
B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) a m i n o - h a l o g e n o b o r a n e  u n d  ih r e  e y c l i s c h e n  

Kondensationsprodukte 
Von 

P. Geymayer und E. G. Rochow 
Aus dem Department of Chemistry, Harvard University, Cambridge/Mass. 

(E,ingegangen am 23. Oktober 1965) 

Bis-[bis(trimethylsilyl)amino]-fluorboran (I), Bis-(trimethyl- 
silyl)-amino-diehlorboran (II) und Bis-[bis(trimethylsilyl)-amine]- 
chlor-boran (III) werden durch Umsetzung von BCla und BF3 mit 
NaN(Simea)2 in ~ther dargestellt. Alle Vcrbindungen lessen sich 
thermisch unter Abspaltung yon Trimethylhalogenosilanen kon- 
densieren. Wfihrend I I  zu B-Trichloro-N-tris(trimethylsilyl)- 
borazol kondensiert, ergeben ! und I I I  iiberraschend eh~ vierglie- 
driges B -N-Ringsystem. 

Phenyl-Mkoxy-bis(trimethylsilyl)aminoborane gehen/ihniiche 
Kondensationsreaktionen tin. 

Bis-Ebis(trimethylsily!)~mino]-fluoroborane (I), bis(trimethyl- 
silyl)amine-dichloroborane (II) and bis-[bis-(trimethylsilyl) 
amino-]chloroborane (III) were synthesized by reaction of BF3 and 
BC13 with sodium-bis(trimethylsilyl)-amide. All compounds 
undergo thermal condensation under elimination of the corres- 
ponding trimethylhalosilana. So I I  forms B-trichloro-N-tris- 
(trimethylsilyl)-borazene, while I and I I I  unexpectedly yield a 
fourmembered B--N-ring system. Yhenyl-Mkoxy-bis-(trimethyt- 
silyl)-aminoborancs condense in a similar way to B-phenyL 
N-trimethylsilyl-borazene. 

Auffallend in der Si - -N--Si-Gruppierung sind die nut  schwachen 
Elektronendonoreigensehaften des Stiekstoffatoms. So war es bisher 
kaum m6glieh, stabile Addukte yon Disilazanen oder Sflylaminen mit  
Lewis-S/iuren darzustellen. Diese und andere Besonderheiten im chemi- 
sehen Verhalten werden im allgemeinen erkli/rt dureh die F/ihigkeit des 
Siliciums, d-Orbitale zur Ausbildung yon (p -* d),-c-Bindungen zu beniitzen. 

Erweiterte Informationen fiber die Natur  der Si--N-Bindung sind 
yon Verbindungen zu erwarten, bei denen ein Stickstoffatom sowohl 
mit  Silicium als aueh mit  Bet  substituiert ist. Bei diesen kann des einsame 
Elektronenpaar  in eine (p ~ d)~- wie aueh in eine (p--p)~-Bindung ein- 
bezogen sein : 
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\B .~ | > \ | * = S i ~  ) B - - N - - S i ~  ? B =  / - - .  < <---~ N - - S i ~  

(p --> d)~ (p--p)~. 

Die Schws der (p ~ d)~-Bindung zwischen Silicium und Stickstoff 
wird yon den Substituenten am Bor abh~ngen und sioh in den ehemischen 
und physikalisehen Eigenschaften (z. B. N . M R )  widerspiegeln. 

Bisher sind nur wenige Arbeiten iiber das System S i - - N - - B  bekannt. 
Eine der Darstellungsmethoden ist die Sp~ltung der Si--N-Bindung in 
Disilazanen oder Silylaminen durch BC18 oder BF31, 2, 3. 

RsSiNHSiR3 § BX3 --> RaSiNttBX 2 § R3SiX. 

Auch dureh Umaminierung kSnnen Verbindungen mit  dieser Gruppe 
dargestellt werden 4 : 

R~'BNR2" § HsNSiR3 -> R~'BNHSiR a § H~R2" 

Silylaminodifluorborane lassen sieh dutch Spaltung yon Trisilylaminen 
mit  BF3 erhalten 5, 6 

(R3Si)~N § BF3 - - - - >  (R3Si)2NBF ~ + FSiR3 

D a r s t e l l u n g  y o n  B i s - ( t r i m c t h y l s i l y l ) - a m i n o - h ~ l o g e n o b o r a n e n  

Verbindungen mJt BNSi2-Struktur kSnnen ~m besten dutch Um- 
setzung yon NaN(Sime3)2* mit  Borha]ogeniden in Ather dargestellt 
werden 6, 7. 

X~B et~O § nNaN(Sime3)2 -> X3_nB[N(Simes)2]n § n N a X  § Oet 2 

So wurden erhalten: mit  X = F und n = 2 das BJs-[bis(trimethylsilyl)- 
amino]-fluorboran (I) 

(meaSi)2N~ 

(me~Si )2N/B-F '  

mit  X = C1 und n = 1 d~s Bis-(ttimethylsilyl)-amino-dichlorboran (II) 

* me = Methyl, et = ~fhyl, ph  = Phenyl, tbu ~ fort. Butyl. 
i M .  Becke-Goehring und H. Kri l l ,  Chem. Ber. 94, 1059 (1961). 
a H.  N6th,  Z. Nafurforseh. 16 b, 618 (1961). 
a E .  W.  Abel,  D.  A .  Armitage,  R.  P .  B u s h  und G. R.  Wil ley ,  J. chem. Soc. 

[Lo~tdon] 1965, 62. 
4 H.  Jenne  u n d  K .  Niedenzu ,  Inorg. Chem. 3, 68 (1964). 

S.  Su] i sh i i  und S.  Wi tz ,  J. Amer. Chem. Soe. 79, 2447 (1957). 
A .  G. M a c D i a r m i d  und C. R.  Russ ,  Angew. Chem. 76, 500 (1964). 
P .  Geymayer,  E .  G. Rochow u n d  U. Wannagat ,  Angew. Chem. 76, 499 

(1964). 
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(Sirne3)~NBCl2, 

mit X = C1 und n = 2 das Bis-[bis(trimethylsilyl)amino]-chlorobor~n (III) 

(me~Si)2N~B__C1. 

(m%Si)~N 
II I  

Es gelang jedoch nicht, (me3Si)2NBF~ und das vo]lst//ndig substituierte 
Produkt nach dieser Methode d~rzustellen. Kalottenmodelle zeigen, dal? 
um ein Boratom herum nicht geniigend Raum flit drei Bis-(trimethyl- 
silyl)-amino-Gruppen vorhanden ist. (me3Si)2NBF2 konnte inzwischen 
yon MacDiarmid und Russ 6 durch Spaltung yon (me3Si)3N mit BFu 
erhalten werden. 

Das Fehlsehlagen aller Versuehe, diese Verbindung nach unserer 
?r darzustellen, deutet darauf hin, dal~ sie wesentlich reaktions- 
freudiger als das Ausga.ngsm~terial BF3" Oet~ ist und sofort mit 
Na,N(Sime3)~. zu I weiterre~gier~. 

Erggnzend zu den Verbindungen I - - I I I  wurde Bis-(tdmethylsilyl)- 
amino-phenyl-/~thoxyboran (IV) auf folgendem Wege dargestellt: 

+ et20 + NaN(Sime.)2 ~Oet 
phBCl~ - - ~  phB(Oet)C1 --> p h B \  

--etC1 --NAG1 ..N(Sime3) 2 

(IV) 

Das t h e r m i s e h e  V e r h M t e n  der  
Bis- (t r im e t h y l s i l y l ) -  a, mino-  h a l o g e n o  b or an  e 

Silylaminohalogenoborane neigen zur Abspaltung yon Trimethyl- 
halogenosilanen. Der n~chste Schri~t unserer Untersuchungen bezog 
sieh daher auf das thermische Verhalten der Verbindungen I--IV.  Es 
zeigte sich, d ~  eine Kondensation zu cyclischen Bor--Stickstoff-Ver- 
bindungen unter Abspaltung yon mesSiX (X = F, CI, Oet) leicht eintrit?G. 

Durch Erhitzen yon I I  auf 140 ~ bildet sich in guter Ausbeute 
B-Triehlor-N-tris(trimethylsilyl)-borazo] (V): 

C1 
/ B \  

mesSiN NSime s 
3 C12BN(Sime~) 2 . . . .  I ! ,-I- 3 re%SiC1 

C1B BC1 
\ N  / 

Sire% 
V 

Die erste Stufe dieser Kondens~tionsreaktion dfiffte ein nucleophiler 
Angriff am Bor- und Sfliciumatom sein, m5glicherweise in einem Vier- 
zentrenmechanismus. 

28* 
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me3Si -<- - CI 
I 1 

CI~BN --> B--N(Simea): 
I I 
Sire% C1 

Cl 

--> C12BN--B--N(Simea) 2 
I 

meaSi 
§ 

meaSiCI 

Auch Verbindung IV kondensiert beim Erhitzen auf 240 ~ [Inter  Ab- 
spaltung yon Trimethyl~thoxysilan entsteht  B-Triphenyl-N-tris-(tri- 
methylsilyl)-borazol (VI). 

. Oet 
3 p h B (  

\N(Sime3)~ 

ph 
I 

/ B \  
meaSiN NSime 3 

\ N  / 
I 
Sime3 

VI 

+ 3 m%SiOet 

I u n d  I I I  reagieren ~hnlich wie II ,  unter Abspaltung der entsprechenden 
Halogenosfl~ne. In  beiden F/~]len wurde jedoch anstelle des erwarteten 
Scchsringes ein viergliedriger Bor--Stickstoffring gebildet 

2 XB[N(Sim%)~] 2 - - - ~ -  

Sime3 
I 

(me~Si)2NB/N f f  B N (Sime3)2 

I 
Sime3 

+ me3SiX 

Der einzige bis heute bekannte Bor--Stickstoff-Vierring wurde yon 
Lappert und Majumdar auf folgendcm Wege dargestellt s, 9 

2 C1B(Ntttbu)2 

tbu 
tbu I 

+ 3tbuNg~ ] t 260 ~ tbo, / , N  ~ tb u 
. (tbuNH)~B--N--B( buNH)2 -+ ~ . :~NB\N/BN ~ 

--2 tbuNH,H C1 -tbuN]:I* 
I 

tbu 

Die Struktur des Lappertschen Bor--Stickstoff-Vierringes und des 
unseren ist auffallend ghnlich: 

s M. F. Lappert und M. K. Ma]umdar, Proceed. Chem. Soc. 1963, 88. 
M. 2 ~. Lapper$ und ~I. K. Ma]umdar, Adv. Chem. (ACS) 42, 208. 
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Cm~ 3 
t Sime 3 I 

meaC \ I N \  iCm% me3Si,, i N ,  iSim% 

m%Si / \ N  / \Sime 3 
i Sire% 
Cmea (VII) 

Alle unsere Versuehe, einen Bor--Stickstoff-Vierring mit anderen Substi- 
tuenten als der Trimethylsilylgruppe darzustellen, schlugen fehl. Wir 
vermuten daher, daft diese oder die strukturell ~hnlichen tert. Butyl- 
gruppen zur Bildung des Vierringes unumg~nglich notwendig sind. 

Lappert nimmt an, dal~ in dem System vorwiegend exoeyelisehe 
~-Bindungen vorliegen und da] diese zumindest teilweise fiir die Stabilit~t 
des Systems Yerantwortlieh sind. Ffir den silylierten B--N-Vierring 
gelten die g]eichen ~berlegungen. 

K e r n r e s o n a n z s p e k t r e n  

In Tab. 1 sind die 1H-NMR-Spektren der Verbindungen I--VII, 
sowie die Lage der Signale yon Hexamethyldisi]azan und Tris-(trimethyl- 
silyl)-amin zusammengefM]t. 

Tabellel. Chemische Verschiebungen der darges~elltert SiNB- 
Verbindungen 

Nr. Struk~urformel Chemische Verschiebung Bemerkung 

(Sime3)2NH --  0,04 
(Sime3)aN 0,14 

I [(Sime3)2N]2BF 0,18 Dublet~ 
II (Sime3)2NBC12 0,30 

III [(Sbne~)~,N]2BC1 0,27 
/Oet  

IV (Sime3)2NB - -  0,05 SiCH3 

"~ph 

V 
VI 

VII 

[--BC1--N(Sime3)--]3 
[~hB--N(Sime3)--]a 

[--(Sime3)2NB--N (Sime3)--]2 

1,08 
3,7 
7,2 
0,35 

- -  0,2 
7,4 
0,20 
0,16 

CH2CHa Triplett 
CH2CHs Quadruplett 
C6I-I5 •ultiplett unaufgel6st 
SiCHa 
SICHa 
C6H5 Multiplett mlaufgelbst 
(SiCH3)~N 
(SiCHa)N 

ProtonensignaIes beeinflugt, Einer der Faktoren, der die L~ge eines 
ist die Elektronendiehte um das Proton. Je h6her die Elektronendichte, 
desto gr61]er ist die Abschirmung und um so stgrker mug das Magnetfeld 
sein, das zur Erfiillung der Resonanzbedingungen notwend]g ist. 
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Die Elektronendichte um die lKethylprotonen in Verbindungen des 
Typs [(CH3)sSi]2N - -  und damit deren magnetische Abschirmung h~ingt 
unter anderem auch yon der St~rke der (p -~ d)7:-Weehselwirkung zwisehen 
Silieium und Stiekstoffatom ab. Substituenten, die das einsame Elek- 
tronenpa~r des Stickstoffs beanspruchen, sollten sieh in der Lage der 
Protonensignale der Trimethylsilylgruppe bemerkbar machen. Bor- 
substitution am Stickstoff bewirkt eine Verschiebung nach kleineren 
Feldst~irken, was auf Verminderung der (p-~ d)~-Bindung zwisehen Si 
und 5T zuriiekgefiihrt werden kann. 

Dutch Dialkylamino-Substitution verliert das Bor jedoch seine 
Acceptoreigenschaften, was nicht nut  in den chemischen Eigensehaften, 
sondern auch in den NMR-Spektren seinen l~iedersch]ag finder. Ver- 

/el 
bindungen vom Typ R2NB neigen nieht zur Kondens~tion 

\N(Sime3)~ 
und aueh die SiCIta-Signale liegen bei hSheren Feldst//rken. 

Auf Grund der Kondensationsffeudigkeit und der NMR-Spektren 
der Verbindungen I - - I I I  erfolgt die Versehiebung der ~-Elektronen im 
System 

X ~ N - - S i  +-~ X--N--Si  .~ ~ X - - N = S i  

in der Reihenfolge 

X -  H - -  < me~Si-- < (Sim%)2NB-- < (Sim%)2NB-- < CI~B-- 
F C1 

zunehmend naeh links, wobei die Ausbildung der Form X - - N  = Si yon der 
Substitution abh/ingt. Je  sehwiieher dig NSi(p ~ d)~-Bindung ist, um so 
leiehter spaltet sieh die Silylgruppe bei der thermisehen Kondensation ab. 

Im Seehsring V diirften, dem NMR-Spektrum naeh, vorwiegend 
endoeyelisehe rc-Bindungen vorliegen 

Sime 3 Sime a 

I [~N BC1]a [--N--BC1--]a 

Im Falle des viergliedrigen Ringes VII  kann jedoch auf eine Bevorzugung 
exocyelischer ~z-Bindungen geschlossen werden: 

Experimenteller Tell 

Bis-[bis(tri~ethyl~s~ilsg)amino]-Jluorboran ( I ) 

Zu 21 g (0,I5 ~Iol) BF~ - et20 in 200 ml Nther wurde unter starkem I~Shren 
eine L6sung yon 55 g (0,3 Mol) NaN(Simea)2 in .~t, her langsam zuget~ropf~, das 
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gebildete NaF (14 g) dureh Fil trat ion im gesehlossenen System abgetrelmt und 
das LSsungsmit~el mig tIilfe emes Rotationsverdampfers abgezogen. Dureh 
frakt. Destillation konnten 32 g (61~ I isoliert werden. Sdp.0,1 76 ~ Sdp.ll 
136 ~ n2D0 1,4548, D20 0,922, Sehmp. 21 ~ 

Bis(trimethylsilyl)amino-dichlorboran (II) 

46 g (0,25 Mol) NaN(Sime3)2 win'den in 109 ml Jkther gel5st und zu einer gut 
gekiih]ten ( - -  50 ~ BClaOet.~-Suspension [50 ml BC13 und 100 ml ~_~her in 50 ml 
Petrol~ther (P~]', 40/60~ unter  st~ndigem Rfihren langsam zugetropft. Durch 
Kfihlung mit  Troekeneis/Aceton wurde die Temp. auf - -  10 ~ gehal~en, dann 
das gebildete NaC1 in einer geschlossenen Apparatur  unter  troekenem N2 bei 
Raumtemp. abfiltrier~ m~d naeh erneutem Abkiihlen auf - - 3 0  ~  tiber- 
sch~ssige kristalline BCIa" Oet2 abgetrennt.  Naeh Entfernen des L6sungs- 
mittels bei Raumtemp.  am Rotationsverdampfer und  mehrmaliger Destilla- 
tion (fiber eine ](olonne) ergaben sieh 21 g (35%) II ,  Sdp41 82 ~ Schmp. 6 ~ 
n~0 1,4554, D~0 1,011. 

Tabelle2. A n a l y s e n  der  V e r b i n d u n g e n  ! b i s  V I I *  

Nr. Snmmenformel Mol.-Gew. %Si %N %C1 
ber. gel. bet. gef. bet. gef. bet. gel. 

I C12H36BFN2Si4 350 345 32,05 32,24 7,99 8,00 - -  - -  
I I  C6HlsBC12NSi2 242 252 23,20 22,65 5,79 5,62 29,29 28,35 

I I I  C12I~36BC1N2Si4 367 347 30,62 29,82 7,63 7,56 9,66 10,33 
IV C14I-I2sBNOSi~ 293 275 19,15 19,34 4,77 4,81 - -  - -  
V C9H27BaClaNsSi3 400 398 21,04 20,48 10,49 10,30 26,56 25,54 

VI C27H42B3N3Si3 525 543** 16,05 16,17 8,00 7,90 - -  - -  
VII  C18I-~54B2N4Si6 516 515"** 32,61 32,61 10,85 10,89 - -  - -  

* AuBer den angefiihr~en Bestimmungen liegen auch 
s~igen. 

** kryoskopisch (Benzol). 
*** massenspektrographisch. 

C, }I-WorSe vor, welche die Formeln. be- 

Bis-[bis(trimethylsilyl)amino]-chlorboran (III) 

25 ml (0,3 Mol) BCI3 wurden, wie bei der Darstellung yon II besehrieben, 
mit Ii0 g (6,6 i'Vlol) NaN(Simea)2 zur Umse~zung gebrach~. Fraktionierte De- 
stillation des l~oaktionsprodukfes fiber eine kleine Vigreux-I(olonno ergab 
25 g (23%) III in Form einer 61igen Flfissigkeif, die naeh einiger Zeit voll- 
kommen erstarrte. Sdp.0,1 91 ~ Schmp. 36 ~ 

Bis ( trimethylsilyl )amino-phenyI-athoxyboran (IV) 

100 ml ~ther  wurden langsam zu einer gut geriihrten LSsung yon 32 g 
(0,2 Mol) C6I-I~BCI2 in 200 ml P,{ zugetropf~, wobei starko Erw~rmung und  
ein Gass~rom yon C~H5CI die Bildung des C6HsB(OC2H5)C1 anzeigen, danach 
36 g (0,23 Mol) NaN(Sime3)2 zugeffigt, das gebildete NaC1 unter N2 abfiltriert 
und naeh Entfernung des Lbsungsmittels am /~ota~ionsverdampfer durch 
Des~illation fiber eine Vigreux-Kolonne 20 g (34%) IV isoliert. Sdp.0,03 82 ~ 
n20 1,4858. 
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B- Trichlor-N.tris. ( trimethylsilyl ).borazol ( V ) 

31 g (0,128 Mol) I I  wurden in 50 ml Xylol 12 Stdn. zum Rfickflug erhitz~ 
trod ansehliegend das Reaktionsgemisch fiber eine 30 cm-Vigreux-Kolonne 
fraktioniert. Zwisehen 57 und 61 ~ gingen bei Normaldruek 4 g Trime~hyl- 
ehlorsilan fiber, das mittels Gasehromatographie und N M R  identifiziert wurde. 
Die Frakt ion zwisehen 60 ~ und  130 ~ bestand aus C1Simes trod XyloI. Im  l~o- 
tationsverdampfer (50~ Torr) verhlieb eine 61ige Flfissigkeit (15 g), die hei 
- -  20 ~ teilweise kristallisierte. Die KristMle warden abgetrennt und die Flfis- 
sigkeit destilliert. Bei 96~ Torr konnten weitere Kristalle yon V isoliert 
werden, die mit  den durch Kfihlung erhaltenen verehaigt wurden. Mehrmaliges 
Umkristallisieren aus P ~  ergab schliel31ich ein bei 140 ~ seharf schmelzendes 
Produkt. 

B- Triphenyl-N-tris ( trimethylsilyl )-borazol ( V I ) 

11 g (0,038 Mol) C6HsB(OC2I-I5)N(Simes)2 wurden in einem Bombenrohr 
12 Stdn. auf 240 ~ erhitzt. Aus dem l~eaktionsgemisch lieBen sieh die fliichtigen 
Anteile im Vak. entfernen und  mittels NMR- und Ii:~-Spektroskopie und Gas- 
chromatographie als me3SiOC2H5 identifizieren. Der l~fickstand (7 g, braune 
Kristalle) wird mehrmals aus Ligroin umkristallisiert und  sublimiert (160~ 
0,02 Torr). Die nun  rein weigen I~ristalle scbmelzen bei 156 ~ 

~3-B~s (trimethylsilyl )~2,4~bis- [bis (trimethyl~ilyl )amino ]~1,3~d~aza~2,4~dib~ra- 
cyclobutan (VI I )  

20 g (0,55 Mol) I I I  und 10 g (0,55 5~ol) NaN(Sime3)2 ~warden in 100 ml 
Xylol ge]est und 20 Stdn. unter  Rfihren zum Rfickflul] erhitzt, das gebildete 
NaC1 bei 20 ~ unter  :N~ abfiltriert und das Lesungsmittel am ]~otationsver- 
dampfer entfernt (50~ Torr).  Es hinterblieben 22 g einer Flfissigkeit, die 
nach einiger Zeit teilweise kristallisierte. 7 g rohes VII  gaben beim Umkristalli- 
sieren aus P ~  und  nach Sublimation (110--120~ Torr) ein reines Produkt 
(Sehmp. 212~ Die neben den Kristallen anfallende Flfissigkeit wurde fiber 
eine Vigreuxkolonne destilliert. I n  der Frakt ion 95--115 ~ lieB sich Tris(tri- 
methylsilyl)amin mittels NMR-Spektroskopie und Gasehromatographie 
naehweisen. Es ist ]edoeh nicht notwendig, NaN(Simes)2 als me~SiC1-Aeceptor 
zu verwenden. Die Kondensation kann  auch durch einfaehes l~iiekflugerhitzen 
yon I I I  in Xylol durehgeffihrt werden. Einen weiterep VCeg zu VII  stel]t die 
Pyrolyse yon I bei 300 ~ din" 6. 

Ausgangsmaterialien wie Bortrichlorid, Bortrichlorid-Ather und  Phenyl- 
diehlorboran standen fiber den Handel zur Verffigung. Natrium-bis(trimethyl- 
silyl)amid wurde nach der von U. Wannagat und H. Niederpri~m 1~ angegebenen 
)/Iethocle dargestellt. Alle L6sungsmittel waren naeh konventionellen )]Iethoden 
getroeknet. 
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