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Bis-[bis(trimethylsilyl)amino]-fluorboran (I), Bis-(trimethyl-
silyl)-amino-dichlorboran (II) und Bis-[bis(trimethylsilyl)-amino]-
chlor-boran (ITT) werden durch Umsetzung von BClz und BF3 mit
NaN(Simes)z in Ather dargestells. Alle Verbindungen lassen sich
thermisch unter Abspaltung von Trimethylhalogenosilanen kon-
densieren. Wéhrend II zu B-Trichloro-N-tris(trimethylsilyl)-
borazol kondensiert, ergeben I und IIT Wiberraschend ein vierglie-
driges B-—N-Ringsystem.

Phenyl-alkoxy-bis(trimethylsilyl)aminoborane gehen dhnliche
Kondensationsreaktionen ein.

Bis-[bis(trimethylsilyl)amino]-fluoroborane (I), bis(trimethyl-
silyl)amino-dichloroborane (II) and bis-[bis-(trimethylsilyl)
amino-]chloroborane (ILT) were synthesized by reaction of BF's and
BClz with sodium-bis(trimethylsilyl)-amide. All compounds
undergo thermal condensation under elimination of the corres-
ponding trimethylhalosilane. Sc¢ II forms B-trichloro-N-tris-
{trimethylsilyl)-borazene, while I and ITT unexpectedly yield &
fourmembered B—N-ring system. Phenyl-alkoxy-bis-(trimethyl-
silyl}-aminoboranes condense in a similar way to B-phenyl-
N-trimethylsilyl-borazene.

Auffallend in der Si—N—Si-Gruppierung sind die nur schwachen
Elektronendonoreigenschaften des Stickstoffatoms. So war es bisher
kaum méglich, stabile Addukte von Disilazanen oder Silylaminen mit
Lewis-Séuren darzustellen. Diese und andere Besonderheiten im chemi-
schen Verhalten werden im allgemeinen erklédrt durch die Fihigkeit des
Silicims, d-Orbitale zur Ausbildung von (p — d)=-Bindungen zu beniitzen.

Erweiterte Informationen iiber die Natur der Si—N-Bindung sind
von Verbindungen zu erwarten, bei denen ein Stickstoffatom sowohl
mit Silicium als auch mit Bor substituiert ist. Bei diesen kann das einsame
Elektronenpaar in eine (p — d)zn- wie auch in eine (p—p)=-Bindung ein-
bezogen sein:
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Die Schwachung der (p > d)n-Bindung zwischen Silicium und Stickstoff
wird von den Substituenten am Bor abhingen und sich in den chemischen
und physikalischen Eigenschaften (z. B. N} R) widerspiegeln.

Bisher sind nur wenige Arbeiten iiber das System Si—N--B bekannt.
Eine der Darstellungsmethoden ist die Spaltung der Si—N-Bindung in
Disilazanen oder Silylaminen durch BClg oder BFg!: 2. 3:

R;SiNHSiR; + BX, — > R SINHBX, + R,SiX.

Auch durch Umaminierung kénnen Verbindungen mit dieser Gruppe
dargestellt werden?:

R/BNR,” - H,NSiR, —— RyBNHSiR; + HNR,”

Silylaminodifluorborane lassen sich durch Spaltung von Trisilylaminen
mit BF3 erhalten?: 6,

(R,Si),N + BF; — > (R,8i),NBF, + FSiR,

Darstellung von Bis-(trimethylsilylj-amino-halogenoboranen

Verbindungen mit BNSip-Struktur kénnen am besten durch Um-
setzung von NaN(Simes)s* mit Borhalogeniden in Ather dargestellt
werden® 7:

X;B et,0 + n NaN(Sime,),

> X, nB[N(Simeg)s]n + nNaX + Oet,

So wurden erhalten: mit X = F und n = 2 das Bis-[bis(trimethylsilyl)-

amino]-fluorboran (I)
(megsl)gN\BﬁF ,
(megSi),N”

mit X = Cl und n = 1 das Bis-(trimethylsilyl)-amino-dichlorboran (1)

* me = Methyl, et — Athyl, ph = Phenyl, tbu = tert. Butyl.
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(Simeg),NBCL, ,
mit X = Clund n = 2 das Bis-[bis(trimethylsilyl)amino]-chloroboran (I1I)
meyS1) N.
(mese >B—Cl.
{meySi), N
TIx

Es gelang jedoch nicht, (mesSi)oNBFg und das vollstdndig substituierte
Produkt nach dieser Methode darzustellen. Kalottenmodelle zeigen, dafB
um ein Boratom herum nicht geniigend Raum fiir drei Bis-(trimethyl-
silyl)-amino-Gruppen vorhanden ist. (mesSi)yNBFs konnte inzwischen
von MacDiarmid und Russ® durch Spaltung von (mesSi);N mit BFj
erhalten werden.

Das Fehlschlagen aller Versuche, diese Verbindung nach unserer
Methode darzustellen, deutet darauf hin, daB sie wesentlich reaktions-
freudiger als das Ausgangsmaterial BFj: Oefs ist und sofort mit
NaN(Simes)s zu I weiterreagiert.

Krginzend zu den Verbindungen I—III wurde Bis-(teimethylsilyl)-
amino-phenyl-dthoxyboran (IV) auf folgendem Wege dargestellt:

L NaN(S; QOet
phBClL, 4O ppBOeyl TAMNGme: i/
—etCl —NaCl \N(Sime3)2
Ivj

Das thermische Verhalten der
Bis-(trimethylsilyl)-amino-halogenoborane

Silylaminochalogenoborane neigen zur Abspaltung von Trimethyl-
halogenosilanen. Der ndchste Schritt unserer Untersuchungen bezog
sich daher auf das thermische Verhalten der Verbindungen I—IV. Es
zeigbe sich, daB eine Kondensation zu cyclischen Bor—Stickstoff-Ver-
bindungen unter Abspaltung von mesSiX (X = T, Cl, Oet) leicht eintritt.

Durch Erhitzen von II auf 140° bildet sich in guter Ausbeute
B-Trichlor-N-tris(trimethylsilyl)-borazol (V):

Cl

BN
mezSIN 1\381’}%63

3 C1,BN(Simeg)y ———> + 3 me,SiCl

CIB Bl
NN/
Simeg
v

Die erste Stufe dieser Kondensationsreaktion diirfte ein nucleophiler
Angriff am Bor- und Siliciumatom sein, méglicherweise in einem Vier-
zentrenmechanismus.
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megSl <« - Cl CL

I | |
OLBN — > B~ N(Sime,), - C1L,BN—B—N(Simes),
|

Sime, Cl me,Si
+
megSiCl

Auch Verbindung IV kondensiert beim KErhitzen auf 240°. Unter Ab-
spaltung von Trimethylithoxysilan entsteht B-Triphenyl-N-tris-(tri-
methylsilyl)-borazol (VI).

ph
|
PN
Oet mesSIN - NSime,
< s | + 3 me,SiOet
\N(Sime3)2 phB  Bph
N/
|

Simeg
VI

T und III reagieren dhnlich wie II, unter Abspaltung der entsprechenden
Halogenosilane. In beiden Féllen wurde jedoch anstelle des erwarteten
Sechsringes ein viergliedriger Bor—Stickstoffring gebildet

Sime,

1
T S -
— (m63S1)2NB\ /]3»1\.(Syme3)2 + meySiX
N

Sime,

2 X B[N (Simeg)s ],

Der einzige bis heute bekannte Bor—Stickstoff-Vierring wurde von
Lappert und Majumdar auf folgendem Wege dargestellt®, ?

thu
thu |
4 3tbuNH, [ 260° i/ N e D2
2CIB(NHby), — — " ((buNH),B—N—B(%buNH) - UNB: BN
( )k —2puNH,HCL ( ) ( P oguwm, 2N\ H
{
thu

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

8 M. F. Lappert und M. K. Majumdar, Proceed. Chem. Soc. 1963, 88.
s M. F. Lappert und M. K. Majumdar, Adv. Chem. (ACS) 42, 208.
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Cme,
! Sime,
C N C Si N Sime
"NNB T NBNE B ST % BN
s FARN S\ RN me,Si NN \Sime,
| Sime,
C’me3 (VII)

Alle unsere Versuche, einen Bor—Stickstoff-Vierring mit anderen Substi-
tuenten als der Trimethylsilylgruppe darzustellen, schlugen fehl. Wir
vermuten daher, daB diese oder die strukturell &hnlichen tert. Butyl-
gruppen zur Bildung des Vierringes unumgénglich notwendig sind.

Loppert nimmt an, daB in dem System vorwiegend exccyeclische
7-Bindungen vorliegen und daf diese zumindest teilweise fiir die Stabilitdt
des Systems verantwortlich sind. Fir den silylierten B—N-Vierring
gelten die gleichen Uberlegungen.

Kernresonanzspektren

In Tab.1 sind die YH-NMR-Spektren der Verbindungen I—VII,
sowie die Lage der Signale von Hexamethyldisilazan und Tris-(trimethyl-
silyl)-amin zusammengefaBt.

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen der dargestellten SiNB-

Verbindungen
Nr. Strukturformel Vgg?}ﬁ'j;ggg e Bemerkung
(Simeg)eNH — 0,04
(Simes)sN 0,14
I [{Simeg)N]oBF 0,18  Dublett
1T (Simea)zNB012 0,30
It [{Simeg)eN1aBCl 0,27
Oet
v (Simes)aNB — 0,05 SiCH3
Nph
1,08 CHoCHj Triplett
3,7 CHyCH3 Quadruplett
7.2 CeHs Multiplett unaufgelost
A% [—BCl—N(Sime3)—1s 0,35 SiCHg
VI [—phB—N(SlmG;g)———]g —_ 0,2 SICH3
7,4 Ce¢Hjs Multiplett unaufgelost
VII [—(Simez)e NB-—N(Simes)—]2 0,20 (SiCHj)oN
0,16 (SiCH3)N

Einer der Faktoren, der die Lage eines Protonensignales beeinfluBt,

ist die Elektronendichte um das Proton. Je héher die Elektronendichte,
desto grofler ist die Abschirmung und um so stirker mufl das Magnetfeld
sein, das zur Erfiilllung der Resonanzbedingungen notwendig ist.



434 P. Geymayer und E. G.Rochow: [Mh.Chem., Bd. 97

Die Elektronendichte um die Methylprotonen in Verbindungen des
Typs [(CH3)sSi]eN — und damit deren magnetische Abschirmung héngt
unter anderem auch von der Stirke der (p > d)r-Wechselwirkung zwischen
Silicium und Stickstoifatom ab. Substituenten, die das einsame Elek-
tronenpaar des Stickstoffs beanspruchen, sollten sich in der Lage der
Protonensignale der Trimethylsilylgruppe bemerkbar machen. Bor-
substitution am Stickstoff bewirkt eine Verschiebung nach kleineren
Feldstérken, was auf Verminderung der (p->d)n-Bindung zwischen Si
und N zuriickgefiihrt werden kann.

Durch Dialkylamino-Substitution verliert das Bor jedoch seine
Acceptoreigenschaften, was nicht nur in den chemischen Eigenschaften,
sondern auch in den NMR-Spektren seinen Niederschlag findet. Ver-

Cl
bindungen vom Typ R.NB neigen nicht zur Kondensation
“\N(Simes)z
und auch die SiCH;-Signale liegen bei héheren Feldstdrken.

Auf Grund der Kondensationsfreudigkeit und der NM R-Spektren
der Verbindungen I-—IIT erfolgt die Verschiebung der w-Elektronen im
System

X=N—=8i «> X—N—=-8i ~— X~—N=5i
in der Reihenfolge
X = H— < meSi— < (Sime,),NB— < (Sime,),NB— < Cl,B—
F Cl

zunehmend nach links, wobei die Ausbildung der Form X—N = Si von der
Substitution abhingt. Je schwicher die NSi(p — d)n-Bindung ist, um so
leichter spaltet sich die Silylgruppe bei der thermischen Kondensation ab.
Im Sechsring V diirften, dem NMR-Spektrum nach, vorwiegend
endocyclische w-Bindungen vorliegen
. Sime, Sime,

[—~1lr—301~]3 > [1'\1;]301]3

Im Falle des viergliedrigen Ringes VII kann jedoch auf eine Bevorzugung
exocyclischer n-Bindungen geschlossen werden:

( Sime, ﬁ(smea)z) ( Sime,; N(Simey),
! <>
_ 9 o

| l i I
——B— ——B— 2

Experimenteller Teil
Bis-[bis(trimethylsilyl)amino]-fluorboran (1)

Zu 21 g (0,15 Mol) BF 3 - €220 in 200 ml Athel_* wurde unter starkem Rihren
eine Losung von 56 g (0,3 Mol) NaN(Simes)s in Ather langsam zugetropfs, das
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gebildete NaF (14 g) durch Filtration im geschlossenen System abgetrennt und
das Losungsmittel mit Hilfe eines Rotationsverdampfers abgezogen. Durch
frakt. Destillation konnten 32 g (619%) I isoliert werden. Sdp.q,; 76°. Sdp.11
136°. n20 1,4548, D20 0,922, Schmp. 21°.

Bis(trimethylsilyl jamino-dichlorboran (11 )

46 g (0,25 Mol) NaN(Simes)s wurden in 100 ml Ather geldst und zu einer gut
gekiihlten (— 50°) BC1,0¢t,-Suspension [50 ml BCl3 und 100 ml Ather in 50 ml
Petrolither (P4, 40/60°)] unter standigem Rithren langsam zugetropft. Durch
Kihlung mit Trockeneis/Aceton wurde die Temp. auf — 10° gehalten, dann
das gebildete NaCl in einer geschlossenen Apparatur unter trockenem Ng bei
Raumtemp. abfiltriert und nach erneutem Abkiihlen auf — 30° das tber-
schiissige kristalline BClz - Oefz abgetrennt. Nach Entfernen des Léosungs-
mittels bei Raumtemp. am Rotationsverdampfer und mehrmaliger Destilla-
tion (liber eine Kolonne) ergaben sich 21 g (35%,) II, Sdp.11 82°. Schmp. 6°,
n2D 1,4554, D20 1,011,

Tabelle 2. Analysen der Verbindungen I bis VII*

Nr. Summenforme} Mol.-Gew. %81 ber %N %Cl

ber. gef., ber. gef. gef, er. gefi.

I C12H3sBFN2Siy 350 345 32,05 32,24 7,99 8,00 — —
II Ce¢H1sBClaNSiz 242 252 23,20 22,65 5,79 5,62 29,29 28,35
IIT Cy2H36BCINSiy 367 347 30,62 29,82 7,63 7,56 9,66 10,33
IV C14H23BNOSI; 293 275 19,15 19,34 4,77 4,81 — —
V CoHy;BsClsNgSis 400 398 21,04 20,48 10,49 10,30 26,56 25,54
VI Ca27HipBsN3Sig 525 543** 16,05 16,17 8,00 7,90 — —
VII Ci1sH54B2NaSig 516 515%** 32,61 32,61 10,85 10,89 — —

* AuBer den angefithrten Bestimmungen liegen auch C, H-Werte vor, welche die Formeln, be-
stétigen.
** kryoskopisch (Benzol).
k¥ magsenspekirographisch.

Bis-[bus (tremethylsilyl jamino [-chlorboran (II1)

25 ml (0,3 Mol) BCl3 wurden, wie bei der Darstellung von II beschrieben,
mit 110 g (0,6 Mol) NaN(Simes)z zur Umsetzung gebracht. Fraktionierte De-
stillation des Reaktionsproduktes {iber eine kleine Vigreux-Kolonne ergab
25 g (23%;) I1I in Form einer Sligen Fliissigkeit, die nach einiger Zeit voll-
kommen erstarrte. Sdp.g,; 91°. Schmp. 36°.

Bis(tremethylsilyl Jamino-phenyl-dthoxyboran (IV )

100 ml Ather wurden langsam zu einer gut gerithrten Losung von 32 g
(0,2 Mol) CeHsBCls in 200 ml PA zugetropft, wobei starke Erwirmung und
ein Gasstrom von CoH;zCl die Bildung des CsHsB(0OC2H;5)Cl anzeigen, danach
36 g (0,23 Mol) NaN{(Simes)s zugefiigt, das gebildete NaCl unter N abfiltriert
und nach Entfernung des Losungsmittels am Rotationsverdampfer durch
Destillation iiber eine Vigreux-Kolonne 20 g (34%) IV isoliert. Sdp.g,03 82°.
n30 1,4858,
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B-Trichlor-N-tris- (trimethylsilyl )-borazol (V)

31 g (0,128 Mol) II wurden in 50 ml Xylol 12 Stdn. zum Rickflufl erhitzt
und anschlieBend das Reaktionsgemisch dber eine 30 cm-Vigreux-Kolonne
fraktioniert. Zwischen 57 und 61° gingen bei Normaldruck 4 g Trimethyl-
chlorsilan iiber, das mittels Gaschromatographie und N MR identifiziert wurde.
Dis Fraktion zwischen 60° und 130° bestand aus ClSimez und Xylol. Im Ro-
tationsverdampfer (50°/10 Torr) verblieb eine 6lige Flussigkeit {15 g), die bei
— 20° teilweise kristallisierte. Die Kristalle wurden abgetrennt und die Fliis-
sigkeit destilliert. Bei 96°/0,2 Torr konnten weitere Kristalle von V isoliert
werden, die mit den durch Kiihlung erhaltenen vereinigt wurden. Mehrmaliges
Umkristallisieren aus PA ergab schlieBlich ein bei 140° scharf schmelzendes
Produkt.

B-Triphenyl-N-tris(trimethylsilyl ) -borazol (VI)

11 g (0,038 Mol) CgH;B(OC2H5)N(Simes)s wurden in einem Bombenrohr
12 Stdn. auf 240° erhitzt. Aus dem Reaktionsgemisch lieBen gich die fliichtigen
Anteile im Vak. entfernen und mittels N R- und IR-Spektroskopie und Gas-
chromatographie als me3SiOCoH5 identifizieren. Der Riickstand (7 g, braune
Kristalle) wird mehrmals aus Ligroin umkristallisiert und sublimiert (160°/
0,02 Torr). Die nun rein weiflen Kristalle schmelzen bei 156°.

1,3-Bis(trimethylsilyl ) -2,4-bis- [bis (trimethylsilyl Jamino [-1,3-diaza-2,4-dibora-
cyclobutan (VII)

20 g (0,55 Mol) IIT und 10 g (0,55 Mol) NaN(Simes)s wurden in 100 ml
Xylol geldst und 20 Stdn. unter Rithren zum RuckfluB erhitzt, das gebildete
NaCl bei 20° unter Ny abfiltriert und das Losungsmittel am Rotationsver-
dampfer entfernt (50°/10 Torr). Es hinterblieben 22 g einer Flissigkeit, die
nach einiger Zeit teilweise kristallisierte. 7 g rohes VII gaben beim Umkristalli-
sieren aus P4 und nach Sublimation (110—120°/0,05 Torr) ein reines Produkt
(Schmp. 212°). Die neben den Kristallen anfallende Flissigkeit wurde tiber
eine Vigreuxkolonne destilliert. In der Fraktion 95—115° lieB sich Tris(tri-
methylsilyl)amin mittels NMR-Spektroskopie und Gaschromatographie
nachweisen. Es ist jedoch nicht notwendig, NaN{Simes)s als mesSiCl-Acceptor
zu verwenden. Die Kondensation kann auch durch einfaches RiickfluBerhitzen
von IIT in Xylol durchgefiihrt werden. Einen weiterer Weg zu VII stellt die
Pyrolyse von I bei 300° dar®.

Ausgangsmaterialien wie Bortrichlorid, Bortrichlorid-Ather und Phenyl-
dichlorboran standen iiber den Handel zur Verfiigung. Natrium-bis(trimethyl-
silyl)amid wurde nach der von U. Wannagat und H. Niederprim1® angegebenen
Methode dargestellt. Alle Losungsmittel waren nach konventionellen Methoden
getrocknet.
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