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The Reaction of Trimethylsilylcarboxamides With Halogeno(diorganyl)boranes 
(Reactions of Metal- and Metalloid-Compounds With Polyfunctional Molecules 

X X H . )  

Trimethylsilylaeetamide and trimethylsilyltrifluoroacetamide react with 
hMogenodiorganylboranes to monomeric or dimerie amidoboranes depending on 
the organyl substituents. The compounds were characterized analytically and 
spectroscopically (NMR: 1H, 19F, 11B; MS; IR). 

(Keywords: Amidoboranes; 11B-nmr; 19F-nmr; Halogeno (diorganyl)-bora- 
nes ; Trimethylsilylcarboxamides ) 

Monomere Amidoborane k6nnen, ausgehend yon N-substituierten 
Carbons/~ureamiden und Halogendiorganylboranen 2, in meist geringer 
Ausbeute erhalten werden. Setzt man N-Organyl-N-trimethylsilylear- 
bons/~ureamide mit Halogendiorganylboranen urn, so verli~uft die 
Reaktion praktiseh vollst~ndig unter  Abspaltung yon Halogentrime- 
thylsilan zu den monomeren Amidoboranen a-a. Die Reaktion N- 
substituierter Carbons/imreamide oder N-Trimethylsilyl-iV-organylear- 
bonsgureamide ffihrt in Abh/ingigkeit der Substi tuenten am Stiekstoff 
und den Reaktionsbedingungen zu dimeren Amidoboranen und 
Derivaten des 2,6,9-Trioxa-4,8-diaza-l,5-diborabieyelo[3,3,1]nona- 
diens 2, 6, 7. 

(Dipropyl)pivalylamidoboran und (Di-isobutyl)pivalylamidoboran, 
die dureh Umsetzung der entspreehenden Trialkylborane mit 
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Pivalylamid nach 

THF 
RsB + (CHa)3CCNH2 �9 R2BNHCC(CH3)~ + RH 

II 5o-7o~  II 
0 o 

(1) 

erhalten wurdenS, sind die bisher einzigen Vertreter  ftir monomere 
Amidoborane, die sich yon einem N-unsubstituierten Carbons/tureamid 
ableiten. Sonst werden jedoch bei der Umsetzung yon Boranen mit 
Carbons/iureamiden, die NH2-Gruppen enthalten, Amidoborane ge- 
bildet, welche als Koordinationsoligomere vorliegen und sich beim 
Versuch der l~einigung dutch Destillation oder Sublimation zer- 
setzen9-m. Solche Koordinationsoligomere entstehen bei der Ab- 
spaltung von Halogenwasserstoff aus Addukten yon ~-Halogenacetami- 
den mit Halogenboranen 1~, la. 

K/irzlich 14 erhielten wir, ausgehend yon Trimethylsilyltrif luoracet-  
amid und Dihalogenorganylboranen bzw. Trihalogenboranen, zwei 
Ringsysteme, die sich yon unsubstituiertem Trifluoracetamid ableiten, 
n/~mlich das 1-Aza-3-azonia-4-borato-5-oxa-eyelohexadien-2,6 und das 
1,3-Diaza-2,4-dibora-5-oxa-cyclohexen-6. 

Ntitzt man den Umstand, dal~ die Si--N-Bindung in Aminosilanen 
durch Halogenborane nach 

/ \ 

dutch Halogenborane bereits unter  sehr milden Bedingungen gespalten 
wird 15-1s, sollten ausgehend yon Trimethylsilylcarbons/iureamiden und 
IIalogendiorganylboranen auch monomere Amidoborane zug/tnglich 
sein, welche sich yon unsubstituierten Carbonss ableiten. 

Setzt man Trimethylsilylacetamid bzw. Trimethylsilyltrif luoracet-  
amid mit Halogendiorganylboranen nach 

0 0 
II II /R" 

XsC--C--NHSi(CHs)s -t- R'R"BY--->XsC--C---NHB + YSi(CHs)s 
\RH 

1- -5  

(3) 

um, so erh/tlt man in guter Ausbeute die monomeren Amidoborane 
1--5. 
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Verb. X R' R" Y 

1 F N(CH3) 2 N(CH3) 3 C1 
2 F --N(CH3)--4?H2--CH2 (CH~)N-- C1 
3 F CHa CH3 Br 
4 F N(C2H~)2 N(C2Hs)2 C1 
5 H - - N ( C H 3 ) ~ H 2 ~ H 2 - - ( C H a ) N - -  C1 

Bei der Reakt ion zu 5 t re ten jedoch Nebenreakt ionen auf, bei 
welehen 

H \  /Si(CHs)3 

N 
I CH3 CH3 

B I 
H s C - - N /  ~ N - - C H s  H ~ C - - N \  / N - - C H 2  

H2C CH~ H2C--N / ' ~ \ ' N--CH2 

C]Ha I CH3 

6 M 

(4) 

entstehen. Dadurch verringert  sieh in diesem Falte die Ausbeute. 
In  zwei Fallen wurden Gleiehgewiehte zwisehen m o n o m e r e n  und 

dimeren Amidoboranen erhalten, namlieh bei der Reakt ion yon 5"- 
Trimethylsi lyl t r i f luoraeetamid mit  Chlor(dimethylamino)phenylboran 
bzw. yon N-Trimethyls i ly lacetamid mit  Chlorbis(dimethylamino)boran 
naeh : 

O 
II c l ~  

2X3C--C--NHSi(CH3)3 -I- 2 R / B - - N ( C H s ) z  ---> 2(CHa)aSiCI 

O 
II /N(CH~)2 

+ XsC--C- -NHB 
\ R  

R N(CH3)~ 
\ /  

O~B---NII 

-:* XsC--C C--CX8 

I-IN--B--O 
/ \  

R N(CH~)2 
7 X = F ,  R =  CstI5 
8 X = H ,  B=N(CHs)2 

31" 

(5) 
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Tabelle 2. Massenspektrometrische Fragmentierung ausgewdihlter Verbindungen. 
Nach den m/e-Werten wird die Intensit&t (%) und ansehlief~end das 

[Fragment] + angegeben 

1 211/95M; 210/70 M--H;167/lOM--N(CH3)2; 69/45 CF3; 44/100(CHs)2N; 
sowie weitere Bruchstficke. 

2 209/100 M; 208/66 M--H;  166/5 M--NCH.~CHs ; 114/50 M ~ F 3 C N ;  113/20 
M--CF3CNH ; 112/15 M ~ F 3 C O  ; 97/20 N,N'-Dimethyl-l,3-diazaborolidi- 
nyl ; 
86/20 CH3--N~CHeCH~N--CH3; 69/40 CF3; sowie weitere Bruchstficke. 

5 155/20 M; 154/15 M H; 97/40 N,N'-Dimethyl-l,3-diazaborolidinyl; 
43/100 CH3CO; sowie weitere Bruchstficke. 

6 185/10 M; 184 M--H;112/70 M--Si(CH3)3; 97/65 M--Si(CH3)3--NH; 
73/100 Si(CH3)3; sowie weitere Bruchstficke. 

Schlieglich wurden bei der Reakt ion von N-Trimethyls i lylaeetamid 
bzw. N-Trimethylsi lyl t r i f luoracetamid mit  Chlordiphenylboran nach 

H506 OaH5 
\ /  

0 O - - B - - N H  
H li ~1 

2 X30--C--NHSi(C1LIa)a q- 2 C1B(C6H5)2 --> 2(CH3)3SIC1 q- X3C--C C~--CX8 

HaC6 C6H5 
9 X = H  

10 X = F  

die dimeren Amidoborane erhalten. 
Die 1H NMR- und 19F-NMR-Spektren von 1---4 zeigen eine 

AufspMtung tier einzelnen Signale, was - -  wie wir frfiher bereits 
feststellten 3 - -  auf  eine borotrope Umlagerung zufolge der 1,3- 
Wanderung der Diorganylborylgruppe vom N zum 0 nach 

//BR~' O--BR~' I 
R--C- - -N~H ~- R--C = N H  

A B 

(7) 

zu erkl/~ren ist. 5 liegt in der reinen Amidoboranform A vor. Die 11B- 
NMR-Signale yon 1 ~  findet man im Erwartungsbereieh von 25 bis 
33 ppm. Fiir die Amidoboranform A und die Carbiminoxyboranform B 
treten keine getrennten Signale auf. Die Ursache dafiir dfirfte die 
~hnliehkeit  in der chemisehen Verschiebung yon A bzw. B sein, Zudem 
sind bei l lB-NMI~-Spektren retativ hohe L6sungskonzentrat ionen n6tig. 

(6) 
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Bei 7 und 8 findet man im 11B-NMl~-Spektrum zwei Werte bei 1,1 
und 31,3 bzw. 1,1 und 21,3ppm. Dies best~tigt die Anwesenheit yon 
3fach und 4fach koordinierten Bor-Atomen und damit die Annahme 
eines Gleichgewichts zwischen der monomeren und dimeren Form 
entsprechend Gleichung (5). Im Falle von 9 und 10 schlieBlich tr i t t  im 
11B-NMI~-Spektrum nur das Signal ffir das tetrakoordinierte Bor bei 
- - 4 , 2  bzw. + 5,9 ppm auf. In den IR-Spektren findet man v (C = O) ftir 
die sich vom Trifluoracetamid ableitenden monomeren Verbindungen 
bei 1690 bis 1750 cm-1; ffir die entsprechenden dimeren Verbindungen 
liegt , (C=O) bei etwa 1650cm 1. , (C=O) ffir Verbindungen, die yon 
Acetamid abgeleitet werden kOnnen, sind etwa um 30- -50cm -1 
niederfrequent verschoben. 

Fiir die FSrderung der Arbeit danken wir der Deutsehen Forsehungs- 
gemeinsehaft und dem Fonds der Chemie. 

Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen sind in Nu-Atmosph/~re und getrockneten LSsungsmitteln 
durchgefiihrt. 

Analysen: Die C- und H-Bestimmungen wurden als Verbrennungsanalysen 
(Mikro-Pregl) durchgefiihrt (Mikroanalytisches Laboratorium Beller, GSttin- 
gen). 

Alle NMR-Messungen wurden in CHIC12 durchgeffihrt. Als Standard- 
substanzen wurden TMS (in, tern), F3B .O(CuH5) 2 (extern) und FCC13 (intern) 
verwendet. Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte bei 70 eV. 

Darstellung der A usgangsverbindungen 

2-Chlor-l,3-dimethyl-l,3-digzaborolidin wurde aus N,N'-Dimethyl-l,2-di- 
aminoethan, BC]a und (CuHs}3N dargestelltr Tris(dimethylamino)boran wurde aus 
Dimethylamin und Trichlorboran unter Zusatz yon Triethylamin bereitet 20. 
Analog dazu wurde Bis(dimethylamino)phenylboran erhalten 21. Chlorbis(dime- 
thylamino)boran und Chlor(dimethylamino)phenylboran wurden durch Dispro- 
portionierung ~us Tris(dimethylamino)- bzw. Bis(dimethylamino)phenylboran 
mit BC13 hergestel]t 22. 

Dichlorphenylboran bzw. Bromdimethylboran wurden aus den ent- 
sprechenden Zinnorganylen hergestellt 2s. Tetraphenylzinn ist ein handelsfibli- 
ches Produkt, Tetramethylzinn wurde durch Grignard-Synthese aus CHsMgBr 
und SnC1 a hergestelltea, 2~. (CsHs)2BC1 wurde dureh Disproportionierung aus 
(C6Hs)3B und C6HsBC12 erhalten26, ~7. (C6Hs)3B wurde dureh eine Grignard- 
Synthese aus C6H~MgBr und BF3-Etherat bereitet 2s. Tris(diethylamino)borun 
wurde aus BC13 und Diethylamin unter Zusatz yon N(C2Hs)8 hergestellt. Chlor- 
bis(diethylamino)-boran wurde durch Disproportionierung ~us Tris(diethylami- 
no)boran und BC13 erhalten22. 

Darstellung yon 1--10 

0,1 mol Trimethylsilyltrifluoracetamid bzw. Trimethylsilylacetamid wur- 
den in 250 ml Petrolether vorgelegt und 0,1 tool des Halogendiorganylborans 
zugetropft, 4 h am RiickfluI3 gekocht und anschliei~end d~s L5sungsmittel am 
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Rotationsverdampfer abgezogen. 1, 2 und 4 bis 6 und l0 fielen dabei als 
Flfissigkeiten an und wurden durch Destillation im Hochvakuum gereinigt. Die 
Feststoffe 3 und 7 wurden bei 2" 10 -3 mbar sublimiert. Die Substanzen 8 und 9 
zersetzten sich beim Suhlimationsversuch. 
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