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Reaktionen von Aminoboranen und Hydrazinoboranen 
mit earbonyl- und Thiocarbonylverbindungen 

Von 

A. Meller und A. 0ssko 
Aus dem Institut ffir Anorganisehe Chemie der Technischen Hochschule Wien 

(Eingegangert am 22. Juni  1971) 

Reactions o] Aminoboranes and Hydrazinoboranes with 
Carbonyl and Thiocarbonyl Compounds 

Upon aminoboration of carbonyl sulfide 1,2-addition to the 
carbonyl group is observed. In tris(dimethylamino)borane 
insertion into two of the B- -N bonds occurs, while in bis- 
(dimethylanfino)ehloroborane only one B---N bond reacts with 
OCS. In tris(2,2-dimethylhydrazino)borane all three B- -N 
bonds react with COs, while with CS2 no insertion reaction is 
observed under comparable conditions. Tris(dimethylamino)- 
borane reacts with phosgene and thiophosgene with formation 
of bis(dimethylamino)chloroborane and substituted carbamides. 

Bei der Aminoborierung yon Carbonylsulfid erfolgt 1,2-Ad- 
dition an die Carbonylgruppe, wobei in Tiis(dimethylamino)- 
boran zwei der B--N-Bindungen, in Bis(dimethylamino)e.hlor~ 
boran nm" eine B--N-Bindung reagieren. In Tris(2,2-dimethyl- 
hydrazino)boran reagieren alle drei B--:N-Bindungen mit COe; 
mit CS2 erfolgt unter den gleiehen Bedingungen keine 1Reaktion~ 
Nit Phosgen und Thiophosgen reagiert Tris(dimethylamino)- 
boran unter Bildung yon Bis(dimethylamino)ehlorboran und 
substituierter Carbamide. 

1Jber 1,2-Addition von Aminoboranen an C = 0 -  bzw. C=S-Bindun- 
gen sind in den letzten Jahren yon den Arbeitsgruppen N6th bzw. 
Lappert un4 Mitarb. grundlegende Arbeiten 1-a verSffentlicht worden. 
Im folgenden werden einige Umsetzungea besehrieben, die wir im 
Zusammenhang mit anderen Arbeiten ausgefiihrt haben und die zur 
Kenntnis der l~eaktivit~t von Aminoboranen und Hydrazirmboranen 
mit Carbonylverbindungen beitragen. 

Die Aminoborierung yon Carbonylsulfid wurde bisher nicht unter- 
sueht. Prinzipiell ergeben sieh zwei M5glichkeiten fiir die 1,2-A4di- 
tion: 
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Aminoboran Zahl der Aquivalente, die in Reaktion 
tre~en 

mit CO~ mit OCS mit CS2 

[(CH3)2N]3B 3 2 0 
[(CI-I3)2N]2BC1 2 1 0 
[(CH3)2NBO]3 - -  0 0 

Die Aminoborierung yon C02 und CS2 ist, wie Cragg et al. 1 fest- 
ste]len, vor allem eine Funktion der Basizit/it des Aminoborans. Unter- 
suehungen fiber entsprechende Umsetzungen mit ttyclrazinoboranen 
lagen bisher nicht vor. 

Bei Versuehen zur Umsetzung vorL Tris(2,2-dimethylhydrazino)- 
boran unter gleiehbleibenden Bedingungen mit Kohlendioxid, Carbonyl- 

Naeh den mit C02 bzw. CS2 erhaltenen Ergebnissen ist yon vornherein 
eine Reaktion nach (A) wahrscheinlieher, da die B- -0-Bindung  thermo- 
dynamisch begfinstigt ist. Andererseits erleiehtert aueh die Polarisierung 
im 0CS die Anlagerung yon Sauerstoff gegenfiber Sehwefel an das Bor 

O=C=S 

X B--N(R2) 

Tats~ehlieh erfolgt die Addition yon Aminoboranen an die Carbonyl- 
gruppe. Dureh Aminoborierung yon Carbonylsulfid. wurde so I und I I  
als farblose Kristalle erhalten. 

[(CH3)2N]aB + 20CS ---> (CI-I3)~N--B[O--CIN(CH3)~]~ 

S I 

[(CH3)2N]2BC1 + 0CS ---> (CHa)eN--B--O--C--N(CH~) ~ 
d II 

C1 S I I  

Im folgenden ist die Zahl der mit Carbonylsulfid reagierenden 
B--N-Bindungea den Ergebnissen gegenfibergestellt, die yon Cragg et al. 1 
mit Kohlendioxicl bzw. Sehwefelkohlens~off erhalten wurden. 
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sulfid bzw. Schwefelkohlenstoff  reagier te  die Verb indung  mi t  drei  
J~quivalenten C02 zu Tr i s (3 ,3 -d imethy lea rbazoy loxyboran) ,  I I I ,  
w~hrend mi t  OCS bzw. CS2 keine Reakt iom erfolgte.  

[(CHs)2NNH]aB @ 3 CO2 ~-> B[OC(O)NHN(CHs)2]a 
I I I  

Da  die Umse tzung  mi t  C02 g la t t  verlief,  d i i r f ten  fiir die im Vergleieh zu 
Tr i s (d ime thy lamino)boran  ver r inger te  I{eakt ionsfs  yon  Tris-  
(2 ,2-dimethylhydrazimo)boran gegeniiber  OCS urtd CS2 wohl  s ter isehe 
F a k t o r e n  eine l~olle spielen. MSglicherweise wird  die R e a k t i v i t s  vort 
Tr i s (2 ,2 -d imethy lhydraz inoboran)  in diesen F/i l len aueh dureh  die j i ings t  
von N d t h  4, 5 fes tges te l l ten  i n t r amoleku la r en  Wassers tof fbr i icken  beein- 
f lugt .  

Mit  Phosgen  und  Thiophosgen reagier t  Tr i s (d imethy lamino)bora r t  
n ieh t  un t e r  Aminobor ie rung ,  sondern  un te r  Bi ldung an  Bis (d imethyl -  
~mino)ehlorboran  und  subs t i tu ie r t e r  Carbamide ,  wobei  die freie Koord i -  
na t ionss te l le  am Bor n ieh t  dureh  den Sehwefel oder  Sauerstoff ,  sondern  
ein Chlor des I~eakt ionspar tners  bese tz t  wird,  z. B. 

[(CH3)2N]3B @ COCI~ --> [(CH3)2N]~BC1 ~- (CHa)~NC(S)C1 

Experimenteller Teil 

Alle Experimente  wurden unter  s~riktem Ausschlu2 yon Feuch~igkeit 
durehgeffihrt. Tris (dimethylamino)boran 6 , Tris(2,2-dimethylhydrazino)- 
boran 7 und Tris(dimethylamino)boroxin s wurden nach Li tera turangaben 
hergestellt.  OCS, SCC12 und OCClz wurden handelsiibliehen Stahlftaschen 
bzw. Packungen (Fluka AG. bzw. Baker Chem.) entnommon. 

Bis (N-d ime thy l th iocarbamoy loxy)d ime thy laminoboran  (I) 

a) In  ein Bombenrohr wurde zu 3 g Tris(dimethylamino)boran 1,9 g 
(dreifaehe tool. Menge) OCS bei - - 1 8 0  ~ einkondensiert.  Nach Erw/~rmen 
auf Zimmertemp. erstarr te  das Regktionsgemisch innerhalb yon 36 Stdn. 
Beim ()ffnen des Bombenrohres entwich fiberschfiss. OCS. Der l~iiekstand 
wurde aus benzol. LSsung mit  Pentan  ausgef~llt. Farblose, hydrolyseempfind- 
liche Kristalle,  Sehmp. 110 ~ 

CsHlsBN302Ss. Bet. C 36,51, t t  6,89, N 15,97. 
Gef. C 35,23, H 6,75, N 16,05. 

I1%: Das Spektrum ist wegen der niedrigen Symmetrie  sehr linienreich. 
Keine C=O-Bande .  W/~hrend die mit  8s CHa verkoppelte BN-Valenz- 
schwingung zu starken Banden bei 1525 und 1390 cm -1 f/ihrt, liegt ~as BOz 
bei 1303 cm -1 [vgl. z. B. die/~hnliche Bandenlage yon Tris(dimethylamino)- 
boroxin 9 in diesem Bereich]. 

b) I wurde auch wie folg~ erhalten:  Zu der L6sung von Tris(dimethyl- 
amino)boran in Pentan  wurde in Gegenwart yon Tri~thylamin Ms XatMysa-  
tor  OCS eingeleitet. Ausfallende Kristal le wurden abdekant ier t  und mit  
wenig Benzol gewaschen. Sie waren mit  den nach a) erhaltenen ident. 
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(N-dimethylthiocarbamoyloxy)dimethylaminochlorboran (II) 
wurde analog zu I a) jedoeh in 10tgg. t~eaktionsdauer erhalten; Ausb. etwa 
60~o. Farblose KristMle, Sehmp. 94 ~ 

CsH12BC1N2OS. Ber. C 30,88, I-I 6,22, ~ 14,40. 
Gef. C 30,43, H 6,58, N 14,58. 

IR :  Es gilt das bei I gesagte; v BO 1301 em -1. 

Tr i s (N-d ime thy lamino-carbamoy loxy )boran  (III) 

In  die benzol. LSsung yon Tris(2,2-dimethylhydrazino)boran wurde unter  
iRiihren fiber t)205 getrocknetes CO2 eingeleitet. Mit 1)entan ausgef/~lltes 
(III) wurde mit  wenig Benzol gewaschen; Ausb. > 80%. Farblose Kristalle, 
Schmp. (ZeIs.) 135 ~ 

C9H21BN6Of. Ber. C 33,00, H 6,61, B 3,30. 
Gef. C 33,03, I-I 7,15, B 3,56. 
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