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Reaction of Metal and Metaloid Compounds With Polyfunctional
Molecules, VIII: Formation of Derivates of 2,6,9-Trioxa-4,8-
diaza-1,5-diborabicyclof 3.3.1 [nonadiene

N-substituted halogenoacetamides react with halogeno-
boranes to the title corapounds. The corresponding N-sub-
stituted halogenoimines result as byproducts. The importance
of inductive and steric effects of the substituents is shown by
the fact, that certain N-substituted halogenoacetamides react
under formation of N-substituted halogenoimines only. 1H.,
UB., and 1F-NMR spectra, mass spectra and characteristic
IR group frequencies are reported.

Umsetzungen von Amiden mit Halogenboranen fithren meist zu
polymeren Produkten! oder Koordinationsoligomeren? welche nur
schlecht zu charakterisieren sind. Kiirzlich?® wurden jedoch bei der
Umsetzung N-substituierter «-Halogenacetamide mit Trihalogenboranen
bzw. Organylhalogenboranen eine Reihe von monomeren und dimeren
Amidoboranen [R'—C—N—BXs], (» =1 oder 2) nebst Carbimino-

L
0O R

boranen R'—C=N-—R, Bis(amido)boranen [R'CNR]sBX und Imid-

! I
BX, 0]

* 7. Mitt.: W. Maringgele und A. Meller, Mh. Chem. 108, 751 (1977).

Monatshefte fiir Chemie, Vol. 108/5 65
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Tabelle 1. Préaparative Daten

Sdp.2, Schmp.,
Verbindung Subl. Pkt.b, °C Summenformel
°C/Torr (Zers.)
1 150/10‘3 b 210 016H4B2013F6N203
2 150/10-3 P 160 CooH 15B2CloF¢NoOg
3 120/10-3 128—135 CooH13BaBrsFgN2Og
4 53—55/102 C10HgCIFsN
5 80/102 C1oHoBrFsN
6 85/10-3 = CgH1BrsCloFsN
7 80/10-3 a CsH:BrClsFsN
8 108—110/10-3 a CgHBrClyFsN

halogeniden R'—C=N-—-R erhalten. Die Umsetzungen von N-sub-

l
Hal

stituierten Trifluoracetamiden mit Trihalogenboranen ergaben hin-
gegen Derivate des 2,6,9-Trioxa-4,8-diaza-1,5-diborabicyclo[3.3.1]non-
adiens?.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Bildung der letztgenannten
Verbindungen, ansgehend von sekundédren Trifluoracetamiden, unter-
sucht, die am Stickstoff jeweils einen o-substituierten Phenylrest
tragen.

Setzt man N-2,4,6-Trichlorphenyl-trifluoracetamid mit Trichlor-
boran um, so erhilt man 1:

Cl

QTQ

¢ Ne=o
C1lB-0-8Cl
r

O=CN

’ Ct
CFa\\§©~u

Cl

Die Reaktion verluft unter Abspaltung von HCI, die Bildung des
entsprechenden Imidchlorides wurde jedoch nicht beobachtet.
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der Verbindungen 1—8

Analyse

9 C o H N o B o Cl Ausb.,
Ber. Gef. Ber. Gef. Ber.o Goj. Ber. Gef. Ber. Gef. %
27,76 30,52 0,58 0,72 4,05 3,41 3,12 3,35 a~ 90
44,39 44,91 3,32 3,44 5,18 5,11 13,13 12,24 ~ 90
38,13 38,91 2,86 3,25 4,44 4,29 ~ 90
50,95 50,78 3,82 3,87 5,94 5,85 ~ 90*
42,87 44,71 3,22 3,30 5,00 4,35 ay 90*
20,05 20,96 0,21 0,20 2,93 3,11 ~ 40
28,38 28,12 0,54 0,53 3,81 4,02 30

24,62 25,27 0,25 0,24 3,59 3,86 30

* Bezogen auf die Reaktionsgl. (1).

Hingegen setzt sich N-(2,6-Dimethylphenyl)-trifluoracetamid mit
Trichlorboran bzw. Tribromboran fast quantitativ nach:

R C|F!
NC=0
3 F3CC[NHR + 28Xy — X B—o—{Tx + F3CT:NR+3HX
|O C[):CN X
AN
¢ R
2-3 4-5

zu 2 bzw. 3 (dimere, B—O—B-iiberbriickte Amidoborane) um, wobei
die entsprechenden Imidhalogenide 4 bzw. 5 in stichiometrischen
Verhiltnissen als Nebenprodukte auftreten.

1 bis 3 sind farblose, kristalline Verbindungen, die im Hochvak.
sublimierbar sind. Im IR-Spektrum liegt v (C=O0) durchwegs bei
etwa 1630 cm—1. Hier treten, wie auch frither bereits fiir ahnliche
Fille festgestellt wurde?, in den Massenspektren die Molekularpeaks
auf, fiir die die Zuordnung durch die Isotopenverteilung gesichert ist.
Die entsprechenden spektroskopischen bzw. analytischen Daten sind
tabellarisch im exper. Teil zusammengefa(t.

Die Imidhalogenide sind farblose, im Vak. destillierbare Fliissig-
keiten. Im IR liegt v (C=0) durchwegs bei etwa 1700 cm—1.

Eine Reihe anderer N-substituierter Trifluoracetamide fiihrte
jedoch bei der Umsetzung mit Halogenboranen nur zu den entsprechen-
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Tabelle 2. Spektroskopische Daten. (NMR: 1H, 9F, 11B und IR).

W. Maringgele und A. Meller:

1H wurde

gegen T'MS (intern), 19F gegen CFCls (extern), 11B gegen BFjz:* Et0
(extern) gemessen. Als Losungsmittel wurde CHoCla verwendet
IR (a, b) *
1 B ~ . 3
Verb. S o PENME, - EBNMR, - (0=0) fiir 13 (om
ppm) (ppm) (ppm) (C=N) fiir 4—8 (cm™?
1 3 (Ph) = — 7,40 bis — — 7,61 1635 (s)
— 17,57 (br)
2 8 (Ph) = — 7,17 bis 5 (CF3) = -+ 70,4 (s) — 6,34 1630 (s) :
— 7,25 (br)
3 (CH3) = — 2,28 (s) (1
— 2,23 (s)
3 8 (Ph) = — 7,17 bis 5 (CFs) = + 70,4 (s) — 4,86 1630 (s) :
— 7,23 (br)
3 (CH3) = — 2,23
— 998 3l
4 8 (Ph) = — 17,03 (s) .9 3 (CF3) = + 71,9 (s) 1710 (s) 1
S(CHg) = — 2,03 (s )
5 Ph) = — 17,07 (s ) '8 (CF3) = -+ 70,66 (s) 1705 (s) i
3 (CHa) ——203(9 !
6 8 (Ph) = — 17,78 (s) § (CFs) = + 71,01 1700 (s)
7 8 (Ph) = — 17,42 (br) 3 (CF3) = - 71,00 1690 (m) + 1710 (s) 1
8 8 (Ph) = — 17,05 (s) $ (CFs) = - 71,05 1680 (s) - 1700 (ss)t
* a = Anreibung, b = Kapillarschicht.
R
CFgﬁN\H +8x; — CF3%:NR
0 b
6-10
BrCl a oo
6 R:-@Br x=8r B R= cl X=Br
cl el
i ¢
7R:—©CL x=Br 9 R= ol x=Cl
4 cl

10 R:-@—Br x=Cl

8r

den TImidhalogeniden. Daneben wurden die eingesetzten Ausgangs-
verbindungen teilweise zuriickgewonnen.

Im Falle von 9 und 10 war die Ausbeute sehr gering, so dafl nur der
massenspektrometrische Nachweis moglich war.
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Tabelle 3. Massenspektrometrische Fragmentierung ousgewdhlter Verbindun-
gen (70 eV ). Nach Angabe von m/e wird die Intensitat (9,) und anschliefend
das [Fragment]® angegeben

2 538—544/229, M; 322 328/849 M—CF3CON—CeHg(CHg)s;
216/1009, CF3CON—CgHs(CHa)z; 105/709% CgHs(CHa)a; 69/50%
OF3. Nicht identifiziert: 308/25%; 287/259,; 231/80% und 148/90%.

3 626—632/309, M ; 410—416/40%, M—CFsCON—CgH3(CHa)s; 547 bis
551/5% M—Br; 349—353/35% M—CF3—CF300N—CeHa(CHg)a;
216/1009/, CF3CON—CgHg(CHs)s. Nicht identifiziert: 289—291/469,.

4  235/859, M; 200/100% M—Cl; 187/7% M-—CL—CHz; 131/66
M-—Cl—CFs; 130/35% M-—CgH3-2,6-(CH3)s; 105/45% CgHs-2,6-
(CHzs)g; 69/119 CFs.

5  279—281/22% M; 200/1009 M—Br; 136/56% M—Br—CFs;
105/669, CeH3(CHa)s.

6  475—485/229, M;396—404/1009 M—Br; 301 —309/25% CeHBrCls;
327-—335/209, M—CFs—Br; 69/679, CFs.

7 353/13%, M; 274/100% M Br; 179/24% CeHaCls; 205/17%
M—Br—C¥F3z; 69/68%, CFs. Nicht identifiziert: 210/279%,; 205/17%;
159/16%; 110/249,.

8  387—397/229% M; 308--316/1009 M—Br; 2390 247/129,
M—Br—CFs; 213/43,29% CeHCls; 69/549% CFs.

9 343353/609% M; 308—316/70% M- Cl; 213 221/409, CeHCly;
239—247/209, M—Cl—CF3; 69/609% CF3. Nicht zugeordnet: 155 bis
160/100%; 256/35%.

10 363/709% M; 328/709, M—Cl. Eine weitere Zuordnung war nicht
moglich.

Fir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir dem Fonds der
Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft,

Experimenteiler Teil

Samtliche Reaktionen wurden in Ngy-Atmosphdre in getrockn. CCly
durchgefithrt. Zu einer Lésung von 0,1 Mol des N-substituierten Trifluor-
acetamides in CClg wurde im Laufe von 30 Min. eine Lésung von 0,1 Mol
BBr3 in CCly zugetropft bzw. (im Falle der Umsetzungen mit: BClz) eingeleitet.
Far letztere Umsetzungen wurde der Intensivkiithler auf — 30 °C gekahlt, um
ein Entweichen des niedrig siedenden Borans zu vermeiden.

AnschlieBend wurde 24 Stdn. unter RuckfluB gekocht, wobei HBr
bzw. HCl entwich. Nach dem Absaugen des Lésungsmittels am Rotations-
verdampfer wurden die verbleibenden flissigen Anteile der Reaktions-
produkte am Hochvak. in eine Kiihlfalle gezogen und anschlieBend durch
Destillation unter vermindertem Druck die entsprechenden Imidhalo-
genide erhalten. 1 bis 3 wurden durch Umkristallisieren aus CCly bzw.
Petrolather (Sdp. 40-—60°) sowie durch Sublimation bei 10-2 Torr ge-
reinigt.
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