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SUMMARY 

Diborylamines of the types (RZB)2NH and (R,B),NR’ (R=CH,, C,H,, C3H7, 
C,H,; R’=CH,) are obtained (a) from dialkylhaloboranes and disilazanes, (6) from 

dialkylhaloboranes and N-metalated aminoboranes, and (c) by aminolysis of dialkyl- 
(methylthio)boranes. They are thermodynamically unstable with respect to a de- 
composition into trialkylboranes and borazine derivatives ; their decomposition is 
catalysed by dialkylhaloboranes primarily. 

The high chemical reactivity of diborylamines can be used in many syntheses. 
The preparation of borazine derivatives and the behaviour of dialkylborylamines 
towards some proton-active compounds are described. 

ZUSAMMEKFASSUNG 

Diborylamine vom Typ (R2B),NH und (R,B),NR’ (R=CH3, C2H5, C3H7, 
C,H, ; R’ =CH3) erhalt man (a) aus Dialkylborhalogeniden und Disilazanen, (b) aus 
Dialkylborhalogeniden und N-metallierten Aminoboranen und (c) durch Aminolyse 
von (Methylthio)dialkylboranen. Sie sind thermodynamisch beziiglich eines Zerfalls 
in Trialkylborane und B-Alkylborazole instabil. Ihre Zersetzung wird vor allem durch 
Dialkylborhalogenide gefiirdert. 

Die hohe chemische Reaktionsbereitschaft der Diborylamine kann zu zahl- 
reichen Synthesen herangezogen werden. Die Darstellung von Borazol-Derivaten 
und das Verhalten der Diboryiamine gegeniiber einigen protonenaktiven Verbin- 
dungen wird beschrieben. 

EINLEITUNG 

Unter den zahlreichen Typen von Bor-Stickstoff-Verbindungen zahlen die 
Diborylamine- (XzB),NY2 zu einer noch wenig untersuchten Stoffgruppe. Sie 
wurden erstmals durch Silazanspaltung nach (I) oder (2) erhalten3, einer Methode, 
die auf Untersuchungen von Burg und Kuljian4 sowie von Sijushi und Witz’ beruht. 

* Fiir XLVII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
* Autor an den Anfragen zu richten sind. 
* Der Verbindungstyp der Diborylamine ist gekennzeichnet durch ein dreibindiges N-Atom an das 
zwei Borylgruppen BX, gebunden sind. d.h. auf ein N-Atom trefien zwei B-Atome. 
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Nach demselben Verfahren erhielt man such Bis[phenyl(dimethylamino)boryl]- 
amin6, Bis(benzdioxaborolanyl)amin’ und Bis(dioxaborolanyl)aminS. DieAminolyse 

2 R,BCl+R;Si-NR”-SiR; - R2B-NR”-BR, +2 R&Sic1 
RzBCl +R;Si-NR”-BR, - R2B-NR”-BR2 +R;SiCI 

2 (tert-C,H,HN),BCl+ 3 tert-C,H,NH, - 

(1) 
(2) 

[(tert-C,H,HN)tB],N-tert-C,H, f2 tert-C,H9NH2-HCl (3) 
(RzBH)2 +NH,R” - R,B-NR”-BR, + 2 Hz (4) 

eines Borchlorids zum Diborylamin [(RHN),B],NR” gelang Lappert und Majum- 
darg*‘O gem&s (3) bei Verwendung von tert-Butylamin. Der sperrige Alkylrest unter- 
driickt eine Kondensation zum Borazol-System. Eine weitere, elegante Diboryl- 
amin-Synthese (4) geht auf Koster und Iwasaki” zuriick, die allerdings nur bei Ver- 
wendung von Bisborolanen glatt ablguft, speziell in Gegenwart von katalytischen 
Mengen Trimethylamin, wghrend Tetraalkyldiborane unter gleichen Bedingungen 
als Folge einer basenkatalysierten Disproportionierung Trialkylborane und Borazcl- 
Derivate liefern. 

DARSTELLUNG 

Von den bisher bekannten Diborylamin-Synthesen zeichnet sich die Silazan- 
spaltung durch einfache Versuchsfiihrung und leicht zugangliche Ausgangsverbin- 
dungen aus. Zur Gewinnung der Bis(dialkylboryl)amine verwendet man zweck- 
mgssig Hexamethyldisilazan gem&s (5). Wie Wells und Collins” bei der Einwirkung 
von BC13 bzw. BC13*N(C2H,), auf [(CH&5i],NH zeigten, erfolgt neben der Si-N- 
Spaltung such eine HCl-Eliminierung. Diese beobachtet man such bei der Diboryl- 
amin-Synthese : es entsteht NH&l nach (6). Diese Storung entf5llt bei Umsetzungen 
mit Heptamethyldisilazan, wenngleich eine Ausbeuteminderung such durch eine 
zu (7) analoge, durch R,BCl beschleunigte Borazolbildung (s.w.u.) erwzchst. 

[(CH&Si],NH + 2 R2BCl - (RIB),NH + 2 (CH &Sic1 (5) 
4 [(CH3)&j2NH + 3 RzBCl - 3 [(CH3)$i],NBR, t2 (CHJ,SiCl +NH,Cl (6) 

3 [(CH,),Si],NH + 6 R,BCl - (RBNH), + 3 BR3 + 6 (CH&SiCl (7) 

Die Konkurrenzreaktionen (6) und (7) halten sich bei Wahl miiglichst schonen- 
der Reaktionsbedingungen in ertraglichen Grenzen. Bis(dimethylboryl)amin resul- 
tiert zwar bei der Einwirkung von Dimethylborbromid auf Hexamethyldisilazan, 
jedoch ist die Trermung der Reaktionsprodukte wegen ahnlicher Siedepunkte schwie- 
rig. Deshalb verwendet man zur Synthese dieses Diborylamins zweckmassig Bis- 
(~thyldimethylsilyl)amin. Sterische und elektronische Effekte spielen bei der Syn- 
these von Diborylaminen durch Silazanspaltung ebenfalls eine Rolle : Dimethylbor- 
bromid bewirkt doppelte Si-N-Spaltung von [(CHJ3Si],NCH3 zu [(CH,),BJ,- 
NCH,, wahrend die analoge Umsetzung mit (C2H.J2BCl auf der Stufe des Silyl- 
aminoborans (C2H=J2BN(CH3)Si(CH& stehen bleibt. 

l Gemiiss der Definition auf S. 357 sind Verbindungen des Typs [(R2N),B],NR’, [(RHN),B],NR’, 
[R”(R,N)B],NR’ und [R”(RHN)B],NR’ keine Diborylamine im strengen Sinn; sie sind vielmehr den 
Diamino- bzw. Triaminoboranen zuzuordnen. 
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Reaktionen in Analogie zu (6), insbesondere aber zn (7) dominieren bei der 
Synthese funktioneller Diborylamine nach (5). So fdllt z-3. die Ausbeute an Diboryl- 
amin bei der Silazanspaltung nach (5) nit Methyl(dimethylamino)borchlorid auf 
unter 30% ah. Bei der Verwendung von BC1, findet sich unter den Reaktionsproduk- 
ten kein ClzB-NCHJ-BCl,. 

Ausgehend von [(Trimethy~silyl)amino]dialkylboranen kann man gem&s (2) 
ebenfalls Bis(dialkylamino)borane autbauen. Nach diesem Verfahren miissten aber 
such L‘unsymmetrische” Diborylamine wie R,B-NH-BR; oder R2B-NR”-BX2 zu- 
ganglich sein. Umsetzungen nach den Gleichungen (8) und (9) erbrachten aber nur 
die Zersetzungsprodukte der erwarteten Diborylamine, ntimlich (CH&B-N(CH& 
und (CH3BNH)3 im Falle von (8) sowie (QH&BN[CH& und (CH,BNH)3 im Falle 
von (9). Falls also bei diesen Reaktionen die Diborylamine iiberhaupt als Zwischen- 
stufen auftreten, dann zersetzen sie sich rasch im Sinne von Gl. (10). 

(CH&N-BCH,-NH-Si(CH& + (CH,),BBr - 
(CH&N-BCH~-NH-B(CH3)2 + (CH,),SiBr (8) 

(C,H&B-NH-Si(CH,),+CH,B[N(CH3)2]Cl -+ 

(C,H,),B-NH-BCH3rN(CH3)2 + (CH&SiCl (9) 

R2B-NH-BR’-N(CH,), - R,B-N(CH& + I/n (R’BNH), (10) 
RIBCl + LiNCHs-BR, --+ LiCl -tR2B-NCH3-BR2 (11) 

Wenig Gberzeugende Diborylamin-Ausbeuten erzielt man bei Umsetzungen 
nach Gl. (1 I). Immerhin ist so das durch Silazanspaltung unter unseren Bedingungen 
nicht darstellbare [(C2H=J2B&NCH3 in 10% Ausbeute isolierbar. Diese Methode 
ist damit gunstiger aIs die Umsetzung von R,BCI mix R,BNHR’ in Gegenwart von 
Triathylamin, bei der Kijster und Iwasaki” kein Diborylamin erhielten. 

Eine neue, moglicherweise sehr variationsfahige Diborylamin-Synthese er- 
Bffnet sich durch die “B-kemresonanzspektroskopisch gesicherten Umsetzungen 
(12), (13) und (14) von ~Methylthio)dialkylboranen mit Ammoniak bzw. Dialkyl- 
(amino)boranen. Die Gleichgewichte der Reaktionen (12) und (14) liegen praktisch 
ganz auf der Seite der Bor-Stickstoff-Verbindungen. 

(CH,),BSCH,+NH. * (CH&BNH,+CH,SH (12) 
(CH&BSCH3+HzNB(CH& ~;t [(CH&B]~NH+CH$H (13) 
2(CH,)&CH,+NH, * [(CH3)2B],NH+2 CH$H (14) 

In Tabeile 1 sind die von uns dargestellten und charakterisierten Diborylamine 
zusammengestellt. 

STRUKTUR DER DiBORYLAMINE 

Charakteristisch fur Diboryiamine ist, dass zwei Boratome an ein Stickstoff- 
atom gebunden sind, d.h. es steht nur ein einziges freies Elektronenpaar zur Riick- 
bindung zur Verfiigung wahrend bei den Aminoboranen mindestens ein N-EIektro- 
nenpaar auf ein Boratom entfallt. Die Bindungsverhaltnisse in den Dibo~laminen 
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TABELLE 1 

PYSIKALISCHE EIGENSCHAFIJZN EINIGER DIBORYLAhfINE 

Diborylamin Sdp. niO 
(“c/mm) i& 

(CH&B-NH-B(CH& 71- 72’/720 0.9 
(CH&B-NCH3-B(CH,), 104-lOP/720 
(CzHs)zB-NH-B(czHs)~ s6- w/9 1.4278 
(C&)ZB-NCH,-B(c,H,), 61% 68O19 
(c$,)tB-NH-B(CJH,)Z 80- 84”/3 1.4352 
(C,H,),B-NH-B(cJU 75- 78°/5-10-3 1.4414 
PMKH,LNIB; J’JH 77- 78O/13 1.4455 

kann man, ahnliche Verhahnisse wie bei den Aminoboranen vorausgesetzt, durch 
nachstehende Grenzformeln beschreiben, gem&s denen man formal eine Bindungs- 
ordnung von “1.5” ffir die BN-Bindung erwarten kann. 

7 7 7 
:B-N-B~ - ;B=N-B,’ - :B-N=B: 

Das im Vergleich zu den Aminoboranen geringere Elektronenangebot in 
den Diborylaminen aussert sich in einer geringeren magnetischen Abschirmung 
des Boratoms ; die Signale der ’ ‘B-Kernresonanz liegen im Vergleich zu entsprechen- 
den Aminoboranen R,B-NR; bei den Tetraalkyldiborylaminen urn 8-10 ppm bei. 
niedrigerem Feld. In der Tabelle 2 sind relevante Werte sowie einige Vergleichswerte 
aufgehihrt. 

Die chemischen Verschiebungen S(’ ‘B) der Diborylamine vom Typ [R(R’,N)- 
B],NH tinden sich hingegen im Bereich der Diaminoborane und Borazole, d-h. es 

TABELLE 2 

YJRNRFZWNANZSPEKTROSKOPISCHE DATEN VON DlBORYLAhlINEN UND EINIGEN AMINOBORANEN 

Verbindung 

(CH&B-NH-B(CH& 
(CH,),B-NCH,-B(CH,)I 
(c,H&B-NH-B(GH& 
(GH~)~B-NC%-B(CLHS)~ 
(&H&B-NH-B(C,H,)z 
:cH,[(cH,)~N]B),NH 
~GWW-UNl~B~~NH 
(CH&B-NH2 
(CH&B-NHCHX 
(CJGB-NH+ 
(&H&B-NHCH, 

6(“B) 
(PpmY 

-56.1 
- 58.5 
-57.1 
- 59.7 
-57.5 
-33.8 
- 32.5 
-47.1 
-45.7 
-48.7 
-46.8 

a(BcHJ 
@pm)* 

-0.52 
-0.57 

-0.24 

- 0.20 
- 0.20 

A.6(BCzH,) 
(wm) 

- 

+ 0.07 
+ 0.07 

- 0.03 
-0.04 

U bzgl. F,B . OR, ext. * bzgl. TMS int. 
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resultiert jene chemische Verschiebung, die fir Borverbindungen, in denen das drei- 
bindige Boratom von zwei Stickstoffatomen tlankiert wird, charakteristisch ist. Da- 
nach sind die Bis(aminoboryl)amine nicht als Diborylamine im engeren Sinne auf- 
zufassen. 

In ~bereinstimmung mit der geringen Abschirmung des Bors in den Diboryl- 
aminen und dem chemischen Verhalten (s.w.u.) ergibt sich nach der von uns abgelei- 
teten Beziehung’ 3*14 zwischen Elektronegativitat und chemischer Verschiebung fiir 
das Bor die erstaunlich hohe Elektronegativitat von 2.40. Sie wird nur mehr von jener 
der Trialkylborane mit 2.45 iibertroffenr4. Im Vergleich zu den Verbindungen (CH,),- 
BNHI, CH,BCN(C&)& und (CH&BN(CH& erfahren die Protonenresonanz- 
signale der Methylgruppen in den Diborylaminen eine Verschiebung zu niedrigerer 
Feldstarke, wie es aufgrund der angenaherten Linearit% zwischen 6(“B), und 6(*H) 
fiir die CH3B- und die CH,N-Gruppe zu erwarten istL4. 

Strukturuntersuchungen mittels IR- und Raman-Spektroskopie* sowie durch 
Rontgenbeugung I6 beweisen fiir Aminoborane den sp”-Charakter fur Bor- und 
Stickstoff-Atome. Gleiches gilt such hir Diborylamine. Die vorstehend beschriebenen 
Grenzformeln lassen gehinderte Rotation urn die BN-Achsen erwarten, so dass die 
B-standigen Alkylgruppen magnetisch nicht aquivalent sind, wie es eine C,,-Sym- 
metrie fordert. Bei Raumtemperatur beobachtet man aherdings Aquivalenz der 
Methylgruppen in [(CH3)2B]2NH. Analog fmdet man such fiir CH,B[N(CH,),],, 
ein Molekiil fiir das man ebenfalls C,,-Symmetrie erwartet. nur ein einziges Signal 
fiir die (CH,),N-Protonen, obwohl bei eingefiorener Rotation zwei Paare von mag- 
netisch verschiedenen CH,N-Gruppen vorliegen m&en. Bei Raumtemperatur ist 
also bei beiden Verbindungen die Rotation urn die BN-Achsen weitgehend frei. 
Jedoch beobachtet man fur das Diborylamin, nicht jedoch fur das Methylbis(di- 
methyIamino)boran bei -55O eine Aufspaltung in zwei Signaie (Abstand 3 Hz), 
was die angenommene Struktur und damit den Doppelbindungsanteil an der BN- 
Bindung in Diborylaminen beweist. 

Die IR-Spektren der Diborylamine [R2B&NH zeigen eine einzige scharfe 
‘NH-Valenzschwingung im Bereich von 3400-3470 cm-l. Bandenlage und Banden- 
form schliessen eine Assoziation (N-H-N-Briickenbindungen) aus. Die BN-Valenz- 
schwingungen sind wegen der Kopplung mit den CH3N- und CH3B-Schwingungen 
nicht charakteristisch. Der symmetrischen B,N-Valenzschwingung ordnen wir eine 
Bande im Bereich von 1210-1250 cm- ‘, der antisymmetrischen bei 1430-1450 cm-’ 
zu. Eine vollstandige Diskussion der Spektren sol! spBter an anderer Stelle nach 
AbschIuss van Isotopenuntersuchungen erfolgen. Es sei hier aber erwahnt, dass die 
Schwingungsspektren mit einer C,,-Symmetrie fur H[(CH&B&NH vereinbar sind. 

CHEMISCHE EIGENSCHAmEN 

Die Diborylamine verfiigen wie alle Bor-Stickstoff-Verbindungen fiber saure 
und basische Zentren, wobei die betrachthche NMR-Elektronegativitat des Bors in 
diesen Verbindungen darauf hinweist, dass der Leluis-acide Charakter dominiert. 

Bei der Synthese der Diboryiamine fallen h&fig such Borazole an. Dies weist 
auf die thermodynamische Instabilitst der Diborylamine hin. Die kinetische Stabili- 

* Vgl. die Zusammenfassung van Meller*5. 

J_ Organometal. Chem., 16 (1969) 357-369 



362 H. NijTH, H. VAHRENKAMP 

tatsgrenze liegt nach unserer Erfahrung bei den unsymmetrisch substituierten Di- 
borylaminen R2B-NR’-BX2 mit wanderungsfahigen Borsubstituenten X unterhalb 
von O”, bei den symmetrischen Diborylaminen [R(R,N)B],NH unterhalb von lOO”* 
und bei (R,B),NH oberhalb von 120°. Die Zersetzungen folgen dem Schema (15), 
d-h. der wanderungsfreudigste Rest in der BXY-Gruppe wird als Boranderivat eli- 
miniert. 

R,B-NH-BXY - R,BY + ; (XBNH), (15) 

Nach Niedenzu und Dawsoni7 wird der Zerfall der Diborylamine durch 
Sauren katalysiert. Koster und Iwasaki” schliessen aus den erfolglosen Bemiihungen, 
Diborylamine aus R,BNHR’ und (R,BH), in Gegenwart von NRs darzustellen, dass 
das Amin die Disproportionierung des zunachst gebildeten Diborylamins gemHss (15) 
fiirdert, denn in Abwesenheit eines Amins erfolgt Ringschluss zu einem Heterocyclus 
mit NBN-Bindung. 

Unseren Untersuchungen zufolge wird die Zersetzung der Diborylamine nach 
(15) speziell durch RzBCl oder R2BNH2 gefdrdert, also durch Verbindungen die so- 
wohl iiber saure als such basische Zentren verfugen. Verfolgt man die therrnische, 
unkatalysierte Zersetzung von reinstem .[(&H&B],NH mit der “B-Kemreso- 
nanzspektroskopie, so tindet man eine 33 o/0 Zersetzung gemass (15) nach 18 Stunden 
bei 160” bzw. eine 24% nach 18 Std. bei 120”. Fiigt man diesem Diborylamin 10 
Volumenprozent Triathylamin oder Triphenylphosphin hinzu, so andert sich an 
der Zersetzungsgeschwindigkeit nichts. Danach scheinen derartige Basen nur einen 
unwesentlichen Einfluss auf die Zersetzung der Diborylamine zu haben. 

SnCI, katalysiert den Zerfall des Tetrazthyldiborylamins nicht. Zugabe von 
SiCl, zu [(C,H5)1B]2NH fiihrt zu (CzH&BCl durch BN-Spaltung, und nach 2 Std. 
bei 120” sind 66% des Diborylamins zersetzt. SbCl, reagiert mit dem Diborylamin 
zu einem braunen Festprodukt. Das ’ ‘B-Kernresonanzsignal des (&H&BCl taucht 
in diesem Gemisch aber erst nach vierstiindigem Erhitzen auf 120° auf, und nach 18 
Stunden bei 120” ist das Diborylamin vollstandig zersetzt. Auch NH&l beschleunigt 
den Diborylaminzerfall. Im NMR-Spektrum beobachtet man dabei iiberraschend 
das Signal von (CZH&BNH2, nicht jedoch von (C2H&BCl. Nach 2 Stunden bei 
120” liegt nur mehr ein Drittel des Diborylamins vor. Fiigt man jedoch 10 Volumen- 
prozent (C,H,),BCl oder (C,H&BBr dem reinen Diborylamin zu, dann Iauft die 
Zersetztmg bereits bei Raumtemperatur Iangsam ab. Alle Verbindungen, die durch 
Reaktion mit dem Diborylamin Dialkylborhalogenide bilden kiinnen, miissen somit 
als Katalysatoren des Diborylamin-Zerfalls angesehen werden. 

Zwischen den Bis(dialkylboryl)aminen und Dialkylborhalogeniden Iasst sich 
nun in der Tat eine interessante Wechselwirkung nachweisen. Mischungen von 
[(CH&B&NH [ii -56.1 ppm] und (CH,),BBr [&(“B) -78.8 ppm] zeigen im 
rlB- und ‘H-Kernresonanzspektrum (fur CH3B) bei 30’ nur je ein einziges Signal, 
dessen Lage vom Mischungsverhaltnis abhangt. Gleiches gilt fir das “B-Spektrum 
eines Gemisches von [(C,H,)2B],NH und (CH3)2BBr. Danach erfolgt in diesen 
Fallen ein rascher Austausch der R,B-Gruppen nach (16). Eine ahnlich rasche “Um- 
boronierung” findet im System (CH&BN(C2H&/(CH&BBr nicht statt. Die Aus- 

* {C,H5[(CHJ2N]BJ2NH siedet bei 15%160”;3 mm’; bei dieser Temperatur beobachteten wir bereits 
eine betrSchtliche Zersetzung dieser Verbindung. 
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tauschgeschwindigkeit der Dialkylborgruppen zwischen Dialkylborhalogeniden und 

R2B-NH-BR2 +R;BBr P R,B-NH-BR> I-R2BBr (16) 

R2B-NH-BR2 +BXYZ - ; (ZBNH),+R,BY +R,BX (17) 

den Bis(dialkylboryl)aminen ftillt mit steigender GrGsse der Alkylreste, wie die ge- 
trennt auftretenden Signale in Mischungen von [(&H&B&NH mit (C2~&~~l 
lehren. Diese Befunde legen gleichzeitig nahe, dass der zur Disproportionizrung 
fiihrende Ubergangszustand in Gegenwart eines Dialkylborchlorids durch (I) w&z&r- 

gegeben wird. Vom negativierten B-Atom wird die.bblGsung eines Alkylrestes als 
Anion begiinstigt. Gleichzeitig interpretiert dieser Ubergangszustand die bei giin- 
stigen sterischen Verh$tnissen rasche Umboronierung. 

Die Austauschreaktion (16) legt nahe, dass such andere Borverbindungen in 
Bhnlicher Weise auf Diborylamine einwirken, wobei man in Gegenwart wanderungs- 
freudigerer Substituenten als Alkyl eine neue Borazolsynthese erwarten kann, da 
die Zwischenprodukte im Sinne von Gleichung (15) abreagieren sollten. In der Tat 
sind nach dem Schema (17) Borazole oder polymere Borazine gut zug5nglich. Ergeb- 
nisse der meist nur analytisch verfolgten Reaktionen sind der Tabelle 3 zu entnehmen. 
Aus ihr folgt fir die relative Wanderungstendenz der Substituenten Z, Y und X: 
CH3 <Cl< NR2 < OR. 

TABELLE 3 

REAKTION VON BORANDERIVATEN BXYZ MIT BlS(DlibHYLBORYL)AhllN (R=C,H,) 
RIB-NH-BR2 + BXYZ - 3 (ZBNH)3+R,BX+R,BY 

BXYZ (ZBNH)j R,BX R,BY 

j BF, 
BCI, 
BBr, 
CH3BBr, 
CH,B(OCH,), 
CH,BCN(CHJ& 
CH,B[N(CH,)JCl 
BCN(CH&I, 
CWN(CHMz 
CMNGHSL 
WCHA 

(FBNHL 
(CIBNH)3 
(BrBNH)3 
(CHaBNI-0, 
y&m;; 

(CH:BNH): 
[(CHdzNBNHl, 
(CIBNH), 
(CIBNH)x 
(CH3SBNH), 

R2BF 
R,BCI 
RzBBr 
R,BBr 
R2BOCH3 
RJWCHJ, 
R,BN(CH,), 
R,BN(CH& 
R,BN(CH,), 
R,BCI 
R,BSCH 3 

R,BF 
R,BCI 
R,BBr 
R2BBr 
R2BOCH, 
R,BN(CH& 
R?BCI 
RzBN(CH& 
RzBN(CHh 
RzBN(C,H,)z 
R,BSCHa 

Die Bildung von R,BNR; bei der Umsetzung von Aminobordichloriden mit 
Bis(di5thylboryl)amin ist wegen des hohen Doppelbindungsanteiles der BN-Bindung 
gegeniiber einem Aminoborazol begiinstigt, dessen B-Atom durch die beiden flan- 
kierenden N-Atome elektronisch bereits gut abgesgttigt ist. Das Stoffpaar R,BNR;/ 
(ClBNH)3 diirfte energiesrmer als R,BCl/&NBNH), sein. Wir deuten hiermit die 
Stellung des Chlors in obiger Reihe. 
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Die Ergebnisse der mit BFa und CH3B(OCH3)z durchgefiihrten praparativen 
Diborylamin-Spaltungen bestgtigen die spektroskopischen Ergebnisse. Bei der BF,- 
Reaktion fallt subhmierbares B-Trifluorborazol in 50% Ausbeute an, die zweite 
HBlfte von FBNH ist nicht sublimierbar und daher wahrscheinlich polymer. Diese 
Darstellung des B-Trifluorborazols ist somit ungleich giinstiger als dessen Gewin- 
nung durch FIuorierung von B-Trichlorborazol mit SbF,, KBF,+18 oder TiF,‘g**. 

Die betrgchtliche Hydrolyseempfindlichkeit der sich z.T. an Luft spontan ent- 
ziindenden Bis(dialkylboryl)amine kann zur Gewinnung von Bis(dialkylbor)oxiden 
genutzt werden. Gleichungen (18) und (19) geben den quantitativen Reaktionsverlauf 
wieder. Entsprechend liefert die Umsetzung von Bis(di%hylboryl)amin mit Athanol 
den Diiithylborsaure%thylester nach GI. (20). Wahrend in diesen F%llen wohl wegen 
der Bildung der thermodynamisch bevorzugten BO-Bindung das Gleichgewicht der 
Reaktionen vcillig auf der rechten Seite liegt, stellt sich bei der Mercaptolyse des Di- 
boryiamins ein GIeichgewicht (2 1) ein, das bei 30° die B-haltigen Komponenten in 
etwa gleichmolaren Mengen umfasst, wenn man von einem l/l-Gemisch ausgeht. 
Wahrscheinlich Iasst sich bei der destillativen Aufarbeitung des Gemisches Bis(di- 

CGHMWH+f-W - CK&)A@+NH~ (18) 
[(CIH,),B-j2NH +2 Ha0 - 2 (C,H,),BOH +NH, (19) 

[(C,H,),B-J2NH t2 C?H,OH * 2 (CzH&BOCzH,+ NH, (20) 

[(C,H,),B],NH +C,H,SH 5 (CzH&BNHz + (CZH,),BSC,HS (21) 

athylboryl)amin zuriickgewinnen, da das Athylmercaptan in diesem System die 
leichtest fliichtige Verbindung ist. Im Gegensatz zu (21) liegt das Gleichgewicht der 
Reaktion (13) praktisch viillig auf der Seite des Diborylamins. 

Entsprechend diesen Befunden unterliegen die Diborylamine such leicht einer 
Aminolyse. Die unter (22) und (23) angeftihrten Beispiele zeigen, dass sich diese neue 
Methode zur Gewinnung von Aminoboranen vor allem zur Darstellung von Amino- 
boranen mit sperrigen Resten am Stickstoff eignet. 

Interessant im Vergleich zu den Aminoboranen” ist das Verhalten von Bis(di- 
Zhylboryl)amin gegeniiber Chlorwasserstoff in Ather. Selbst bei HCI-Unterschuss 
bildet sich sehr rasch NH4CI. Gleichzeitig findet man “B-kernresonanzspektrosko- 

C(CZH&BIZNH +NH, - 2 (C,H,),BNHz (22) 

[(C2H5)2B]2NH +HN(iso-C,H,), - (C2H&BNHz+ (CzH,),BN(iso-C,H,)z (23) 

[(CZH&B-J2NH -I- HCl - (C,HJ2BNH2 + (C2H,),BCI (24) 
(C+H,),BNH,+HCI - (C,H&BCI-NH, (25) 

(C2HS),BCI-NH,+HCI - (C2H&BC1+NH&I (26) 

pisch Diathylborchlorid neben wenig Diathylborchlorid-Ammoniak. Daneben ist 
bis zur Zugabe von 2 Mol HCI stets noch Bis(diHthylboryl)amin nachweisbar und 
erst nach Zugabe von 3 Mol HCl hat sich quantitativ NH,CI gebildet. Andererseits 

* in ReE 19 sind keine Angaben iiber die (FBNH)x-Ausbeuten nngefihrt. 
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sind die Reaktionen (25) und (26) der Untersuchung unmittelbar zuggngig, wobei 
gezeigt werden kann. dass bei einer Reaktion nach Gl. (25) NH&I nur in sehr geringen 
Mengenanfillt. Dies bedeutet, dass bei der Umsetzung von HCI mit Bis(di~thylboryl~- 
amin die Reaktion (24) geschwindigkeitsbestimmend ist, so dass das nach Gl. (24) 
gebildete Aminodi$thyfboran mit dem vorhandenen HCl-ijberschuss gem&s GI. 
(25) und (26) rasch weiter reagiert. Hierfiir diirfte die im Vergleich zu Bis(disthylboryl)- 
amin grassere Basizitgt des Am~nod~~thylborans verantwortlich sein. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCNE* 

Die Feuchtigkeits- und Oxydationsempfmdlichkeit der Verbindungen erfor- 
derten das Arbeiten in einer Stickstoffatmosphlre oder im Vakuumsystem. Auf die 
Selbstentziindlichkeit einer Reihe von Verbindungen, speziell der N-Methyl-Verbin- 
dungen sei verwiesen. 

Zur Messung von Kernresonanzspektren stand ein Kernresonanzspektro- 
graphder VarianAssoc.. HA-lOOmit temperaturvariablen Messkepfenzurverfiigung. 
IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer IR-Spektrographen, Model1 21 (NaCl- 
Optik) aufgenommen. Dipolmomente bestimmten wir mit dem Dipotmeter DM 01 
der wissenschaft.-techn.-Werkstgtten, Weilheim, nach der Methode von Guggenheim 
in Benzol. 

Die Disilazane [(CH3)$i],NHz1, [(CH,),Si]ZNCH322 und [C,HS(CH&- 
Si]2NH23 resultierten bei der Aminolyse der entsprechenden Trialkylchlorsilane. 
Die (SiIylamino)borane (CH&B-NH-Si(CH&, (CZH.J2B-NH-Si(CH& und 
(CH,),N-B(CH,)-NH-Si(CH,), wurden durch partielle Disilazan-Spaltung mit 
dem entsprechenden Borhalogenid erhalten3,24. Die AIkyl(alkylamino)borane 
(CH-,),B-NHCH,, (CH&BNH2 und (C,H&B-NHCH3 erhielten wir durch 
Ammolyse der Dialkylborbromide i4 bzw. durch Umaminieren van R2B-N(CH&. 
Die DarstelIung von (C,HS[(CH3),N]B)2NH folgte der Vorschrift von Niedenzu 
et aL6. CH3B(OCH& entstanQ bei der Methanolyse von CH,B[N(CH,),], unter 
Riickffuss. Es siedete* bei 53--55’/720 mm_ 

Bei -778O wurden 48 g (0.4 Mol) (CH,),BBr und 38 g (0.2 Mol) [CzHS(CH& 
Si],NH irn Einschlussrohr vereinigt. Nach Abschmelzen erwzrmte man 1 Std. auf 
50-70’. Danach lieferte die sorgfgltige fraktionierte Destillation etwas Trimethyibor 
und nach einem betr~~htli~hen Vorlauf von D~ethylborbromid und D_iborylamin, 
12.6 g (63%) reines Bis(dimethyiboryl)amin, Sdp. 71-72”/720 mm. (Gef. : C, 48.58 ; 
H, 12.81;B,22.35;N, 14.12.C4H13B2N ber.:C,49_62;H, 13.54;B,22.38;N, 34.47x.) 

Nach einer kleinen Zwischenfraktion de+tillierten 54 g (82%) xthyldimethyf- 
silylbromid, Sdp. 105-i lOof mm. 

In 1 Std. wurden 97.5 g (0.935 Mol) Digthyiborchlorid unter Wasserkiihlung 
zu 74.6 g (0.463 Mol) Hexamethyldisilazan getropft. Nach Abkiingen der exothermen 

* Die experimenteifen Arbeiten wurden im Institut f& Auorganische Chemie der Universitlt Miinchen 
ausgefiihrt. 
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Reaktion destilliert man bei miiglichst niederer Badtemperatur fiber eine Kolonne 
66 g (65%) (CH&SiCI ab. Anschliessend erhitzt man his etwa 110” und fraktioniert 
im Vakuum. Nach einem Vorlauf von verunreinigtem (C2H,),B-NH-Si(CH,), 
gehen 39 g (55%) des Diborylamins iiber, Sdp. 56-5P/9 mm, ni” 1.4278. (Gef.: C, 
59.54; H, 14.14; B, 14.22; N, 9.13; Mol.-Gew. kryoskop. in Benzol, 156. &H,,B,N 
her.: C, 62.84; H, 13.84; B, 14.15; N, 9.16%; Mol.-Gew., 152.9.) 

Bis(dipropylboryl)amirz 
(a). Wie oben kamen 13.2 g (C3H,)2BCl mit 8.1 g [(CH&Si12NH zur Reak- 

tion. Bei der Destillation wird immer etwas gebildetes NH&l “mitgerissen”. Nach 
der zweimaligen Redestillation ging da& Diborylamin bei 77-79O/l mm als klare, 
farblose Fliissigkeit fiber, ngl 1.4352. (Gef.: B, 10.13; N, 6.80; Mol.-Gew. kryoskop. 
in Benzol, 216, 218. C12H29BNt ber.: B, 10.35; N, 6.70%; Mol.-Gew., 209.0.) 

(b). Zu 9.25 g (C3H,)2B-NH-Si(CH3), wurden unter Riihren 7.3 g (C3H7)2- 
BCI zugetropft. Unter schwacher Erw%mung triibte sich das Reaktionsgemisch 
(NH&l!). Nach zweistiindigem Erhitzen auf 65” filtrierte man vom Niederschlag ab 
(besser: zentrifugieren), destillierte bis zu einer Badtemperatur von 90” Trimethyl- 
chlorsilan (4.8 g, 88%) b a und erhielt nach einem Vorlauf 7.2 g (69%) Bis(dipropyl- 
boryl)amin vom Sdp. SO-84”/3 mm. 

Bis(dibutyZboryl)amirz 
Wie oben aus 6.5 g Hexamethyldisilazan und 12.8 g Dibutylborchlorid. Nach 

Abdestillieren von Trirnethylchlorsilan verbleibt eine gallertartige Masse, aus der 
das Diborylamin abdestilliert werden kann, Sdp. 75-7S”/0.005 rum, &’ 1.4414. (Gef. : 
B, 7.95; N, 5.49; Mol.-Gew. kryoskop. iu Benzol, 241,257. C16H,,B,N ber.: B, 8.18; 
N, 5.28% ; Mol.-Gew., 265.1.) 

Bis(dimethylboryl)methylanzin 
(a). (CH&BNHCHX (2.5 g, 36 mMo1) wurde in &her bei O” mit 40 mMo1 

LiCH3 metalliert. Es entwickelten sich 420 cc Methan (52%). Die resultierende Lij- 
sung tropfte sodann innerhalb von 30 Min. zu 4.4 g (36 mMo1) Dimethylborbromid 
in 10 ml &her_ Dabei entwich Trimethylbor, das sich an der Luft entziindete. Nach 
Abkondensieren alles Fliichtigen blieb LiBr zuriick. Abdestillieren der fliichtigefl 
Bestandteile aus dem Kondensat bei 20°/10 mm lieferte 0.3 cc einer Fliissigkeit als 
Riickstand, die nach dem 1 ‘B-Kemresonanzspektrum zu 80% aus [(CH&B],NCH, 
und 20% aus (CHJBNH), bestand. 

(b)_ Dimethylborbromid (12.5 g, 104 mMo1) und 9.1 g (52 mMo1) Heptamethyl- 
disilazan wurden im Einschlussrohr 20 Std. auf 50” erw%mt_ Nach dem ijffnen des 
Rohres liess man durch Auftauen das gebildete Trimethylbor entweichen und erhielt 
bei der fraktionierten Destillation neben 12.6 g (79%) Trimethylbromsilan, Sdp. 
79O/720 mm, schliesslich 2.0 g (34%) B‘ (d IS imethylboryl)methylamin, Sdp. lO4- 
107O/720 mm. Im Riickstand fand sich Trimethylborazol. [(CH&B],NCH, ist eine 
wasserklare, an der Luft selbstentziindliche und ausserordentlich reaktionsfreudige 
Verbindung. (Gef.: C, 43.94; H, 10.66; B, 19.06; N, 12.02; C/H, 4.11. CSHISBzN 
ber.: C, 54.25; H, 13.66; B, 19.55; N, 12.64%; C/H, 3.97.) 
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Bis(diiithylboryl)methylamin 
(C,H.&BNHCH3 (18.5 g, 190 mMo1) wurde bei 0” in 20 Min. mit 200 mMo1 

LiCH3 in Either metalliert. Dabei entwickelten sich 1200 cc Methan (30%), sowie 
Trirnethylbor, dessen Menge nicht bestimmt wurde. Bei 0” wurde diese Lcsung in 
40 Min. zu 17.0 g Di&hylborchlorid, gelSst in 100 ml Ather, getropft. Nach Abfiltrie- 
ren vom ausgefallenen LiCl ergab die Fraktionierung neben einem Vorlauf (7 g) des 
eingesetzten Aminoborans bei Sdp. 65-68O/S mm 2.0 g (10%) Diborylamin als klare, 
an Luft selbstenttindliche Fliissigkeit. (Gef.: C, 63.13; H, 13.66; B, 12.70; Nt 8.05. 
C,H,,B,N her.: C, 64.75; H, 13.87; B, 12.96; N, 8.38x.) 

Bis[(di~net~~ylamino)metlt~~lborqtl) amin 
CH,B[N(CH&]C1(14.7 g, 140 mMo1) und 10.0 g (62 mMo1) [(CH,),Si],NH 

wurden 18 Std. auf 100% (ijlbad) erhitzt. Nach Abziehen von Trimethylchlorsilan im 
Vakuum gingen nach einem Vorlauf, der vie1 Trimethylborazol enthielt, 4.1 g (42%) 
des Diborylamins beim Sdp. 76-80°/13 mm iiber. (Gef. : C, 44.3I ; H, 11.91; B, 13.72; 
N, 26.85. C,H,,B2N, her.: C, 46.53; H, 12.35; B, 13.96; N, 27.16%.) Im Riickstand 
verblieb ein B- und N-haitiges, unliisliches Pulver. 

Versuche zur Darstellung con C(Dinletltylamino)methylbor~l~ (dimethylboryl) amin 
(CZi,),N-BCH,-NH-B(CH,), 

(u). Zu 4.4 g (28 mMo1) (CH3),N-BCH3-NH-Si(CH3)3 wurden langsam 
3.4 g (30 mMo1) (CH,),BBr unter Riihren bei -30” getropft. In heftiger Reaktion 
bildete sich ein Niederschlag. Das sofort aufgenommene Protonenresonanzspektrum 
des Reaktionsgemisches zeigte, dass das Silylaminoboran quantitativ in Trimethyl- 
bromsilan iibergegangen war. Tieftemperatur-Vakuumdestillation lieferte ein l/l- 
Gemisch von (CH&SiBr und (CH&B-N(CH&. Zuriick blieb ein B- und N-haltiger 
Riickstand, vermutlich polymeres CH,BNH (dies folgt aus der Stachiometrie der 
Umsetzung), aus dem sich mit Benz01 nur geringe Mengen an Trimethylborazol 
extrahieren lassen. 

(b). Unter Riihren und Wasserkiihlung tropfte man zu 8.3 g (65 mMo1) (CH,),- 
B-NH-Si(CH& 7.5 g (72 mMo1) CH,BCl[N(CH,),]. Nach dreistiindigem Riihren 
zeigte das Protonenresonanzspektrum des Reaktionsgemisches die Verbindungen 
(CH&SiCl, (CH&B-N(CH& und (CH3BNH) 3 an. Die Destillation lieferte bei 
55-65” ein l/l-Gemisch von (CH&SiCI und (CH&BN(CH& und bei 130* Tri- 
methylborazol. Die Produkte wurden kernresonanzspektroskopisch identitiziert. 

Thermische Zersetzung con Bis (diEthylboryl)ambl 
Das Diborylamin wurde in NMR-Riihrchen eingeschmolzen, die auf die 

gewiinschte Temperatur erhitzt wurden. Aus den SignalfEchen der ’ ‘B-Kernreso- 
nanzsignale konnte der Zersetzungsgrad ermittelt werden. 

In gleicher Weise wurde die katalytische Wirkung von Triiithylamin, Tri- 
phenylphosphin, Zinntetrachlorid, Siliziumtetrachiorid, Antimonpentachlorid, Am- 
moniumchlorid sowie von Disthylborchlorid- und bromid durch Zumischen von 
10 Vol”A zum Diborylamin untersucht. 

Reaktion t’0t1 Bis(dilithylboryl)amin mit Boranderiuaten 
in der Tabelle 4 sind Versuchsbedingungen der im NMR-Massstab durch- 
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TABELLE 4 

VERStKXiSRED1NGUNGEN ZUR REAKTlOX VON f-(C,H&B],NH hIIT BOBANDERIVATEN 

Boranderivat (mM@ 

2.3 2.3 
3.6 3.6 - 
24s 2.45 
I.5 1.5 
l.iS I.15 
2.05 2_05 
I.3 I.3 
2.8 2.8 

0.65 0.65 

0 

0 
0 

70 
70 
70 
20 
70 
70 

gefiihrten Umsetzungen aufgeftihrt. Die entstehenden Reaktionsprodukte. die ‘IB- 
kernresonanzspektroskopisch identifiiiert wurden, sind in Tab&e 3 aufgefiihrt. 

B-7’rifluorborazof. In 1.53 g Bis(dZthylboryI)amin wurde bei 0’ Iangsam BF3 
im tiberschuss eingeleitet. Nach Abklingen der schwach exothermen Reaktion wurden 
im ‘ir’akuum 1.2 g DiZtbylborfiuorid (68x, ‘lB-kernresonanzspektroskopisch ein- 
heitlich) abkondensiert. Die Sublimation des Riickstandes bei 50”/10 mm ergab 
250 mg (57%) B-TrifIuorborazoI vom Schmp. 109” (Lit.l’ 11P). Zuriick bIieb ein 
gelber, unISsIicher Riickstand, der qualitativ F, B und N enthielt, jedoch frei von 
AIkyIgruppen war. Es wird angenommen, dass es sich urn poIymeres FBNH handelt. 

TrimethyZbora~oL CH,B(OCH& (2.4 g, 27 mMo1) und 4.1 g (27 mMo1) 
[(C,H&B],NH wurden 3 Std. auf 80” erhitzt. Nach Abdestillieren von 3.6 g (67%) 
DiZthyIbors&remethyIester, Sdp. 8%88”/720 mm (NMR-spektroskop. identifiziert), 
gingen beirn Sdp_ 125-13@/720 mm 0.8 g (73%) Trimethylborazol iiber (Lit.*’ Sdp. 
129”/760 mm). 

Bis(ditithyZbor)oxid. Wasser (65 mg, 3.6 mMo1) und 550 mg (3.6 mMol) Bis- 
(di&thylboryl)amin wurden in einem geschlossenen NMR-R6hrchen 5 Std. auf 70’ 
e&%mt. Danach zeigt das ’ ‘B-Kernresonanzspektrum nur mehr das Signal van 
[(C,H&B],O bei -52.0 ppm. 

AminudiZitlzylboran. in 3.1 g (21 mMo1) [(CzH,),B]+NH Ieizete man Iangsam 
einen trockenen NH,-Strom. Unter starker Erwgrmung wurderasch NH3 verbraucht. 
Nachdem keine NH,-Aufnahme mehr stattfand, wurde das EinIeiten von NH3 ab- 
gebrochen und das gebildete (C2H&BNHZ beim Sdp. 7%75O/720 mm abdestilliert. 
Ausbcute 2.6 g (74%). 

Anzfnodibutylboran. Wie oben wurde in 14.6 g (55 mMo1) [(C4H9)2B]2NH 
NH, eingeIeitet. Die Destillation ergab 12.5 g (80%) (C4H,)ZBNH2 vom Sdp. 67- 
69Oj16 mm. 

(Diisopropylamino)diEthylboran. Je 1.55 mMo1 Bis(diZithylboryI)amin und 
Diisopropylamin wurden im NMR-Rijhrchen vereint eingeschmolzen und 5 Stdn. 
auf 70° erhitzt. Danach zeigte das “B-Kernresonanzspektrum nur mehr die Signale 
von (CzH&BNH2 (-48.6 ppm) und (C,H5)zBN(iso-C&17)2 (-46.4 ppm). 

Reaktian con Bis(ditithylboryl)anzin mit CAfonvasserstofl 
(a). Zu 1.52 g (9.5 mMoI) [(C,H,),B],NH in 10 ml&her wurden bei 0” Iangsam 
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9.9 mMo1 HCl, a!s 0.9 mol. Btherische Liisung unter Riihren zugetropft. Es lie1 sofort 
NH&I aus. Das “B-Kernresonanzspektrum der LZisung zeigte neben dem Signal 
des Diborylamins noch das des Diiithylborchlorids (-78.0 ppm) und des (C2H&- 
BCI-NH3 (-5 ppm). 

(b). Ein analoger Ansatz mit 19.8 mMo1 HCl lieferte 150 mg NH,Cl (Gef. : Cl, 
65.0. Ber. : Cl, 66.2%.). In Liisung befand sich neben Diborylamin haupts&hlich Di- 
gthylborchlorid. 

(c). Die Umsetzung von 9.9 mMo1 des Diborylamins mit 29.7 mMol HCI 
lieferte 0.5 g NH&l (97%). Bei der Destillation ging ein Teil des entstandenen 
(C,H,),BCl mit dem Ather iiber. Isoliert wurden 1.05 g (51%) reines (&H,),BCI vom 
Sdp. 77-79”/720 mm. 
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