
nen im Molverh#ltnis 1 : 1 um, so erfolgt nach |

R ’ R
t |
n-C 4F'BSOZNH‘..H—L.HZOH + R -BX2 — 2 HX +n-C 4‘r"s,Soz--N—CH (10)

R’—B\o /CH2
XL - X1L.vio

R R’ X
XL CH3 n-C 4H9 Cl
X11 CH3 CH3 Br
XL CH 3 C 6 H5 Cl
X CH 3 Cl Cl
X1Iv H Cl Cl
XV H Br Br
XLVI H C6H5 Cl
XLV H CH3 Br
XLvilt H n-C,Hy Cl

Cyclisierung zu den entsprechenden 2-0Organyl-3-n-perfluorbutylsulfonyl-1, 3. 2-oxa-
aza-bora- und 2-Organyl-3-n-perfluorbutylsulfonyl-4-methyl-1. 3, 2-oxa-aza-bora-
cyclopentanderivaten XI. - XLVIII.

Die 1H—Nl\/[R—Spekt:ren von I -~ XIL.VIII zeigen die jeweiligen Signale im erwarteten

ppm-Bereich, wobei fiir I - XXII Aufspaltungen zufolge einer borotropen Umlagerung

nach
.
(o)
R Isl- " R é~N R (11
I Br i
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nicht auftreten, - Es zeigt sich, da8 die O-stiindige Dimethylborylgruppierung ihre Re-
sonanz bei deutlich hSherem Feld gibt als eine Dimethylborylgruppierung, welche an
Stickstoff gebunden ist. So liegen die Signale der Dimethylborylgruppierung fiir die
Verbindungen I, Xi, XiI und XXI bei 0.69, 0.71, 0.73 und 0. 70 ppm, im Falle von
XXV und XXIX, in welchen eine B-O-Bindung vorliegt, jedoch bei 0,40 bzw, 0.45
ppm,. Ein dhnlicher Effekt ist fiir die Trimethylsilylgruppe von Trimethylsilylcarbon-
sdureamiden {15], welche auch O- und N-stindig sein kann, beobachtet worden.,

Aus der unterschiedlichen Lage des (CH3) ZB-O— und des (CH3) ZB—N—-Signals kann
im Falle von XXXVII auf eine O-stindige Dimethylborylgruppe geschlossen werden.
Im Falle von XXXIV tritt sowohl eine O-stindige (0.40 ppm) wie auch eine N-stindige
Dimethylborylgruppierung (0.58 ppm) auf.

Die chemischen Verschiebungen in den 11B-NMR—-Spektren entsprechen ausnahms-
los den erwarteten Werten fiir Boratom mit Dreifachkoordination am Bor. Vergleicht
man jedock die 611B—Werte von I - XXII mit jenen von Aminoboranen (16, 17], so
zeigt es sich, daB die Sulfonamidogruppierung einen geringeren Beitrag zur Abschir-
mung liefert als etwa Diethylaminogruppen. So liegen die 611B—Werte vonI, XI, XTI,
XVII und XXI bei deutlich tieferem Feld als jene vergleichbarer Aminoborane, Dies
ist bedingt durch den Elektronenzug der Soz-Gruppe, welche einen verminderten
7-Bindungsbeitrag des N-Atoms der Sulfonamidgruppe zur Folge hat, Bei Verbin-
dungen, welche die Diorganylborylgruppierung in « -Stellung zur Diorganylboryl-
gruppierung enthaiten (XXV, XXVI, XXXVII), liegt das 6 B-Signal mit etwa 55,0
ppm erwartungsgemiss im gleichen Bereich wie fiir nichtcyclische Diorganyl(orga-
nyloxy)borane |;17], fiir die Bis(sulfonamido)borane XXIX und XXX mit 32.4 und
32.2 ppm im gleichen Bereich wie fir nichtcyclische Crganyl-bis(organyloxy)-
borane [17]. Dasselbe gilt auch fiir die 1.4.6.5~Aza-dioxabora-cyclopentanderivate
XXXVII und XXXIX. Auch die llB-NM:R-Signale der 1,3.2-Oxa-aza-boracyclopen—
tanderivate XL -~ XLVIU liegen in dem fiir das Ringsystem zu erwartenden Bereich

fiir XL - XX und XLVI ~ XLVII zwischen 33.8 und 38.5 ppm (fiir dreibindiges Bor).
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Diese 1. 3.2-Gxa-aza-boracyclopentanverbindungen mit einer Sulfonylgruppe am
Stickstoff zeigen demnach ein unterschiedliches Verhalten zu den kiirzlich {18] dar-
gestelliten Oxa-aza-boracyclopentanderivaten mit einer Methylgruppe am N, welche

trimer auftreten.

Beschreibung der Versuche

Alle Reaktionen wurden in N2—Auuosph5.re und getrockneten Lisungsmitteln
ausgefiihrt. Im Falle der Umsetzung mit niedrig siedenden Halogenboranen
[CH,,BBrz, (CH,),BBr, BCI3) war die Rithrapparatur mit einem auf - 30°C ge-

kiihlten Riickflukiihler versehen.

Ausgangsverbindungen

2-Chlor-1, 3-dimethyl-1, 3, 2-diazaborolidin [19], Bis(dimethylamino)phenyl-
boran [20], Tris(dimethylamino)boran [21], Bis(dimethylamino)chlorboran {22],
Chlordimethylaminophenylboran {23 - 25], Phenyldichlorboran {26], Bromdimethyl-
boran [27, 28], Chlordi-n-butylboran [29], Triphenylboran [30], Chlordiphenylboran
[31, 32] und Tetramethylzinn [33, 34] wurden nach Literaturangaben dargestellt,

n-Perfluorbutylsulfonamid und N-Methyl-n-perfluorbutylsulfonamid wurden durch
Aromonolyse bzw, Aminolyse aué n-Perﬂuoﬂqusﬂfowlﬁuorid {35, 361, N-—(/S—ﬁy—
droxyethyl)-n-perfluorbutylsulfonamid, N-(8-Hydroxy-i-propyl)-n-perfluorbutylsul-
fonamid und N, N-Bis(8-hydroxyethyl)-n-perfluorbutylsulfonamid wurden durch Hydroxy-
alkylierung von n-Perfluorbutylsulfonamid mit Ethylencarbonat bzw. Propylencarbonat
in Gegenwart von KOH als Katalysator dargestellt {37],

C, H, N-Bestimmungen: Mikroanalyﬁsches Laboratorium Beller, Gottingen. Bor
wurde nach dem SodaaufschluB Hirimetrisch nach der Mannitmethode bestimmt.

NMR-Spekten: in Methylenchlorid, Standardsubstanzen TMS (intern) und

FSB'O(CZHS) 2 (extern). In Tabelle 1 gibt das positive Vorzeichen durchwegs eine Ver-
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schiebung zu geringerem Feld bezogen auf den Standard an, - 1H—Spekh:en: Bruker
60 E-, 'B-Spektren: Bruker 90 NMR-Spektrometer.

Massenspektren: 70 eV, CH 5 Spektrometer (Fa. Varian MAT).

Darstellung der Verbindungen II - V, IX - XTI und XV - XXII

(;. 1 Mol des N-Trimethylsilylsulfonamids wurden vorgelegt, (ohne Lisungsmittel)
langsam 0,1 Mol des Halogenborans zugetropit, langsam auf 130°C im Olbad erhitzt
und etwa 30 Min, bei dieser Temperatur belassen. Nach dem Abkiihlen wurde im
Wasserstrahlvakuum das gebildete Halogentrimethylsilan abgezogen und das erhaltene
Rohprodukt im ¢Mpumpenvakuum destiiiiert bzw. sublimiert. Ausbeufe ca. 90 bis

95 %.

Darstellung der Verbindungen I, VI — VIII und XII -~ XVI

Zu 0.1 Mol des N-Trimethylsilylsulfonamids geldst in 250 ml CCl 4 wurden 0.1 Mol
des Halogenhorans (gelst in 50 ml CCl,) zugetropft und 6 Std, am Riickfluss ge-
kocht, Anschliessend wurde das gebildete Halogentrimethylsilan und das Losungs--
mittel am Rotationsverdampfer im Wasserstrahlvakuum :.abge;ogeu und das erhal-
tene Rohprodukt im Olpumpenvakuum destilliert bzw. sublimiert. Ausbeute ca. 90

bis 95 %.

Darstellung der Verbindungen XXIV - XXVI und XXIX -~ XLVIII

0.1 Mol des Sulfonamids wurden in 250 ml CCl . vorgelegt, 0.1 Mol (fir XXXiV
- XXXVI 0,2 Mol) des Halogenborans (geldst in 100 ml CCl N zugetropft bzw, im
Falle von XIHI und XLIV Trichlorboran eingeleitet, Im Falle von XL - XL VIO wur—
de das Halogenboran zur siedenden Lésung des n-Perfluorbutylsulfonamids, in den
iibrigen Fillen bei Raumtemperatur zugesetzt. Anschliessend wurde bis zur Beendi-
gung der Halogenwasserstoffentwicklung (etwa 12 Std,) am Riickfluss gekocht, dann
das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum abgezogen und die erhaltenen Rohproduk-

te am Hochvakuum destilliert bzw. sublimiert. Ausbeufe ist etwa 90 %, im Falle von
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XXV und XXVI 70 %, wobei XXIX und XXX bei der Darstellung von XXV und XXVI in

einer Ausbeute von etwa 29 % anfielen.

Darstellung der Verbindungen XXIHI, XXVII und XXVII

0.1 Mol des n-Perfluorbutylsulfonamids wurden zusammen mit 0.1 Mol Triethyl-
amin in 250 ml CC1 4 geldst, 0.1 Mol des Halogenborans (in 50 ml CCl 4) zugetropft
und 8 Std., am Riickfluss gekocht. Hernach wurde das gebﬂdeté Triethylammonium-
chlorid abgefrittet, das Losungsmittel am Rotationsverdampfer im Wasserstrahlva—
kuum abgezogen und die Rohprodukte im Olpumpenvakuumn destilliert bzw. sublimiert.

Ausbeute ca. 90 %.

TABELLE 1

1
CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN 5(1H) UND 6( 1B) DER DARGESTELLTEN

VERBINDUNGEN
1 . 11
Verbindung O( H) (ppm) 5¢ "B) (ppm)
1 B(CH,), 0,69 (s) [6 H] 55.8
N-CH3 2.95 (s) [3 H]
CH,4SO, 3.11 (s) [3 H]
)13 n-C 459 0.75 bis 1,67 (br) {9 H] 27.9
B-N-CH, 2,58 (s) [6 H]
CH,SO,, 2.89 (s) {3 H]
((:Hz)2 3.15 (s) [4 H}
m n-C Hy 0.66 bis 1,34 (br) [9 H] 46.6
CH_SO,, 2.86 (s) [3 H}]
i . is 8,0 0H
B(CGHS) o 7.21 bis 8,08 (br) [10 H]
v n-C 4H9 0,67 bis 1.83 (br) [9 H] 32.8
B-N(CH_) 2 2.75 (s) I6 H]
CH3802 2,92 (s) [3 H}
B-CGHS 7.12 bis 7.50 (br) [5 H]



TABELLE 1 (Fortsetzung)

. 1 11
Verbindung A( H) (ppm) 6(""B) (ppm)
v B—N-CH3 2.57 (s) [6 H] 27,0
SO,-N-CH, 2.82(s) [3 H]
CH3502 2.90 (s) {3 H]
(CH,), 3.15 (s) 4 H]

VI B—N(CHS) 5 2.48 (s) [6 H]
soz-N-CH3 2.75 (s) [3 H]
CH3S02 2.95 (s) [3 H]

vix SO,NCH, 3.00 (s) [3 H] 50,1
cniaso2 3.28 (s) I3 u] ]
B(C6H5)2 7.03 bis 7.72 (br) [10 H]

A"2111 B(u—c4H$)2 0,64 bis 1,68 (br) [18 H] 55.4
N~—CH3 2.87 (s) [3 H]
CH,S0,, 2.97 (s) [3 H]

X c-CH3 1.12 (¢) [12 €] JZHH =7 Hz 27.5
cnz-c 2.82 (q) I8 H]
N-CH, 2.83 (s) [3 H}
CH3802 2.90 (s) [3 H]

X ]a'N(CH:,’)2 2,88 (s) (6 H} 33.6
CH,-N 2.62 (s) [3 H]
ca‘,iso2 2,67 (s) (3 H]
B-C H_ 7.13 bis 7.50 (br) [5 H]

X1 B(CH,),, 0.71 (s) [6 HI] 54.5
n~-C 439 0,82 bis 1.79 (br) [9 H]
CH,SO, 2.96 (s) [3 H}

X1 n~C Hy 0.71 bis 1.67 (br) [9 H} 26.5
B[N(CH3)2]2 2,62 (s) [12 H]

. (?H3802 2.90 (s) [3 HI]
Xm B(CH,) 0.73 (s) [6 H] 56.3
3’2 2

C(CH,),, 1.46 (d) (6 H] L Hz
CH3SOZ 3.02 (s) [3 H]

" CH 4.27 (sept.) [1 H]
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TABELLE 1 (Fortsetzung)

Verbindung 6('H) (ppm) 6('B) (opm)
XIV B-C,H,),
+ 0.68 bis 1.69 (br) [24 H] 53.5
C(CHg),
(:}13502 2.93 (s) [3 H]
CH 3.70 (sept.) [1 H]
XV C(CHp,  1.50 @ (6 B] afm =7Hz 49.3
CH,SO, 2.91 (s) [3 H]
CH 3.50 (sept,) [1 H]
XVI C{m_{a)z 1.55 (d) [6 H] me =7 Hz 27.1
B[N(CH3}2]2 2.75 (s) 12 H]
CH,SO,, 3.12 (s) [3 H]
CH 3.50 (sept.) [1 H]
Xvo B (n-C,Hy), 0,67 bis 1.60 (br) [18 H] 55.1
CH,-C 2,38 (s) [3 H]
SO,N-CH, 3.13 (s) (3 H]
CsH, 7.13 bis 7.83 (br) [4 H]
XV CH,-C 2.33 (s) [3 H]
sozn—cﬁs 3.13 (s) [3 H]
B(C.H,)
+ © 952 g 06 bis 7.77 (br) [14 H]
Colly
XX C-CH, 2,40 (s) [3 H] 26.8
B-N-CH,  2.47 () 6 H]
SO,N-CH, 2,66 (s) [3H]
(CH,), 3.18 (s) [¢ H]
CgH, 7.17 bis 7,92 (br) [¢ H]
XX C-CH, 2,37 (s) [3 H] 34.2
SO,N-CH, 2,90 (s) [3 H]
CgHy
+ 7.00 bis 7.66 (br) [9 H]

IB-CGI'I5
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2 N—CH3

3.12 (s) [6 H]

. 1 e 1
Verbindung 6( H) (ppm) 5(1 B) (ppm)
= B(CH,),, €.7G {s) I6 H] 56.3

C-CH, 1.19 (s) [3 H]
SO,N-CH, 2.97 (s) [3 H]
. CgH, 7.13 bis 7.92 (br) {4 H]
XX CH,-C  2.39 (s) [3H] 27.1
B[N(CH3)2]2 2.70 (s) [12 H]
SOzN—CH3 3.12 (s) (3 H]
CgH, 7.20 bis 7.80 (br) (4 H]
- XX B-N(CH,) 2 2,38 bis 2,88 (br) [6 H] 31.6
SOzN—CH3 3,03 (s) [3 H]
(CH,), 3.75 bis 4.20 (br) [4 H]
CGHS 7.17 bis 7.56 (br) [5 H]
XXIV 502N-CH3 3.11 (s) [3 H] 48.3
(cH,), 4,20 bis 4,53 (br) {¢ H]
1_>'(c6r15)2 6.90 bis 8.23 (br) [10 H]
XXV B(CH3)2 0.40 (s) 6 H] 54,0
SO,N-CH, 3.21 (s) {3 HI
(CH,), 3.90 bis 4,27 (br) [4 H]
XXVI B(@-C,H,), 0.62 bis 1.66 (br) [i8 H] 53.4
SO,N-CH, 3.22 (s) [3 =]
(CH,), 3,75 bis 4,32 (br) [¢ H]
XXVl B[N(CH3)2],, 2.67 (s) [12 H] 19,2
SOzN-CH3 3.16 (s) [3 H]
(CH,), 3.42 bis 4,17 (br) [¢ H]
XXVIIX CH,-N-B 2,59 (s) e HI 24.3
-N(CH,),N- 3,02 (s) 4 H]
CH3-N-302—'3. 10 (s) [3 H]
—N(CH9)20— 4.03 bis 4,29 (br) 24 H]
XXIX CH,-B 0.45 (s) [3 H] 32.4
(CH), 4.25 bis 4.45 @) l4 H]
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2

R 1
Verbindung 6( H) (ppm) ﬁ(uB) (ppm)
XXX n-C 4H9-B 0,70 bis 1.40 (br) [@ H] 32.2
2 N-CH, 3.08 (s) [6 H]
(CH,), 4,24 bis 4,48 (br) (¢ H]
XXXI B(n-C,H,), 0.66 bis 1.70 (br) [18 H] 51.1
XXXT 8(033)2 0,75 (s) [6 H] 56.5
XXXIT B(CgH), 7.28 bis 7.66 (br)
XAV (CH,) ,B-O- 0,40 (s) 6 H] 54,0
(CH,4),B-N- 0.58 (s) 6 H]
3 2
c—c}&i3 1.35 (d) [3 H] HE = ' Hz
CH + CH, 3.60 bis 4.58 (br) [3 H]
XXXV B(n-C 439)2
+ 0.63 bis 1.70 (br) [39 H] 50,8
C-CH,
CH + CH,  3.25bis 4.22 (br) [3 H]
EXXVI C-CH, 1.28 (d) [3 H] me =7 Hz 51.5
CH + CH2 3.33 bis 4.08 (br) [3 H]
2 B(CgH,), 7.17 bis 8.08 (br) [20 H]
XXXV B(CH,), 0.42 (s) [6 H] 55,3
C-CH, 1.22 (d) [3 H] "fm =6 Hz
CH+CH,  3.17 bis 4.62 (br) [3 H]
XXXVIIT B-o-C,H,  0.48 bis 1.96 (br) [e H] 32.1
Nt Cl{z-CHz—O}z 3.37 bis 4.13 (br) [8 H]
XXX -N—ECHz—Cﬂz-O-}zB 3.42 bis 4.17 (br) [8 H] 30.0
B—CSHS 7.25 bis 7.50 (br) [5 H]
XL f_"n-qiﬂs 0.68 bis 1.60 (br) [12 H] 37.0
c-cH, JZHH fiir C-CH, =7 Hz
CH + CH,  3.22 bis 4.75 (br) s 5]
X1I B-CH, 0.57 (s) [3 H] 36,4
c-cu, 1.36 (d) [3 H] me =6 Hz
cH + CH 3.23 bis 4,50 (br) [3 H]



417

TABELLE 1 (Fortsetzung)

Verbindung 5(131 (ppm) 6(1131 (ppm)

XL C=CH, 1.38 (@) (3 H] J“:m =6 Hz 34.2
CH +CH, 3.33bis 4.78 (br) (3 4]
B-C H, .30 bis 8,06 (br) [5 H]

XLam c-cH, 1.45 (d) JZHH -6 Hz [3 H] 29.3
CH, + CH 3,50 bis 4.81 ({r) [3 H]

XLIV -N-CH,,-CH,-O- 3.75 bis 4.47 (br) 4 H] 22.8

XLV -N-CH,~CH,-0- 3.50 bis 4.64 (br) [a H] 28.8

XLVI —-N—CHz—CI-Iz—O— 3.88 bis 4.62 (br) [4 H] 33.8
B-CH, 7.23 bis 8.05 (br) [5 H]

XLvol = B-CH, 0,55 (s) [3 H] 38.1

—N—CHZ—Cﬂz—O— 3.72 bis 4. 53 (br) [4 H]

XL.vOI B(n-C,H,) 1.30 bis 3.30 (br) [9 H] 38.3
-N-CH,-CH,-O- 3.67 bis 4.50 (br) [4 H]

TABELLE 2
MASSENSPEKTROMETRISCHE FRAGMENTIERUNG AUSGEWAHLTER VERBINDUNGEN

4
Nach Angabe von m"/ e wird die Intensitit (%) und anschliessend das [Fragment| angegeben.

i 247/30 M; 204/10 M-C H,; 203/10 M-CaH7—H; 190/30 M-C 4119;

189/30 __M-n—c o Ho~Hs 168/30 M-CH,SO,; 151/5 CH,SO_NH-n-C H;

125/20 M-CHssoz—CSH,?; 108/100 CH380 2NH-n—C 4['19—(333,7; 79/45

CH3302; 56/50 C 438'

v 282/20 M; 281/20 M-H; 238/50 M-NMez; 225/10 M-n~-C 41{9; 132/60

o3 108/100 cnasoz

77/20 CGH ; 56/40 C4H8; 44/50 N{Cﬂs)z.

C HBN(CH,)

- = . -1
. NH-n-C,H -C H, 79/40 CH

350,:

v 205/45 M; 128/100 M-CH_SO

550, 109/30 CﬂssﬂzNHCHs; 108/25

CH,SO,NHCH,-H; 79/80 CH,SO,,.
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Vi

207/5 M; 163/25 M-N(Cﬂalz; 128/5 M-CH,SO0,; 109/25 ca3sozNH(:33;
108/30 CHSS()aNHCEIa—'H; 94/80 cnssozmctls—CHS; 94/80
CH,SO,NHCH_-CH,; 79/100 CH,SO,.

253/10 (n-C 4H9 BO) 3} 223/50 (n-C 4H9 BO) e Czﬂ 5% 209/80

(n-C 459130) 208/100 (C 43930) 3-031-‘[7-;1; 208/100

5 CaHys
(C,H,BO),~C, H, ~H; 176/80 M~C,H,; 125/15 B(n-C (Hodys

CH3802NHCHS; 108/60 CH3502NHCH3—H; 94/90 CH, 3S(.‘)zl'i'iflclila—CEIS;

109/75

0 -
79/8 CH3$02

240/25 M; 196/40 M—N[CH3]2; 163/20 M-—CGI'I5;

109/60 CH3$02NHCH ; 108/45 caasozmcna-ﬂ; 94/100

CH,4SO,NHCH_-CH,; 79/90 CH,SO,_; 44/80 N(CH,),,.

132/30 C H_BN(CH,),;

249/20 M; 205/80 M-N(CH,),; 170/20 M-CH_SO,; 108/100

CH4SO,NHC,H,-C H,; 99/50 BIN(CH,),l,; 79/50 CH,SO,; 56/60
C,Hy; 44/65 N(CH,),.

162/100 M-CH,; 136/10 M-B{(CH,),; 121/95 M-B(CH,),~CH_; 119/70

M-CH,_-i-C_H,_; 44/70 C H

3 3ty 4850 41/50 B(CHa)z'

235/10 M; 191/60 M—N(CHslz; 156/20 M—CHasoz; 148/30

M—N(Cli[s]z—i-csﬁ,?; 137/15 CH3$02NH—i-03H7: 136/20 CH3$02NH-

i—CSHT-H; 121/100 cassozbrﬂ-z-c3n7-ﬂ—cn3; 99/45 B[N(CHS)

44/100 N(CH,),.

Y

252/100 M-n-C 41919; 209/80 M-n-C 415[9-035.’7: 208/50 M-C 4HB-CSH,‘,-B;

184/80 4-CH,C H SO, NCH,; 155/20 4—033-061{4802; 154,/80

(n-C 4159112.'3151—Cl:l ; 91/80 4—CH3-CSH 4
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XX1 - 285/1 M; 210/100 M-CH3:

155/45 M—CHBN—B(CHS)z; 91/90 4—0&'3—06}1 , 41/75 B(CHS}Z.

195/10 M—2-Cﬁsg 184/50 M-B(Cﬂa)z;

XX 283/10 M; 239/100 M-N(CH,),,; 184/5 M—B[N(CHs)zlz; 155/10

4-CH,-CgH,-S0,; 99/15 BIN(CH,),1,; 91/90 4-CH,-C.H,.

XX 397/1 M; 382/60 M-CHg; 3)2:
CH,; 219/20 n-C4F9; 178/15 M-n-C4F9; 119/10 crsch; 99/100
M-n-C 41@"9802-(:&3; 98/90 M-n-C 4F9502—CH3—H; 69/80 CF3; 41/60

B(CH3)2'

340/20 M-OB(CH 326/90 M—OB(CHaj 2"

3 479 49" o

382/75 n-C 4F9502—'NCH3CHZCHzoBCE : 340/100 n-C 4F9502NCH3(._‘.H2032;

325/100 n-C 4F9502NCH3(CH2)2—CH3; 219/60 n-C 4 Foi 69/60 CF,.

XXX 504/5 M—n—C4F9—CH ; 500/20 M-n-C_F_-F; 455/20 M-n-C,F_SO

KXXI 66/100 M-n-C,Hy; 323/40 M-n-C Hy-C H,; 219/20 n-C,Fy; 169/20

C3F7; 125/15 B(n-C 4H9)2; 119/60 cst; 69/80 CF,; 57/75 0439.

XXXII 339/1 M; 324/15 M-CH,; 219/25 n-C,Fg; 169/20 C_F.

3Fqs 119/25 CzF 3

5
69/100 CF,; 56/65 HNB(CH,),: 41/30 B(CHy),.

. - - H - —n— .
b:9.9.40 4 473/80 M; 396/10 M CBH5, 312/100 (Cq 530)3, 254/10 M-n-C 4 Fg

190/20 M-n-C,F _SO_; 77/40 C_H_; 69/50 CF,.

219/10 n-C,F, 459 65 3

4" 9}

XL 423/10 M; 408/20 M4CHa; 393/30 M-2 CH3; 380/30 M_CSH'T; 366/20

M-n-C 439:

- ; -n- ; 5 M-n- -C_H_; 140/40
u-C, Fg; 204/35 M-n-C,Fg; 161/15 M-n-C, Fg-CgHy; 1 /

M-n-C 4F9502; 119/50 0235; 108/100 nicht identifiziert; 84/75

351/10 M-n-C 459—0113; 369/40 M—CF3-0H3: 219/10

i = e 5 - 20 n—- &
n-GC,H,B0; 83/59 n—-C 4;;930-5:, 69/60 0.5'3, 57/80 n-C 439, 56/70

C 438'
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XLI 381/1 M; 366/15 M-CH,; 219/10 n-C,F; 162/100 M-n-C,F,; 147/10
M-n-C,Fo-CH,; 119/10 CF,CF,; 82/45 M-n-C  FgSO,-CH -H;
69/50 CF,.

Xin 443/75 M; 224/100 M-n-C,F; 219/10 n-C, F,; 169/30 C,F,; 119/25
C,Fg: 77/60 C H_; 63/90 CF,.

TABELLE 3

PRAPARATIVE UND ANALYTISCHE DATEN DER VERBINDUNGEN I - XLVIIX

Ver- Sdp. (a) oder Sé:bmp. Bruttoformel Analyt. Daten gef. (ber.) (%)
bin- Sgbl. Pkt, 3(b) {©C) {Mol, Gew. )
dung ( €/2.107° mbar) C H N B
1 60 (a) C 4H1 2IBNOZS 32.21 7.76
(148.8) (32.25) (8.06)
is 124 (a) CgszBﬂozs 42,47 9.02 4.45
{246.8) {43.76) (8.91) (4. 38}
m 98--104 (a) Cl7HZZBNOZS 65.20 7.14
(314.8) (64.80) (6.99)
v 120-135 (a) C,H,,BN, 0,8 55.46  8.38 2.87
(281. 8) {55.36) (8.16) (3.83)
A'2 95 {(a) CSH N SBN3OZS 34,84 Te 13 5. 37
{(204.8) {35.15) (7.81) 6. 27)
VI 75 {a) CGHISBNOZS 33.73 8,93 4,95
(206. 8) (34.81) (8.70) (5.22)
va 165 (b) 101104 Cl 4H 1GBNOZS - 89,91 6,10
(272, 8) {61.58) (5.86)
VIO 99 (a) C, g BNO,S 56.54 10,09

(274. 8) (56.76) (10.91)
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Bruttoformel'

Ver- 8Sdp, (a) oder Sgbmp. Analyt, Daten gef. (ber.) (%)
bin- S(l)xbl. Pkt. (b) (0 (Mol. Gew.)
dung ( C/2.10™° mbar) ’ C H N B
X 98-101 (a) C, oHygBN,0,S
(262. 8)
X 101-120 (a) C10H17BN2028 48.68 7.05
(239.8) (50,04) (7.09)
X1 100 (a) C,H, ,BNO,S 44,40  9.46 5.52
(190. 8) {44,02) (9.43) (5.66)
p¢11 126 (a) CQH24BN3OZS 41,68 9,17
(248.8) (43.41) (9.65)
p.¢118 60-65 (a) CGHIGBNozs 40,75 8.93 6,25
(176.8) (40.72) (9.04) (6. 10)
xav 55 (a) CIZHZSBNOZS
(260, 8)
XV 145 () 82-85 C, H  BNOS 61.93 7,04
(300.8) (63.83) (6.65)
XVI 125 (a) 08H22BN3025 40,75 9,45
(234.8) 40.88) (9.36)
55 . ’
Xxva 1 (a) C15H28BNOZS 61.88 9.28 3.50
(308. 8) (62.18) (9.07) (3.42)
Xvia 220 (b) 90-95 CZOHZOBNOZS 68.69 5. 77 3.18
(348, 8) {68.81) (5.73) (3.09)
XX 145 (b) 49-52 CIZHZOBN3OZS 48.12 6,75
(300.8) 47.87) (6.65)
XX 185 CIGHZIBNZOZS 60,32 6,50
(315.8) (60.79) (6.65)
XX1 125 (a) CIOHIGBNozs 53.25 7.07 4,68
(224, 8) (53.38) (7.11) (4.80)
XXTT 160 (a) 0123223N3025 51.63 7.76 3,170
(282. 8) (50.92) (7.78) (3. 82)
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- TABELLE 3 (Fortsetzung)

Ver- Sdp. (a) oder Sgbmp. Bruttoformel Analyt. Dsten gef. (ber.) (%)
bin-  Subl. Pkt. (b) o) (Mol, Gew. )
durg  (°c/2.1073 mbar) c H N B
XXilI 112 (a) 015H183F9N2035 38.32 3.97
(487.8) (36.90) (3.69)
- 4
XxXiv 200 (b) 87-89 019H17BF9N03S 42.89 3.12
(520, 8) 43.77) (3.26)
XXV 58 (a) 69H13BF9N03S 27.11 3.28 3.48
(396. 8) 27.21) (3.28) (3.53)
XXVI 105 (a) C15H253F9N03S 38.06 5.19
(480, 8) (37.43) (5.19)
XXVII 180 (b) 105 C, H;gBFgN,0.8 29.15  4.30
(454, 8) (29.01) (4.17)
XXVII 115 (0) 135 Cy H, BF N,O,S 28.48 3.97 9.40
(452, 8) (21.19) (3.75) (9.27)
XXIX 140 (a) C11H9BZE‘18N204S2
(649.8)
XXX 165 (a) 018H23BF 1 gN506S , 28.15 3.13
(779.8) (27.69) (2.94)
XXX1I 82 ClelgBFgNozs. 32,83 4,24
“22,8) (34.05)  (4.29)
XXXTT 43 (a) CGH7BF9NOZS 21,38 2.20
(338.8) (21. 25) (2.07)
XXXITI 130 (b) C,oH;,BFgNO,S 41,71 2,66 2.97
(462, 3) (41.49) (2.38) (3.03)
XXXIvV 48 (a) C 1 IHISBZ F9N038 30,10 4,08
(436.6) (30.23) (4.12)
XXXV 80-85 (a) 023H42B2F9N038 44,50 . 6.97
(604. 6) (45.65) (6.94)
4
XXXVI 140 (a) c31H26321-‘9N03S 54.64 1,01
(673.8) (55.21) (3.86)
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Ver- 8dp. (a) oder Sghmp. Bruttoformel Analyt. Daten gef. (ber.) (%)
bin- Sgbl. Pkt, 3(b) (cC) (Mol. Gew. )
dung’ ( €/2.10"" mbar) c H N B
XXXVII 72-75 (a) CoH, ,BF NO,S 26. 91 3.25 3,65
(336, 8) (27.21) (3.28) (3. 53)
XXXVII 60 (a) C12H17BF9NO 4S
(452, 8)
XXXIX 150 (b) C,,H,;BF NO,S  36.02 2.85 3.02
(472, 8) (35.53) (2.75) (2.96)
XL 64-70 (a) C,,H,sBF NO,S 31,53 3,67
(422, 8) (31.22) (3.54)
X1I 42 (a) CgHyBF NO,S 25, 97 2,48 3,63
(380, 8) (25.21) (2.36) (3.61)
XLIT 105 (a) C,4H, BF NO_S 34,97 2.66
(442, 8) (35.23) (2. 48)
XLH1 94 (a) C7H6BF9N035 21.41 1,72
(365. 8) (22,96) (1.64)
XLIV 180 (b) 86-89 CgH,B CIF NO_S 20.84 1.36
(387. 3) (18.59) (1.03)
XLV 160-180 (b) 70-80 CGHABBL‘FBNO:;S 18.28 1.20 3. 31
431.7) (16.68) (0.92) (3.24)
XLV 110 (b) 67-70 C1 2HQBF9NO3S 32.68 2,17
(428, 8) (33.58) (2.10)
XLvO 59-66 (b) 58-60 C,H, BF NO_S 23,29 1.84 3.90
(366. 8) (22.90) (1.90) (3.82)
XLvin 73-77 (a) C 1 OH 13BF9NO3$ 29,52 3.14 3.48
(408, 8) (29.35) (3.18) (3.42)

Die Verbindungen VII, XV, XVIO, XIX, XXIV, XXVIi, XXVHOI, XLIV - XLVH sind
farblose, kristzlline Festkorper, alle librigen Verbindungen sind schwach gelblich ge-

farbte Fliissigkeiten.
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