Dialkylamino-bis(trimethylsilyl)amino-¢hlorborane und ihre
Reaktion mit Natrium-bis(trimethylsilyl)amid
Von

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

{ Hingegangen am 23. Oktober 1965 )

Verbindungen des Typs ReNBCIN(Simez)a* (R=CqHs,
«CsH7, Cg¢Hyi, CeHs) Dbleiben bis zu hohen Temperaturen
besténdig. Sie reagieren jedoch mit NaN(Simes)s unter Uber-
tragung einer Methylgruppe von einem Silicium- zu einem Bor-
atom zu N,N’-Bis(trimethylsilyl}-tetramethylcyclodisildiazan und
RoNBmeN(Simes) (R= CoHs, 1CsHy).

Compounds of the type RaNBCIN(Simes)2* were prepared.
(R=C3Hs, {C3Hy, C¢Hi1, C¢Hs). They do not show any tendency
to condense thermally under elimination of trimethylchlorosilane.
When these silylaminoboranes were allowed to react with
NaN{(Simes)s, complicated rearrangements were observed. The
compounds in which R=CyHj or {C3H rearranged under forma-
tion of N,N’-bis(trimethylsilyl)-tetramethylcyclodisildiazane and
RoNBmeN(Simesz)e. In this reaction a migration of a methyl
group from silicon to boron occurs.

Einleitung
Bis(trimethylsilyl)amino-halogenoborane kondensieren, wie wir be-

reits berichteten, unter Abspaltung der entsprechenden Halogensilane
zu N-Silyl-borazolen?: 2 3:

CL,BN(Bime,); — —> [—BCl—N(Simez)—], + 3 me,SiCl (1)
XB[N(Simeg)]l, ——— [—(Simey),NB—N(Simeg)—7], + me SiX (2)
(X = F,Cl)

* me = CHa, et = CoHs;, pr = CgHw ch = CgHyy, ;0}1/ = CgHs.
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Dem viergliedrigen B-—N-Ring, der nach Gl (2) entsteht, galt unser
besonderes Interesse, da bisher nur ein einziger Vertreter dieser Stoff-
klasse bekanntgeworden ist% 5.

%ime3 Cme,
N
Sime,),NB  SBN(Si oNuB!  \BNH
(Simeg), N {Simey), mey \n/ Cme,
Sime, Cme,

Die Ahnlichkeit beider Systeme fillt besonders auf, wenn man die
analoge Struktur der Trimethylsilyl- und Tertidrbutylgruppen beachtet.
Das Ziel unserer Untersuchungen war es, durch Thermolyse von Substan-
zen des Typs RoNBCIN(Simes)2 zu weiteren viergliedrigen B—N-Ringen
zu gelangen.

Die gemischt substituierten Diamino-halogenborane wurden auf
folgendem Wege dargestellt, wobei der erste Reaktionsschritt bereits
bekannten Methoden folgte®: 7» 8.
+et, N + NaN(Sime,),

Y . R,NBCL S
—et, NHCL —NaCl

BCl, + HNR, R,NBCIN(Sinme,),

1—4
Es wurden so folgende Verbindungen dargestellt:
Disthylamino-bis(trimethylsilyl)amino-chlorboran (1),
Diisopropylamino-bis(trimethylsilyl)amino-chlorboran (2),
Dicyclohexylamino-bis(trimethylsilyl)amino-chlorboran (3),
Diphenylamino-bis(trimethylsilyl)amino-chlorboran (4).

Zu unserer Uberraschung erwiesen sich die Verbindungen 1—4 als
thermisch sehr stabil. Sie konnten nach 24stdg. Erhitzen auf 240° un-
zersetzt, zuriickgewonnen werden, wihrend [(Simes)eN]oBCl schon um
140° Kondensation eingeht [Gl. (2)].

Als nichsten Schritt versuchten wir die Trimethylchlorsilan-Abspal-
tung mittels NaN(Simegz)s zu erzwingen :

R,NBCIN(Sime,), —— [R,NB-—NS8ime,], + me;SiCl (4)
me;SiCl + NaN(Sime,), — (Sime,);N + NaCl (5)

Bei der Umsetzung von 1 mit NaN(Simes)s in siedendem Xylol

konnten als Reaktionsprodukte zwei Verbindungen gaschromatographisch

festgestellt werden. Durch Gaschromatographie und NME lief sich
eindeutig nachweisen, daB keine der beiden Tris-(trimethylsilyl)-amin
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ist, womit ein Reaktionsverlauf nach Gl. (4) und (5) auszuschlieBen ist.

Die beiden Reaktionsprodukte wurden mittels prap. Gaschromatographie

getrennt und als N, N'-Bisg(trimethylsilyl)-tetramethyleyclodisildiazan (8)

und Didthylamino-bis(trimethylsilylamino-methylboran (5) identifiziert.
Die Reaktion verlduft danach schematisch wie folgt:

R,N—B-C1 + NaN(Sime,), (Sime,),NNa + CL—B—NR,
! ! |
N(Simes), i—NaCl }~Na01 IK\T(Simeg)2
Me-— Simve2 meéSiw me
.‘ |
R,N-—B—NSime, megSIN—B—NR,
! [
N(Sime,), N(Sime,)s
AN V4
AN Ve
AN /
N me, &
!
me Si me.
R.N—B( 4 me,Sid \/ >1\*Simea + >B—NR2
\N(Simey), si (Simeg),N
5, 6 | 8
me,

Die Triebfeder dieser Reaktion diirfte wohl die Bildung des thermisch
sehr stabilen SiN-Vierringes sein.

Die Umsetzung von 2 mit NaN(Simeg)s in siedendem Xylol ergibt
die analogen Reaktionsprodukte: N, N'-Bis(trimethylsilyl)-tetramethyl-
cyclodisildiazan und Diisopropylamino-bis(trimethylsilyl)amino-methyl-
boran (6). Daneben konnten jedoch kleine Mengen Tris(trimethylsilyl)-
amin nachgewiesen werden.

Die Umsetzung von Diphenylamino-bis(trimethylsilyl)amino-chlor-
boran (4) mit NalN(Simes); unter den oben angegebenen Bedingungen
nimmt einen anderen Verlauf. Es gelang lediglich, in schlechten Ausbeuten
eine definierte Substanz zu isolieren, der die Summenformel C3oH3sBN3Si,
zukommt und die sich durch eine verbliiffende Stabilitdt gegen Sduren,
Methanol ete. auszeichnet, was sowohl fiir Bor—Stickstoff- als auch
fiir Silicium—=Stickstoff-Verbindungen &4uBerst ungewdhnlich ist. So
wird die Verbindung erst in der Wirme von konz. Schwefelsiure unter
Verkohlung angegriffen.

Die Summenformel von CspHssBN3Sis 188t die Wahl zwischen zwei
Strukturen offen:

phyN-——B—Nph, mezSi > Simne,
! >3 2
N (Simey), ph T Nph

7a 7b
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Wihrend das NMR-Spektrum fiir 7b spricht, miissen wir doch aus
rein chemischen Uberlegungen die Struktur 7a bevorzugen.

Bindungsverhédltnisse und 'H-Kernresonanzspektren

Die iiberraschende thermische Stabilitdit der Verbindungen 1-—4
wird wohl am besten dadurch erklirt, daf in Verbindungen des Typs
RoNBCIN(Simes)s das Bor die Fahigkeit verloren hat, das einsame
Elektronenpaar am silylierten Stickstoff zu beanspruchen.

sid 8i< , sid
RN-B-NZ  «> B,N—B—N¢ > «» R,N—B N{
sl Naid il
AN < 1<
(A) (B) (G)

Wir kénnen annehmen, daf die Grenzstruktur (A) dominiert. Die
in (A) vorhandenen (p— d)wx-Anteile zwischen Silicium und Stickstoff
erschweren einen nucleophilen Angriff am Silicium, der, wie wir glauben,
der erste Reaktionsschritt bei einer thermischen Kondensation ist. Anders
liegen die Verhéltnisse bei Verbindungen des Typs —B-—N(Simes)s.
Hier wird wohl das einsame Elektronenpaar des Stickstoffes weitgehend
in eine (p—p)r-Doppelbindung zwischen Bor und Stickstoff einbezogen
sein und die Kondensation nach Gl. (8) dadurch erleichtert:

Cl Simeg Cl ——> Sime, ClSime,

| l | |
B + N—Sime, —> —B <« NSime;, —> —B

NSime, (8)

| | ! | 1 |
N(Simeg), —BCl N(Sime,);—BCl N(Sime,), BCl

Je groBer die Elektronendichte um das Proton ist, die die Lage eines
NMR-Signals mithestimmt, desto stdrker wird die magnetische Ab-
schirmung sein und desto héhere Feldstiarken miissen angewendet werden,
um die Resonanzbedingungen zu erfiillen. Bei Ausbildung einer (p — d)z-
Doppelbindung zwischen Si und N werden die Silylmethylprotonen
eine Verschiebung nach héheren Feldstarken erleiden. Diese Betrach-
tungen geben allerdings ein unvollstdndiges Bild, da noch andere Ein-
fliisse auf die Lage der NM R-Signale einwirken. Aus Tab. 2 geht die
Beziehung zwischen Kondensationsneigung und Lage der Silylmethyl-
protonensignale hervor.

Bemerkenswert sind weiterhin auch die NMR-Spektren der Ver-
bindungen 2 und 6. In beiden Fillen zeigen die Methylgruppen des
Tsopropylrestes ein Quadruplett an Stelle des zu erwartenden Dubletts.
Messungen des NJMR-Spektrums von Verbindung 2 in Abhéngigkeit
von der Temperatur ergab ein Verschwinden des Quadrupletts und Auf-
treten eines Dubletts bei Temperaturen iiber 100°. Diese Erscheinung
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laft sich als Rotationsbehinderung wn die B——N-Achse deuten, wodureh
sich die beiden Isopropylgruppen in verschiedenen Umgebungen be-
finden. Bei Verbindung 1 (et statt (C3Hy) konnte dieser Effekt nicht

Tabelle 1. 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 1—7

Nr. Verbindung Zuordnung Chemische Verschiebung® P
1 (eta)NBCIN(Simes)a SiCH3 0,1

CHCH3 1,05 Triplett

CH.CH;3 3,2  Quadruplett
2 (C3H;)oNBCIN(Simes)s SiCH3 0,1

CH(CHz)s 1,2 Quadruplett
3 (ch)sNBCIN(Simes)s SiCH;3 0,1

CeHiy 1,5  unaufgelostes Multiplett
4 (ph)gNBCIN(Sime:g)z SlCHg 0,1

CeH5 7,1 Multiplett
5 (et)2NBCH3N(Simes)s SiCH3 0,02

BCH; 0,25,

CH.CH3 1,0 Triplett
CH-CH3 3,2  Quadruplett
6 (i03H7)2NBCH3N(Simeg)2 SiCH3 0,0
BCH; 0,32
CH(CH3)q 1,06 Quadruplett
CH(CH3)2 3,1  unaufgelostes Multiplett

4,4
7 (pheN)2BN(Simes)s SiCH3 — 0,15
CgHs 6,75

7,2

& TMS = 0 in ppm (Geschiitzter Fehler 0,05 ppm)
© Bs wird immer der Mittelpunkt des Multipletts angegeben

Tabelle 2. Kernresonanzspektren und Kondensationstemperatur

Verbindung ‘H'Ng? gﬁ%ignala Kondensationstemp.
Cl2BN(Simes)2 0,30 140°
CIB[N(Simes)z]s 0,27 140°
FB[N(Simes)2]z 0,18 250°
ethBCIN(Simeg)z 0,1 —
ipTgNBClN(SiMEg)g 0,1 -
choaNBCIN (Simes)s 0,1 —
phoNBCIN (Simes)s 0,1 -

2 in ppm (Z'MS=0), positive Werte: downfield TMS.

beobachtet werden, was darauf hindeutet, da die sperrigen Isopiopyl-
gruppen fiir die Rotationsbehinderung verantwortlich sind.

Das NMR-Spektrum der Verbindung 7 zeigt eine sehr starke Auf-
spaltung der Phenylprotonensignale, weshalb wir urspriinglich dieser
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I I - R ) Verbindung die Struktur 7b zu-
. S SXTEEKE ordneten. Diese wiirde jedoch sehr
2 N oo W o komplizierte und unwahrscheinliche
ilcR23ang s Umlagerungen wihrend der Reak-
R tion erfordern. Andererseits kann
s | 528 Erg & die beobachtete Aufspaltung auch
& o~ > . . .
T S SS durch eine Rotationsbehinderung
=® H 9 < re m 00 I- um die B—N-Achse hervorgerufen
P R U - S . .
- = NPRC N sein. Versuche, auf chemischem
- Wege die Struktur aufzukliren
s |25 R N (Spaltung mit HCI), fithrten eben-
st | RE*e | sowenig zu einem eindeutigen Er-
~ | = oy gebnis wie die TR-Spektren.
= 0 v
L - IS R = B
Experimenteller Teil
g sl E€3csaxxy o
o gl 2o o a a) Ausgangsmaterialien
-
= 2 - - Die Ausgangssubstanzen R2NBCls
Pg I ) f883d Eﬁi (R = CoH;5, CsHy, CeHii, CeHs)
5 212 Cj Cj ~ wurden nach bereits bekannten Ver-
= fahren dargestellt® 7> 8. Alle Losungs-
S S ®mE2E2IsE mittel wurden tiber Na getrocknet
' o B - S g P und alle Operationen unter Ausschluf
o o 4w B an I~ . . .
3 N von Luft und Feuchtigkeit in reinem
1855582 o N3 durchgefiihrt.
g E ]l d S S =
2 FE8582R b) Diathylamino-bis(trimethylsilyl)
= amvino-chlorboran (1)
s | e
R |28 IEREG Es wurden 46 g (0,3 Mol) e/2NBCls
< | @ mit 55 g (0,3 Mol) NaN(Simes)z in
o5 ;ff;; Regg ¥ 25 Ather umgesetzt, das gebildete NaCl
= Sl B A abfiltriert, das Filtrat am Rotations-
2 verdampfer vom Losungsmittel be-
Ef freit und iiber eine kleine Kolonne
destilliert. Bei 113°/10 Torr konnten
40g 1 (489 Ausb.) isoliert werden;
2R a = N n30 1,4551, D320 0,922,
2 2% % %2 A &
é ZZzzaz %% % ¢) Diisopropylamino-bis(trimethyl-
E 8 g 8 8 é ;% ‘% 'g silyl Jamino-chlorboran (2)
E | 558888 = 55 g (0,3 Mol) iproNBCly mit
g ) 5 g (0 pra 2
@ mg mg m;-g hnio m;; mg mgg % b5g (0,3 Mol) NaN(Simes)s, wie unter
OOV ODL g b) beschrichen umgesetzt, ergeben
£ 30g (33%) 2. Sdp.o,1 78°. 30 1,4592.
E d) Dicyclohexylamino-bis(trimethyl-
3 silyl Jamino-chlorboran (3)
Zg | =~ o ww o~ g Die Real'ition von 100 g (0,39 M.ol)
= % chaNBCls mit 70 g NaN(Simes)s ergibt
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55 ¢ (37%) 3. 3dp.g,or 140°. Das durch Destillation erhaltene Produkt ver-
festigte sich nach einiger Zeit beim Stehen und konnte durch Umkristallisieren
weiter gereinigt werden. Schmp. 77°.

e) Diphenylamino-bis(trimethylsilyl Jamino-chlorboran (4)

66 g (0,26 Mol) phsNBCl; werden mit 49 g (0,26 Mol) NalN(Simes)s umge-
setzt. Nach Entfernung des Losungsmittels blieben 80 g rohes 4 in Form einer
viskosen Flissigkeit zuriick, die bei Zusatz von Petrolither und Kihlung auf
~— 20° zu weiflen Kristallen erstarrte. Durch mehrmaliges Umbkristallisieren
aus Petroléther wurde ein reines Produkt, Schmp. 101°, erhalten.

f) Didthylamino-bis(trimethylsilyl Jamino-methylboran (5)

Es wurden 41 g (0,14 Mol) I mit 29 g (0,16 Mol) NaN{(Simes)z unter stindi-
gem Riihren in Xylol zum Rickflufl erhitzt (24 Stdn.), das gebildete NaCl ab-
filtriert und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das so er-
haltene rohe Reaktionsprodukt wurde iiber eine 20 em-Vigreuxkolonne destil-
liert. Im Bereiche 104—118°/10 Torr gehen 30 g eines Produktes iiber, das
gaschromatographisch als eine Mischung von 5 und N,N’-Bis-(trimethyl-
silyl)-eyelodisilazan identifiziert werden konnte. Durch praparative Gas-
chromatographie (Wilkens Autoprep, Carbowax Kolonne, 170°) konnte dieses
Gemisch getrennt und die nun reinen Substanzen durch IR- und N M R-Spek-
troskopie sowie Elementaranalyse charakterisiert werden.

g) Ditsopropylamino-bis(trimethylsilyl Jamino-methylboran (6)

47¢g (0,125 Mol) 2 wurden mit 23 g (0,125 Mol) NaN(Simes)s, wie
unter f) angegeben, umgesetzt, das rohe Reaktionsgemisch iiber eine 20 cm-
Vigreuxkolonne destilliert, folgende Fraktionen iscliert und mittels NMR und
Gaschromatographie analysiert.

105—118°/17 Torr: 5 g, 709, N,N’-Bis{trimethylsilyl)cyclodisildiazan, 209,
Tris-(trimethylsilyl)amin und 109 6

118—132°/17 Torr: 5g, 70% 6, 30%, Cyclodisildiazan (8)
132—135°/17 Torr: 10 g, ca. 909, 6.

Die Fraktion 182—135°/17 Torr wurde mittels praparativer Gaschromato-
graphie auf Analysenreinheit gebracht (Wilkens Autoprep, Carbowax Kolonne,
170° Kolonnentemp.).

h) Die Reaktion von 4 mit Natrivum-bis(trimethylsilyl Jamid

Es wurden 60 g (0,16 Mol) 4 mit 29 g (0,16 Mol) NaN(Simes)s in siedendem
Xylol 20 Stdn. umgesetzt, das abgeschiedene NaCl abfiltriert, das Losungs-
mittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand in Ligroin geldst.
Beim Abkiihlen auf — 30° scheiden sich Kristalle von 7 aus (10 g, 129%), die
durch Umkristallisieren aus Petroléther, Waschen mit Methanol und Subli-
mation (130°/0,05 Torr) als reines Produkt (Schmp. 238°) anfallen.

Alle Analysen wurden nach iiblichen Methoden durchgefithrt und sind in
Tab. 3 zusammengefat. Die Messungen der magnetischen Protonenresonsanz
wurden mit einem Varian A-60-Spektrometer durchgefithrs. Zur Messung
kamen 10—20proz. Lésungen in CCly, eine 10proz. Lésung von Tetramethyl-
silan in CHCl3 wurde als duBerer Standard verwendet. Die 1H-N M R-Spektren
sind in Tab. 1 zusammengefaBt.
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