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Verbindungen des Typs ReNBC1N(Sime~)2* (R=C2Hs,  
iC3HT, C6I{11, C~H5) bleiben bis zu hohen Temperaturen 
best~ndig. Sie reagieren jedoch mit  NaN(Simes)2 unter  ~ber -  
t ragung einer Methylgruppe yon einem Silieium- zu einem Bor- 
a tom zu N,N'-Bis ( tr imethylsi lyl)- tetramethylcyelodisi ldiazan und 
R~NBmeN(S ime3)  ( g ~ -  C2I-Is,/C3H7). 

Compounds of the type  R2NBC1N(Simes)~* were prepared. 
(R--C2H5, iC3}I7, C6Hll, C6I-I5). They do not  show any tendency 
to condense thermal ly  under elimination of tr imethylchlorosilane. 
When these si lylaminoboranes were allowed to react with 
NaN(Sime3)2, complicated rearrangements were observed. The 
compounds in which 1~ = C2tI5 or iC3H7 rearranged under forma- 
tion of N,N'-bis( tr imethylsi lyl)- tetramethylcyelodisi ldiazane and 
R.~NBmeN(Sime3)2. I n  this reaction a migrat ion of a methyl  
group from silicon to boron occurs. 

E i n l e i t u n g  

Bis ( t r imethy l s i ly l )amino-ha logenoborane  kondensieren ,  wie wir  be- 
rei ts  ber iehte ten ,  un t e r  A b s p a l t u n g  der  entsloreehenden t t a logens i lane  
zu N-Si ly l -borazolen  1, 2, 8: 

C12BN(Sime3)2 . . . .  -> [~BC1--N(Sime3)-- ]  a + 3 meaSiC1 (1) 

XB[N(Sime3)2]e -> [ - - ( S i m %) eNB - - N (S imea ) - - ]2  + r e % S i X  (2) 
(X = F, el) 

* me = Ctt~, et - -  C2H5, pr  = C~HT, ch = C6tt11, ph  = C6l-Ia. 
1 p .  Geymayer,  E.  G. Rochow and  U. Wannagat ,  Angew. Chem. 76, 499 

(1964). 
P .  Geymayer und E.  G. Rochow, 5'Ih. Chem. 97, 429 (1966). 

3 A .  G. 2~acDiarmid  und C. R.  Ru~'s, Angew. Chem. 76, 500 (11964). 
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Dem viergliedrigen B--N-Ring ,  der nach GI. (2) entsteht, galt unser 
besondcres Interesse, da bisher nur ein einziger Vertreter dieser Stoff- 
klasse bekanntgeworden ist 4, 5 

Sire% 

(Simes)2NB~: ~ B N  (Sim%)~ 

Sire% 

Cmc 3 

mezCNHB~N / BNI-ICrn% 

C~ne 3 

Die ]4hnlichkeit beider Systeme f/tllt besonders auf, wenn man die 
anMoge Struktur der Trimethylsilyl- und Terti/~rbutylgruppen beachtet. 
Da.s Ziel unserer Untersuchungen war es, durch Thermo]yse yon Substan- 
zen des Typs R~NBC1N(Sime3)2 zu weiteren viergliedrigen B--N-Ringen  
zu gelangen. 

Die gemischt substituierten Diamino-halogenbor~ne wurden auf 
folgendem Wege dargestellt, wobei der erste l~eaktionsschritt bereits 
bekannten Methoden folgte 6, v, s 

BC]3 q- HINTR2 q-etsN +hraN(Sime3)~ 
- -  -~ R2NBC12 - - §  R2NBC1N(Sim%)2 
--etaNHC1 --NaC1 

1--4 

Es wurden so folgende Verbindungen dargcstellt: 

Di/~thylamino-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 ~berraschung erwicsen sich die Verbindungen 1--4  a l s  
thermisch sehr stabfl. Sie konnten nach 24stdg. Erhitzen auf 240 ~ un- 
zersetzt zuriickgewonnen werden, w~hrend [(Sime3)2N]2BC1 schon um 
140 ~ Kondensation eingeht [G1. (2)]. 

Als nachsten Schritt versuchten wir die Trimethylchlorsilan-Abspal- 
tung mittels NaN(Sime3)2 zu erzwingen: 

R~NBC1N(Sime~) 2 - -> [R2NB--NSim%] x q- m%SiC1 (4) 

m%SiC1 + NaN(Sire%)2 -> (Sime~)3N § NaC1 (5) 

Bei der Umsetzung yon 1 mit  NaN(Sime3)2 in siedendcm Xylol 
konnten als Reaktionsprodukte zwei Verbindungen gaschromatographisch 
festgestellt wcrden. Duroh Gaschromatographie und N M R  lieB sich 
eindeutig nachweisen, dab keine der beiden Tris-(trimethylsily])-amin 

4 M. F. Lappert und M. K. Ma]umdar, Proceed Chem. Soc. 1963, 88. 
M. F. Lappert und M. K.  Ma]umdar, Adv. Chem. 42, 208 (A. C. S.). 

6 H. Becher, Z. anorg, allgem. Chem. 289, 262 (1957). 
W. Gevrard, H. RR. Hudson und E. F. Mooney, J. Chem. See. 1960, 5168. 

s K. Niedenzu und J. W. Dawson, J. Amer. Chem. See. 81, 5553 (1959). 
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ist, womit ein Reaktionsverlauf nach G1. (4) und (5) auszuschlieSen ist. 
Die beiden I~eaktionsprodukte wurden mittels prgp. Gasehromatographie 
getrennt und als N,N'-Bis(~rimethyMlyl)-tetramethylcyelodisildiazan (8) 
und Di/tthylamino-bis(trimethylsilyl)amino-methylboran (5) identifiziert. 

Die Reaktion verlituft danaeh schematisch wie folgt: 

R~N--B--C1 § NaN(Sire%)2 (Simea)2NNa -=. C1--B---NR 2 
I ' ' I 

N(Sim%)2 -~aCl i --~aCl N(Sim%)~ 

me--Sime2 me2Si- me 

R2N---B--NSim % ~ "~ --B---NR,~ 
i ( 

N(Sim%)~ N(Sim%) 2 

\ if" 

N m% / 
F 

R2N__B~me Si me 
+ re%SiN( ~//NSim% § "~B--NR 2 

,N(Sime3) 2 \ Si / (Sim%)2N / 
5, 6 t 8 

7F~,~ 2 

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

Die Umsetzung yon 2 mit NaN(Sime3)2 in siedendem Xy]ol ergibt 
die analogen t~eaktionsprodukte: N,N'-Bis(trimethylsilyl)-tetramethyl- 
cyclodisildiazan und Diisopropylamino-bis(trimethylsilyl)amino-methyl- 
boran (6). Daneben konnten jedoeh kleine Mengen Tris(trimethylsilyl)- 
amin nachgewiesen werden. 

Die Umsetzung yon Diphenylamino-bis(trimethylsilyl)amino-chlor- 
boran (4) mi$ NaN(Simea)2 unter den oben angegebenen Bedingungen 
nimmt einen anderen Verlauf. Es gelang lediglich, in schlechten Ausbeuten 
eine definierte Substanz zu isolieren, der die Summenformel C30H38BN3Si2 
zukommt und die sich durch eine verbliiffende Stabilit~t gegen S/turen, 
~vIethanol eto. auszeichnet, was sowohl ffir Bor--Stiekstoff- als aueh 
fiir Silicium--Stickstoff-Verbindungen /tuSerst ungew6hnlich ist. So 
wird die Verbindung erst in der W/trine yon konz. Schwefels~ure unter 
Verkohlung angegriffen. 

Die Summenformel yon Ca0I-I38BN3Si2 l~Bt die Wahl zwischen zwei 
Strukturen often : 

ph2N--B--N ph~ ~t%Si\ /S im% 

N(Sime3) 2 ph [ ph 
NpG 

7a  7 b  
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W/~hrend das NMR-Spektrum fiir 7b  sprieht, miissen wir doch aus 
rein ehemisehen l]berlegungen die Struktur 7a bevorzugen. 

B i n d u n g s v e r h / ~ l t n i s s e  u n d  i H - K e r n r e s o n a n z s p e k t r e n  

Die tiberrasehende thermisehe Stabilit/~t der Verbindungen 1--4 
wird wohl am besten dadureh erkl//rt, dal] in Verbindungen des Typs 
R2NBC1N(Simes)2 das Bor die F/ihigkeit verloren hat, das einsame 
Elektronenpaar am silylierten Stiekstoff zu beanspruchen. 

~Si / ffSi / ~Si. -/- 
R~N-B--N. / /  " 4---~ R2N--B--N ~ / ~--> R~N--B N, / \ 

\S i  / Si~ \Si  / 
(A) (B) (C) 

Wir kSnnen annehmen, dal~ die Grenzstruktur (A) dominiert. Die 
in (A) vorhandenen (p-+ d)~-Anteile zwischen Silieium und Stickstoff 
erschweren einen nueleophilen Angriff am Silieium, der, wie wir glauben, 
der erste Reaktionsschritt bei einer thermisehen Kondensation ist. Anders 
liegen die Verh/fltnisse bei Verbindungen des Typs ~B--N(Simes)2. 
Hier wird wohl das einsame Etektronenpaar des Stiekstoffes weitgehend 
in eine (p--p)=-Doppelbindung zwisehen Bor und Stickstoff einbezogen 
sein und die Kondensation nach G1. (8) dadurch erleiehtert: 

C1 S i m e  3 C1 -+ Sime s C1Sime s 
f I I I + 

- B  + N--Sims 3 ---+ --B +- NSime a ----> --B NSimes (8) 
I I F I 1 I 
N(Simes) 2 --BC1 N(Simea)2--BC1 N(Sim%) 2 BCI 

Je gr6Ber die Elektronendiehte um das Proton ist, die die Lage eines 
NMR-Signals mitbestimmt, desto stgrker wird die magnetisehe Ab- 
sehirmung sein und desto h6here Feldst/~rken miissen angewendet werden, 
um die Resonanzbedingungen zu erfiillen. Bei Ausbildung einer (p--> d)~- 
Doppelbindung zwisehen Si und N werden die Silylmethylprotonen 
eine Versehiebung nach h6heren Feldst/irken erleiden. Diese Betrach- 
tungen geben Mlerdings ein unvollst/indiges Bild, da noeh andere Ein- 
fliisse auf die Lage der NMR-Signale einwirken. Aus Tab. 2 geht die 
Beziehung zwisehen Kondensationsneigung und Lage der Silylmethyl- 
protonensignale hervor. 

Bemerkenswert sind weiterhin aueh die NMR-Spektren der Ver- 
bindungen 2 und 6. In  beiden Fgllen zeigen die Methylgruppen des 
Isopropylrestes ein Quadruplett an Stelle des zu erwartenden Dubletts. 
Messungen des NMR-Spektrums yon Verbindung 2 in Abhgngigkeit 
yon der Temperatur ergab ein Versehwinden des Quadrupletts und AuL 
treten eines Dubletts bei Temperaturen tiber 100% Diese Erscheinung 
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lii.tit sich als gotationsbchindermig um (tie B---N-Achsc deut,en, wodurch 
sich die beiden Isopropylgruppen in verschiedenen Umgebungen be- 
linden. Bei Verbindung 1 (et stat t  tCaH7) konnte dieser Effekt nicht 

Tabellel.  1 H . N M R - S p e k ~ r e n  der  V e r b i n d u n g e n  1- -7  

Nr. Verbindung Zuordmmg Chemische Verschiebung a, b 

1 (et2)NBC1N(Simea)~ SiCHs 0,1 
CI-I2CHa 1,05 Triple~t 
CH2CH3 3,2 Quadruple~ 

2 (~C~II 7)~NBCIN(Sime3)~ SiCH3 0,i 
CH(CH3)2 1,2 Quadruptet~ 

3 (ch)2NBC1N(Sime3)~ SiCH3 0,1 
C 6 H l l  1 ,5  unaufgelbstes Multiplett 

4 (ph)2NBC1N(Simea)~ SiCH3 0,1 
C~H5 7,1 Multiplett 

5 (et)2NBCH3N(Simea)2 SiCH3 0,02 

(iC3ttT)2NBCHuN (Sime3)2 

7 (ph2N)2BN(Simea)u 

BCH3 0,25 
CI-I~CH3 1,0 
CH2CI-I3 3,2 
SiCH3 0,0 
BCH3 0,32 
CI:I(CH3)2 1,05 
CH(CI-I3)2 3,1 

4,4 
SiCH~ - -  0,I5 
CaI-I5 6,75 

7,2 
a TMS = 0 in ppm (Gesch{itz~er Fehler 0,05 ppm) 

Triplett 
Quadruplett 

Quadruplett 
unaufgel6stes Multiplett 

b Es wird immer der MitSelpunk~ des Mul$iple~ts angegeben 

Tabelle2. K e r n r e s o n u n z s p e k t r e m  und  K o m d e n s a t i o n s t e m p e r a ~ u r  

Verbindung Ut -:VM/~-Signal a Kondensaiionstemp. 
SICH~ 

C12BN(Sime3)2 0,30 140 ~ 
C1B[N(Sirne3)2]2 0,27 140 ~ 
FB[N(Sime3) 2]z 0,18 250 ~ 
et2NBC1N(Sime3)2 O, 1 - -  
~pr2NBC1N (Simea)2 O, 1 --- 
ch2NBC1N (Sime~)2 0,1 - -  
ph2NBClN(Simea)2 0,1 .- - 

a in ppm (TMS=O), positive Werte: downfield TMS. 

beobaohtet werden, was darauf hindeutet, dab die sperrigen IsopIopyl- 
gruppen fiir die Rotationsbehinderung verantwortlieh sind. 

Das • M R . S p e k t r u m  der Verbindung 7 zeigt eine sehr starke Auf- 
sp~l~ung der Phenylprotonensignale, weshMb wir urspriinglich dieser 
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Verbindung die Struktur 7b zu- 
ordneten. Diese wiirde jedoeh sehr 
komplizierte und unwahrscheinliche 
Um]agerungen w/ihrend der Reak- 
tion erfordern. Andererseits kann 
die beobaehtete Aufspaltung aueh 
dureh eine Rotationsbehinderung 
um die B i N - A e h s e  hervorgerufen 
sein. Versuche, auf chemisehem 
Wege die Struktur aufzukl/iren 
(Spaltung mit HC1), fiihrten eben- 
sowenig zu einem eindeutigen Er- 
gebnis wie die IR-Spektren. 

Experimenteller Teil 

a) Ausgangsmaterialien 
Die Ausgangssubstanzen R2NBC12 

(R = C~H~, ~C8H7, C6Hii, C6H5) 
wurden nach bereits bekannten Ver- 
fahren dargestell~ ~, 7, s. Alle L5sungs- 
mittel warden fiber Na getrocknet 
mad alle Operationen under AusschluB 
yon Luft und Feuchtigkeit in reinem 
N~ durchgeffihrt. 

b) Di(tthylamino-bis(trimethylsilyl) 
amino-chlorboran (1) 

Es wurden 46 g (0,3 Mol) et~NBCI~ 
mit 55 g (0,3 Mol) NaN(Sime3)2 in 
Ather umgesetzt, das gebildete NaCI 
abfiltrier~, das Fil~ra~ am Rotations- 
verdampfer veto L6sungsmittel be- 
freit und fiber eine kleine Kolonno 
destillierg. Bei 113~ Torr kormten 
40g 1 (48% Ausb.) isolier~ werden; 
n20 1,4551, D20 0,922. 

o) Diisopropylamino-bis(trimethyl- 
s~lyl )a,mgno.chlorboran (2) 

55 g (0,3 Mol) ipr2NBC12 mit 
55 g (0,3 Mol) NaN(Simea)2, wie unter 
b) besehrieben umgesegzt, ergeben 
30 g (33%) 2. Sdp.0,i 78 ~ n~0 1,4592. 

d) Dicyclohexylamino-bis(trimethyl- 
silyl)amino-chlorboran (3) 
Die Reaktion yon 100 g (0,39 2Viol) 

ch~NBCle mig 70 g NaN(Simea)2 ergibt 
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55 g (37~o) 3. ~dp.0,01 140% Das dutch Destillat,ion erhM~ene Produkt  ver- 
fes~igte sieh naeh einiger Zeit beim Stehen and  konnte dureh Umkristall isieren 
weiter gereinig~ werden. Sehmp. 77 ~ 

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

66 g (0,26 3/Iol) ph~NBC12 werden mit  49 g (0,26 ~ol )  NaN(Sime3)2 umge- 
setzt. Naeh En~fernung des L6sungsmittels blieben 80 g rohes 4 in Form einer 
viskosen Fltissigkeit zur/ick, die bei Zusatz yon Petrol~ther und Ktihlung auf 
- - 2 0  ~ zu weil]en Kristal len erstarrte.  Dureh mehrma]iges Umkristall isieren 
aus Pe~rol~ther wurde ein reines Produkt ,  Sehmp. 101 ~ erhalten. 

]) Dii~thylamino-bis(trimethylsilyl )amino.methylboran (5) 

Es warden 41 g (0,t4 1~Iol) 1 mi t  29 g (0,16 Mol) NaN(Sime3)z unter  st~ndi- 
gem R/ihren in Xylol  zum R6ckflug erhi~zt (24 Stdn.), das gebildete NaC1 ab- 
filtriert and  das LSsungsmittel  am Rotat ionsverdampfer  entfernt.  Das so er- 
hMtene rohe l~eaktionsprodukt  wnrde fiber eine 20 em-Vigreuxkolon~e destiI- 
liert. I m  Bereiehe 104--118~ Torr gehen 30 g eines Produktes  fiber, das 
gasehromatographisch als eine Misehung yon 5 und N,N'-Bis-( tr imethyl-  
silyl)-eyelodisilazan identifiziert werden konnte.  Dureh pr/ iparat ive Gas- 
ehromatographie (Wilkens Autoprep,  Carbowax Kolonne, 170 ~ konn~e dieses 
Gemisch getrennt, und die nun reinen Substanzen dureh IR-  und NMR-Spek- 
troskopie sowie Elementaranalyse eharakterisiert  werden. 

g) Diisopropylamino-bis (trimethylsilyl )amino-methylbo~,an (6) 
47g  (0,12531o1) 2 wurden mit  23g (0,125Mol) NaN(Simes)2, wie 

unter  ]) angegeben, umgesetzt,  das rohe Reakt ionsgemiseh/ iber  eine 20 em- 
Vigreuxkolonne destiltier~, folgende Frakt ionen isolim$ und mit tels  N M R  und 
Gasehromatographie analysiert.  

10.5--118~ Torr:  5 g, 70% N,N'-Bis(trimethylsilyl)eyelodisildiazan, 20O/o 
Tris-(tr imethylsiiyl)amin und 10% 6 

118--132~ Torr:  5 g, 70~o 6, 30~o Cyelodisildiazan (8) 
1132--135~ Torr:  10 g, ca. 90~o 6. 

Die Frak t ion  132--135~ Torr wurde mitteis pr~parat iver  Gasehromato- 
graphie auf Analysellreinheit  gebracht (Wilkens Autoprep,  Carbowax Kolonne, 
170 ~ Kolonnentemp.).  

h) Die Reaktion von 4 m# Natrium-bis(trimethylsilyl)amid 
Es wurden 60 g (0,16 Mol) 4 mit  29 g (0,16 Mol) NaN(Sime3)2 in siedendem 

Xylol  20 Stdn. umgesetzt,  das abgesehiedene NaC1 abfiltriert ,  das L6sungs- 
mit te l  mn Rotations-r enffernt und der l~fiekstand in Lig~'oin gel6st. 
Beim Abk/ihlen auf - -  30 ~ seheiden sich Kristal le  yon 7 aus (10 g, 12%), die 
durch Umkristall isieren aus Petrol~ther,  Wasehen mit  Methanol und Subli- 
mat ion (130~ Torr) als reines Produkt  (Schmp. 238 ~ anfallen. 

Alle Analysen wurden nach iibliehen 2Viethoden durchgefiihrt und sind in 
Tab. 3 zusammengefaBt. Die ~Viessungen der magnetischen Protonenresonanz 
wurden mi t  einem Varian A-60-Spektrometer  durehgefiihrt.  Zur Messung 
kamen 10--20proz. L6sungen in CC14, eine 10proz. L6sung yon Tetramethyl-  
silan in CHC13 wurde als .3uBerer Standard  verwendet.  Die ~t{-NMR-Spektren 
sind in Tab. 1 zusammengefagt.  

Wir  danken der Nat ional  Science Foundat ion,  Washington (D. C.), f6r 
die Unterst i i tzung dieser Arbeit .  


