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Summary

N-Trimethylsilylthioamides with the trimethylsilyl group in the N-position re-
act with haloboranes and haloorganylboranes with elimination of the halosilane
to give monomeric and dimeric thioamidoboranes, respectively. The monomeric
compounds mostly exist as mixtures of cis—trans isomers. Borotrope equilibria
have also been found. 'H, !'B and !?F NMR spectra, mass spectra and IR spectra
are reported.

Zusammenfassung

N-Trimethylsilylthioamide mit N-stéindiger Trimethylsilylgruppe reagieren mit
Halogenboranen bzw. mit Halogenorganylboranen unter Eliminierung des Halo-
gensilans zu monomeren bzw. dimeren Thioamidoboranen. Monomere Ver-
bindungen treten meistens als Gemische von cis—trans Isomeren auf. Auch
borotrope Gleichgewichte wurden gefunden. 'H, !'B and '?F-NMR-Spektren,
Massenspektren und IR-Spektren werden berichtet.

Einleitung

Durch Einschiebungsreaktionen von Phenylisothiocyanat in die B—Cl bzw.
B—C Bindung von PhBCI; nach Gl. 1 erhiillt man ein asymmetrisch substituiertes

6H5 6H$
S Q S

* Fiir XII. Mittellung siche Lit. 23.
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Bis(thioamido)boran [1], das jedoch nur analytisch und IR-spektroskopisch
charakterisiert ist. Kiirzlich [2] konnten wir nach Gl. 2 eine Reihe leicht destillier-

1 - 2\ S : ' C—N— 2
nren an P x o [R—C-n= g2 |+nHBr (2)
~R = R> <B-
~Rr*].,

(n =1, 2; X = Cl, Br; R?, R* = Br, Organylrest)

oder sublimierbarer Thioamidoborane erhalten.

Bei der Darstellung von Amidoboranen hat sich bei unseren Untersuchungen
[3—9] gezeigt, dass die Spaltung von Trimethylsilylamiden mit Halogenboranen
zu besseren Ergebnissen fiihrt als Reaktionen, die Gl. 2 analog sind. Ent-
sprechend den bei Amidoboranen auftretenden tautomeren Formen [3—5] (Gl
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R—CQO\BRz = R—C(O/BRZ (3)

3), wobei liberdies infolge gehinderter Rotation um die C—N-Bindung noch cis—
trans Isomerie beobachtet wird, erwartet man eine entsprechende Wanderung
des Borylrestes und geometrische Isomerie auch bei den Thioamidoboranen.

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

R_. . R R__ . R
S N N )
s

C—N Bindung ebenfalls behindert {10—14]. Wie bei den Amiden ist auch hier
die trans-Form bevorzugt, wobei das Verhaltnis von cis- und trans-Isomeren je-
doch durch sterische, elektronische und Losungsmitteleinfliisse bestimmt wird
[11—15).

Trimethylsilylthioamide liegen in der Regel mit N-stindiger Trimethylsilyl-
gruppe vor. Nur bei sterisch anspruchsvollen Substituenten am StickstofT ist eine
1,3-Wanderung der Trimethylsilylgruppe vom Stickstoff zum Schwefel nach Gl. 5
R\C—N/Rl = R\C—N (5)
S= “Si(CH)), S—. R

Si(CH,),
beobachtet worden [16,17]. Beide Formen sind IR- und 'H-NMR-spektroskop-
isch eindeutig unterscheidbar [16].

Ergebnisse und Diskussion

Durch Umsetzung von N-Trimethylsilylthioacetanilid bzw. N-Trimethylsilyl-
thiobenzanilid mit Diorganylbromboranen konnten wir in praktisch quantita-
tiver Ausbeute die von uns schon frither [2] dargestellten Thioamidoborane A—E
nach Gl. 6 erhalten. Wahrend jedoch bei der Synthese von A, B und E aus N-sub-

T _sicH T  BRy _
2 R—C—N\R,( ) ¢ 2 R,"BBr - R—C-NZ, 2 | +2(CH,);SiBr (6)

2
(A—E)
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(A, R=CH,;, R'=C.H;, R" = CH;; B, R=CcH;, R' = C¢H;, R = CH;: C, R = CH;,
R’ = CﬁHg, R" = n'Cqﬂg; D, R= CﬁHs, R' = CﬁHg, R" = n-C;;Hy; E, R = CHJ,
R’ = C,H., R” = C,H;)

stituierten Thioamiden und Diorganylbromboranen nach Gl. 2 Gleichgewichts-
systeme zwischen monomerer und dimerer Form nach Gl. 7 erhalten werden, re-
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sultiert bei der Synthese aus den Trimethylsilylthioacylaniliden nach Gl. 6 fiir
A, B, D und E die reine dimere Form. In der Dampf{phase tritt Monomerisierung
ein (Massenspektren, Siedepunkte).

Setzt man N-Trimethylsilylthioacetanilid mit Bis(dimethylamino)chlorboran
nach Gl. 8 um, so erhilt man das rein monomere Thioamidoboran 1. Die Di-

' CeHs - —(CH3);SQ ? CeHs
CH;C—-N_T + [(CH,);N].BCl —=323=35 CH,—C—N— 8
3 ~Si(CH,), [(CH;):N]. 3 <_ N(CH,), (8)

B/
n ~N(CHa,);
methylaminogruppen wirken hierbei stabilisierend auf die monomere Form. Im
'H-NMR Spektrum von I ist die N(CH;); Gruppierung in 2 Signale bei § —2.67
und —2.63 ppm in Verhiltnis 1 : 4 aufgespalten, Das Signal bei h6herem Feld
kann der trans-Konfiguration, jenes bei niedrigerem Feld der cis-Konfiguration.

_N(CHj;)»
§ 05H5 /B\N CH
CH,—C—N— . CH;—C—N_ (CH,).
\B /N(CH:;); C6HS
~N(CH,).
(trans) (cis)

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

Setzt man dagegen N- Methyl-trifluorthioacetamid mit Bis(dimethylamino)-
chlorboran und Tridthylamin nach Gl. 9 zu II um, so erhilt man unter 1,3-

H ,
CF;CNZ ___ + [(CH:):N],BCl + N(C,Hs); ~
i "CH;

) CH3 ’

an BiN(CH,), ©@)
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Wanderung der Bis(dimethylamino)borylgruppe vom N zum S ein borotropes
Gleichgewicht (Gl. 10). Dafiir spricht das Auftreten von 2 Signalen bei +66.42

. _N(CH,),
S ~N(CH
CF ’“‘—N’CH3 = CF -C—N—C(H > (10)
v ~N /N(CH3)2‘— 3 3
~N(CH;),
(M) (N)

ppm im Verhiltnis 9 : 65 im '*F-NMR Spektrum. Ferner findet man im IR-Spek-
trum eine Absorption fiir »(C=N) bei 1695 cm™!. Das Gleichgewicht liegt stark
auf der Seite der Form M.

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

/CéHS
CeHsCN_™
% ~8i(CHs;);

C H,
+ PhBBr, ZSH%SE HSEN’ s = C,H;—C=N—CH,

S B/Br
~C,H; Br

1)

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

Dagegen findet man fir die folgenden Umsetzungen ein Gleichgewicht
(Gl. 12).

¥y z
CeH.
\/ / \/ e
B—N
CeH BTN ~ N
P —2(CH ;S S c—R s ¢—R
2 p___,\._,.,.‘\ + 2 BXYZ —m———————=— l { — u H (12}
i
i Si{Criyly R—C (3 R—C S
S - >N—/B/ \N——'B/
s N\ A
-6 y Z HsCe Yy z
(o) (P}
(I} R = CHy , X = Br.Y = Br, Z =Br PC==N) 1620 (w} cm
(T} R = CgHgoX = C1,Y = Ci . Z=CgHa P(C==N}1600 (w) cm '
(T} R = Cry, X = C1,Y = CI,Z = CgHg ZLC==N} 1600 (w} cm™’

Far das Vorliegen beider Strukturen spricht eine schwache C=N Absorption
im IR-Spektrum, die Aufspaltung des CH,-Signals im 'H-NMR Spektrum von IV
und VI in 2 Signale bei § —2.65 und —2.52 ppm (Int. 25: 11) fiir IV und § —2.58
und —2.31 ppm (Int. 21 : 4) fir VI. Das Signal bei jeweils h6herem Feld kann
der Form O zugeordnet werden, jenes bei niederem Feld der Form P. Fiir V und
VI k6nnen auch im *B-NMR Spektrum jeweils 2 Signale unterschieden werden.
In Ubereinstimmung mit den IR-Spektren sieht man, dass jeweils die Form P
stark tiberwiegt.



Beschreibung der Versuche und spektroskopische Daten

Samtliche Reaktionen wurden in N -Atmosphidre in getrocknetem Hexan
durchgefihrt.

Darstellung von A—E und I, III-V]I

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 Losungsmittels und des entstandenen Trimethyl-
halogensilans wurden teilweise Fliissigkeiten erhalten, teilweise Feststoffe. Erstere
wurden zur weiteren Reinigung destilliert, Letztere sublimiert.

Darstellung von IT

Zu einer Losung von 0.1 Mol N-Methyl-a,a,a-trifluorthioacetamid und 0.1
Mol Tridthylamin in 300 ml n-Hexan wurde 0.1 Mol (Me,N),BCl getropft und
anschliessend eine Std. am Riickfluss gekocht. Dann wurde von ausgefallenem
Triathylammoniumchlorid abfiltriert, das Lésungsmittel 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 (Mikroanalytisches Laboratorium Beller,
Gottingen).

TABELLE 1l
PRAPARATIVE DATEN DER VERBINDUNGEN A—E UND 1—V1

Ver- Sdp. (a) oder Schmp. Bruttoformel Mol. Analyt. Daten gef. (ber.) (%) Aus-
bindung Subl Pkt. (b) COC) Gew. beute
CCITorr) - [o] H N (%)
A 82/5X 1072 (a) C20H28B2N2S2 381.6 63.08 6.88 7.22 95
(62.89) (7.34) (7.3%)
B 143—147
X 1072 (a) CaH32B2N2S2 505.6 70.66 6.28 5.72 95
(71.20 (6.33) (5.54)
c 12071073 () C32H52BaN32S2 549.6 69.83 9.43 5.10 95
(69.87) (9.46) (5.09)
D 1401073 (a) Ca2HssBaNaS2 673.6 73.95 8.13 4.52 95
(75.12)  (8.22) (4.11)
E 150103 @®) 100 Ca0H36B2N2S2 629.6 76.24 572 445 95
(74.15) (5.34) (4.45)
1 125—-3132/10°3
@ Cj2H20BN3S 248.8 57.79 7.47 17.20 95
(57.87) (8.03) (16.88)
i 10510 C7HsBF3N3S 240.8 3495  6.37 17.53 95
(34.88) (6.23) (17.44)
111 12071073 () C3gHagB2BraN32Sy 759.4 60.55 4.36 4.50 95
. : (60.05) (3.95) (3.69)
v 1001073 (@) 102—  CjcHyeB2BrgN2S; 641.2 2882 200 518 - 95
104 (29.94) (2.50) (4.37>
v 120103 ®) 70— C3sH30B2C12N2S2  670.6 67.20 4.82 435 95
74 (68.00) (4.47) 4.17)

vi ‘1001073 (@) 81— . CzaH2B2C13N2S2 - 5466 60.58 4.86 5.26 95
I 83 : . (61.47) (4.76) 5.12)
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TABELLE 2

SPEKTROSKOPISCHE DATEN (NMR: !H, !1B)

I wurde gegen TMS (intern), !1B gegen BF 3 - Et>0 (extern) gemessen: Losungsmittel: CH,Cly

Verbindung 5(1H) (ppm)
A B(CH3)2 —0.45 () I
CH3—C —237 K
CgHs —6.97 bis —7.59 (br) 111
Int. 1:11:1I1=6:3:5
B B{(CH3)2 —0.50 (s)1
CgHs —6.92 bis —7.63 (br) II
Int. I1:1II1=6:5
c B(n-C3Ho)2 —0.58 bis —1.68 (br) I
CH3;—C —2.13 (s) 11
CgHs —7.02 bis —7.62 (br) 111
Int. I:I1:111=18:3:5
D B(n-C3zHg)> —0.50 bis —1.71 (br) I
CeHs —6.88 bis —7.88 (br) HI
Int.I-II1=18:10
E CeHs —6.95 bis —8.02 (br)
I BIN(CH3)2 | —267 ()1
—262 (s) 11
Int. I1:11=13.5:35
CH3—C —2.54 (s) 111
CeHs —6.97 bis —7.60 (br) IV .
Int. {+I1):III: IV =12:3:5
H CH3;—N —3.23() I
BIN(CH3)2l> —2.62 (s) 11
Int. I:1I=1:4
I CeHs —7.22 bis —7.74 (br)
v CgHs —7.43 bis —7.60 (br) I
cn_-,-cn:—N —265() 11
S
CHy—C=N— —2.52 (9) II-
S
i
Int. II:III=25:1}
Int. I: ()X +III)=5:3
v CgHs —5.95 bis —8.00 (br)
vi CH3y—C—N- —2.58 () I
S
CH3—C=N— —2.31(s) 11
S
Int.I1:1I1=21:4
Celis —6.75 —6.75 bis —7.9 (br) 111

Int. J+1I):1I1=3:10

5¢(1!B) (ppm)

-15.0

—14.6

—18.4

"1 —18.6 (dimere Form)

II —58.6 (monomere Form)
Int.1:11=37:1

—1i1.4
—27.3

—26.8

—31.1

+4.6

891
—10.4 11
Int. 1:11=10:6

—8.71
—-99 11

Int.1:11-10:6
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TABELLE 3

MASSENSPEKTROMETRISCHE FRAGMENTIERUNG AUSGEWAHLTER VERBINDUNGEN (70 eV)
Nach Angabe von m/e wird die Intensitit (%) und anschliessend das [ Fragment]* angegeben.

A 191725 M:176/100 3 — CH3: 151/80 CH3CNHC3Hs: 150175 CH3¢NCeH5:59/60 CH3C=S:
s s
41130 (CH3)2B: 77:70 Cels: 117/30 M — CH3C — CHy
S

B 253/10 M: 23890 M — CHai; 180/100 CoHsCNCgHs5: 121/65 CoHsC=5: 77/70 CgHs: 4120

(CH3)2B !

. 7

E 315/10 M: 206/10 CH3CNB(Cglls)2: 165/100 B(CoHs)a: 151/40 CH3CNHCHs: 150/35

CH3CNCgHs: 118/90 CH3C=NCgHs: 7780 Cokis

1 249725 M; 216740 A1 — SH: 205/40 M — NMe,: 204/35 A — HNMe: 118/100
cn3c1=xc6u5: 99/55 BIN(CH3)212: 77/60 CpHs
3
11 24115 M; 208/100 3 — SH; 196/15 M — MeaNH; 143/50 CF3CCHCH 3: 99/80

B S
a
BIN(CH3)z2[2: 74/70 CNHCH 3: 69/35 CF3: 43/35 (CH3)aN

Alle NMR-Messungen wurden in Methylenchlorid durchgefiihrt. Als Standard-
substanzen wurden TMS (intern), F;B- O(C.Hs). (extern) und FCCI; (intern)
verwendet. Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte bei 70 eV.

Ausgangsverbindungen

Die Darstellung erfolgte fiir: Tris(dimethylamino)boran aus BCl; und Di-
methylamin unter Zusatz von Tridthylamin [18]; Bis(dimethylamino)chlorboran
durch Disproportionierung aus Tris(dimethylamino)boran und Trichlorboran
[19—21]}; Me,BBr und (n-C;H;).BBr durch Umsetzung von Halogenboran mit
den entsprechenden Organozinnverbindungen [22,23]; (C¢Hs).BBr durch Dis-
proportionierung aus (C¢Hs)3B und CsH;BBr. {24,25]; (C¢Hs);B durch eine
Grignard-Synthese aus C¢H;MgBr und BF;-Atherat [26]; Sn(CH,),; durch eine
Grignard-Synthese aus CH3;MgBr und SnCl, [27,28]; CsHsBCl, aus Tetraphenyl-
zinn und BCl; [23].
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