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Reactions of N-Aryl- and N-Silyl- Arylcarbonamides and Related Compounds
With Halogenoboranes

The reaction of trimethylsilylcarbonamides with halogeno-diorganyl-
boranes resp. trihalogenoboranes or organodihalogenoboranes gives monomeric
resp. dimeric amidoboranes (borylcarbonamides) and derivatives of 4,8-diaza-
1,5-dibora-2,6,9-trioxabicyclo[3.3.1Jnonadienes. By reaction of the free acyl-
amides with halogenoboranes in most cases the imide halides could be isolated
as the only products. By reaction of the hydrochloride of bis(dimethylamino)-
hydroxyhorane with n-butyl-lithium followed by addition of the imide halides,
the corresponding imidoylamines were formed. 'H, 1B, and F-nmr spectra,
mass spectra and characteristic ir group frequencies are reported.

( Keywords: Awmidoboranes; Borylcarbonamides; Imide halides; NMR,
UB; NMR, 9F)

Zur Umsetzung von N-Silyl-NV-arylcarbonséiureamiden mit Halogen-
boranen

Umsetzungen von unsubstituierten Carbonsiureamiden mit Halo-
genboranen fiihren meist zu polymeren? oder oligomeren Produkten3,
welche sehr schlecht 16slich, nicht sublimierbar und teilweise bei
Zimmertemperatur nicht lagerstabil sind.

Die Reaktion N-substituierter Carbonsidureamide mit Trihalogen-
boranen fihrt in Abhangigkeit von den Substituenten am Stickstoff
und den Reaktionsbedingungen zu dimeren Amidoboranen (Borylcar-
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64 W. Maringgele und A. Meller:

bonamiden) und Derivaten des 4,8-Diaza-1,5-dibora-2,6.9- trioxabicy-
clo[3.3.{Jnonadiens*$. Monomere Amidoborane erhielten wir in guter
Ausbeute aus NV-Aryl-N-trimethylsilylcarbonsiureamiden durch Spal-
tung der Si-—N-Bindung mittels Diorganylhalogenboranen??, die
Si—N-Bindung wird durch Halogenborane bereits unter sehr milden
Bedingungen gespalteni0,

N-organylsubstituierte Trimethylsilylcarbonsiureamide liegen in
Form eines Gleichgewichts mit den entsprechenden O-Trimethylsilyl-
N-organyl-imiden vor:

R’ R
[ |
N N,
o’ \SI(CH3)3 > R-—C< Si(CHa)s 1)
AN s
\0\ 0,
A B

wobei bevorzugt meist die Form A auftritt. B wird durch 1,3-
Wanderung der Trimethylsilylgruppen gebildet!l. Setzt man Trime-
thylsilyl-NV-organyl-carbonsdureamide mit Halogendiorganylboranen
um, so erhdlt man die entsprechenden ,,Amidoborane’ nicht ein-
heitlich, sondern in Form eines Gleichgewichts zwischen zwei borotro-
pen Isomeren?.8:

R R
l |
N, N
4
R-—C/ \BRg” = R—C / BRy” (2)
A NS
o \s

Zusitzlich treten cis-trans-Isomere auf. Dies bedingt eine Aufspaltung
der Signale in den 'H-NMR-Spektren.

Die Reaktion von N-Aryl-N-trimethylsilylamiden verlduft nach
Gleichung (3):

R3
o R R® 0 R2 O———B<
| % N L | R4
—C—N + B—Cl > RI—O0—N_ R® = Rl—C=N—R?
Si(CHjs)s R/ B\ .
P4 + (CHg)sSiCl
1—14

Die auf diese Weise dargestellten monomeren Amidoborane sind
zusammen mit den zugehdrigen v(C=0)- bzw. v(C=N)-Werten in
Tab. 1 zusammengefafit.
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Tabelle 1. Monomere Acet- bzw. Trifluoracetamidoborane 1-—14

Verb. R! R2? R3 R4 v(C=0)bzw.v(C=N)[ecm-1}
(a)Kap. Schicht
(b) Anreibung in Nujol
1 CF;  3-CFy-CeH, (N (CHg)pN 1740 + 1710 (b)
2 CFy,  24(CHy)CeHs «('HypN (CHy,N 1705 (a)
3 CF3 2-CH3‘CGH4 (( ‘Hg)-zN (CH3)2N 1710 (a)
4 CF3 3-CF3-CGH4 CGH5 CGH5 1700 (a)
5  COF, 2CHs,CyH,  CgH, CoH, 1705 (b)
6 CF, 24(CH,),CsH,; CgH. CoH; 1700 (b)
7 CF, 3.CFyCyH, CeH, N(CHg), 1700 (b)
8  CF, 2CHyCeH, CH; N(CH,), 1700 (b)
9 CF, 24(CH;,CeHs CH. N(CHy), 1700 (b)
10 CHy, 2F-CH, CH, N(CHy), 1670 (a)
11 OH3 3-F CGH4 N(CH3)2 N(CH3)2 1670 (a)
12 CH, 2-F-C4H, N(CH,), N(CHj), 1670 (a)
13 CH, 4F-CH, N(CHz), N(CHy), 1670 (a)

Setzt man dagegen N-2-Fluorphenyl-N-trimethylsilyl-acetamid mit
Chlordiphenylboran um, so erhdlt man nach Gl.(4) das dimere
Amidoboran 15:

H;Cs CeHs ()
o T \/ / \F
f - i |§ i
2CH3——~C—N—@ 4+ 2(CeHs)sBOl ——2CHDSC CHa—Q (_}—0113 4)
N—B—O

Si{CHj)s
<\| Hscs CsH5

In einigen Fallen wurden auch Gleichgewichte zwischen monomeren
und dimeren Amidoboranen beobachtet:

il X
—C——N/ + 2(R%,BX - —HCHISIX
\8i(CHs)s
R</33 /R2 (5)
0—B—N o
Rl (IJ é——-Rl = 2R (% N = Rs
L] T NY
N—B—0 B\
7\ R3
R: FEs Ro 16—19
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Tabelle 2. Gleichgewichte zwischen monomeren und dimeren Amidoboranen 16—19

Verb. R R B3 X v(C=0)bzw.v(C=N)[em1]
(a) Kap. Schicht
(b) Anreibung in Nujol

16 CH; 4F-GH, CeHj C1 1665 (b)

17 CFy 2,4(CH3),CsHs CH, Br 1740 + 1710 (b)

18 CF3 2-CH3-CgH, CH, Br 1735 + 1720 (a)

19 CFy 2.4,5(CHz)sCsHy CH, Br 1710 (b)

Die N-Aryl-N-trimethylsilylamide wurden durch Zutropfen von
Chlortrimethylsilan zu einer Losung von N-Aryltrifluoracetamid und
Tridthylamin in CHyCly, CgHg oder CCl, erhalten:

0]
I /H .
CFa—C—N\R + (CH3)38iCl + (CoHs)sN -
OSi(CHa3)s 0 ) (6)
| I /SI(CHa)B
OF3—C=N—R = CFg—C—N\ + [(CHs)3NH]1®01®
R
20—23
20: R= 3—CF306H4; 22: R= 2,4:(CH3)206H3,
21: R=2-CH;-CH,; 23: R =24,5(CH;),CeH,.

Die IR-Spektren der Verbindungen 20—23 zeigen durchwegs eine
v(C=0)- bzw. v(C=N)-Bande bei 1690—1700cm™! (Kapillarschicht).

In den 'H-NMR-Spektren von 21-—283 findet man zwei Signale fiir
die Trimethylsilylgruppierung entsprechend dem obigen Gleichge-
wicht. Die (CHy)3Si—O-Gruppierung gibt das Signal bei héherem
Feld!l, die (CH3)3Si—N-Gruppierung jenes bei tieferem.

Die Reaktion von N-Trimethylsilyl-N-organylcarbonsdureamiden
mit Dihalogenorganylboranen oder Trihalogenboranen fiihrt nach

R X R
NS S
O0—B—N
R ) i ]
2 R—CON’ + 2RBX, —BMeX . p O C—R (7)
\SiMes L 3
N—B—O0
YARVAN
B B X

X=¢Cl, Br 24—31
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Tabelle 3. Dimere Amidoborane 24—31

Verb. R Rt i X v(C=0)bzw.v(C=N)[em1]}
Anreibung in Nujol
24 CHClL, CgHy Cl Cl 1615
25 CH, CeHj F F 1580
26 CH,(Cl CsHsg F F 1580
27 CF3 2,6(CH3 )2CGH3 CGH5 Br 1625
28 CHCl, CeH; CeH5 Br 1620
29 CHCI, CeHs F F 1630
30 CgHj; CgH; Cl Cl 1615
31 CH, CeHs Cl Cl 1635

Tabelle 4. Derivate von 4,8-Diaza-1,5-dibora-2,6 9-trioxa-bicyclof3.3.1 Jnonadien
M, N und 32—384

Verb. R X w(C=0)bzw.v(C=N)[em1]
Anreibung in Nujol

M Lits 2,6(CH;),CeH 1 1625
N  Lit.6 2,4,6(CHj)sCeH, Cl 1630
32 CeHj Cl 1635
33+* CH; F 1665

34 C6H5 Br 1635

* In diesem Falle wurde kein Imidhalogenid nachgewiesen.

zu den dimeren Amidoboranen oder, bei geeigneter Wahl der
Substituenten am Stickstoff, nach

X

. E
R 0—B N

3 FoC—C—N L]

| \SiMes + 2BX3; » CF;—C O C—CF: +

O 1]

N—B—0

!

X=F,Cl Br M, N und 32 — 34
+ CFs—-([J=N—R + 38i(CHg)sX
X

zu Derivaten von 4,8-Diaza-1,5-dibora-2,6,9-trioxa-bicyclo[3.3.1]nona-
dien.

5%
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Die Methode der Si—N-Spaltung erwies sich auch hier von
besonderem Vorteil, da nichtsilylierte Saureamide mit Fluorboranen
nicht zu Amidoboranen oder Derivaten von 4,8-Diaza-1,5-dibora-2,6,9-
trioxabicyclo[3.3.1]Jnonadienen mit B—F-Bindungen fithren. Inter-
essant ist, daB3 die Umsetzung von Trifluortrimethylsilylacetanilid mit
Difluorphenylboran ebenfalls zu 33 fithrt. Auf diesem Wege war jedoch
diese Verbindung nicht rein darstellbar, weil bei der Sublimation bei
100 °C/0,002 mbar gebildetes Triphenylboroxin nicht vollstindig ab-
getrennt werden konnte. Ein weiterer Vorteil der Verwendung von
Silylearbonsédureamiden liegt darin, daff die Reaktion mit Halogen-
boranen quantitativ zu den gewinschten Amidoboranen verlauft.

Imidhalogenide aus der Umsetzung von N-Arylcarbonamiden mit
Halogenboranen sowie Derivate

Verwendet man dagegen nichtsilylierte Carbonsiureamide, so
kénnen in vielen Fillen nur die entsprechenden Imidhalogenide in
reiner Form isoliert werden:

O
I H
CF:;——C—N\ + BX3 —» CFa—(ﬁ=N—R, HX, B203 (9)
R
X
35—43
35: R= 2,4(CH3)206H3, X= Br,
36: R—2.CHy Ol X = Br; 40: R=2-CHy CgH,, X =CI;
37. BR= 2,4:,5(CH3)306H2, X = BI‘, 41: R = 2,4(CH3)206H3, X= Cl,
38: B =2 5(CH,)CsHyCoHs, X = Br; 49: B =24,5(CHy)sCeHy, X =Cl;
39: R =2,5(CH;),CeHy, X =Cl; 43: R=3-CF3—C4H,, X = Br.

Wohl entstehen meist auch dimere Amidoborane, diese lassen sich
jedoch vom beigemengten N-substituierten Sdureamid nicht trennen
bzw. zersetzen sich beim Versuch der Sublimation.

Es zeigt sich, daB bei der Reaktion (10) als Nebenprodukt, offenbar
unter Mitwirkung des Losungsmittels, auch 45 gebildet wird.

0o
j —
or—c-N-—{0>  + BOl 3 CFs—cl:=N@ +
{ ©
CFs a \CF3
44
CFz3—C=N-
+ 3—‘ O (10)

45
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Die (CN)-Valenzbanden der Imidhalogenide 35—45 liegen zwischen
1695 und 1710 cm1.

Diese als Nebenprodukte anfallenden Imidhalogenide scheinen
interessant als Ausgangsprodukte zu Carbiminoboranen. Fithrt man
aber die Metallierung nach Gilman'2.23 und Witizg!4 durch und setzt
anschlieflend mit einem Halogendiorganylboran um, so erhalt man, als
einzig isolierbares Produkt, beispielsweise nach Reaktion (11) Verb. 46.

CFa
1. 3. + »n—Buld n—BuLl CF 3—‘0 N{>
CFy—C=N—( @ (11)
]i3 \_\ 2, + (Mem)zBm OF' C‘ N— / O\
T
CF3 \CF3
46

Im FKalle von CgHj3-2,6(CHj), fithrte die Reaktion (12) zu dem
entsprechenden, durch eine Dimethylaminogruppe substituierten Imin
47.

H,C CH;
N N
/ 1. + n—Buli g
P —0-N—(0) CFa“":N—§E> (12
Br H,C N(CH3}20H3
47

Der letztgenannte Verbindungstyp wurde auch bei der Hydrolyse
von Chlor-bis(dimethylamino)boran nach

[(CH;):NL,BCI + H,0 — [(CH;),N,BOH - HCI (13)

und anschlieBender Umsetzung mit n-BuLi und dem entsprechenden
Imidhalogenid nach

[(CH3)sN]sBOH - HOl — = +775 _ p GN—R
2+ B—C=NE : (14)
x N(CHa)q
47 — 57
47: R= 2,6(CH3)206H3, R = CFg 53: R= 2-F406H47 R = CF3,
48: R = 3’CF3—CGH4, R = CF3 54: R= 2_CH3—06H47 R = CF3
49: R =2,5(CH,),CeHs, B = CF,; 55: R =2,4,6(CHy)CoH,, R = CFy:
50: R= 3"0013—06}145 R= CF3, 56: R= 2,4(CH3)206H3, R = CF3,
51: R = 2‘CF3_‘05H4, R} = CF3 57: R = 06F57 R/ = CHC]Z
52: R=CgH;, R"=CFjy;

erhalten. Die Ausbeuten liegen typisch bei 90 %.
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Die Amide 47 bis 57 werden in Ausbeuten um 90 % erhalten und zeigen
v(C=N)-Banden zwischen 1650 und 1660 cm=1.

Zur Reaktion von Silylcarbodiimiden mit Halogenboranen

Ahnlich wie die Silylamide in Form eines Gleichgewichts zwischen
N- und O-gebundenen Trimethylsilylgruppen vorliegen, wurde auch
zwischen Organyltrimethylsilylcarbodiimiden und Organyltrimethyl-
silyleyanamideni? ein Gleichgewicht festgestellt:

/CN
R—N\ ‘
Si(CHa)s

R—N=C=N—=8i(CHjz)s (15)

—y
-~

Versuche, durch Umsetzung solcher Verbindungen mit Halogendiorga-
nylboranen zu boranalogen Verbindungen zu gelangen, schlugen jedoch
fehl. Die erhaltenen Produkte waren hochviskos und nicht fliichtig. Im
Falle von R=2F—CgH, gelang es, einen geringen Anteil des
Rohproduktes zu destillieren. Massenspektrometrisch wurden dabei die
Verbindungen

Si(CHa)s H
2 F—CGH4——N< . 2 F—CeH N
B(CHz3)2 B(CHa)z

und o-Fluoranilin nachgewiesen. Dies deutet auf die Abspaltung der
CON-Gruppe hin. Die fur die Umsetzungen nétigen Organyltrimethylsi-
lylecarbodiimide wurden durch Lithiierung silylierten Amine und
anschlieBende Umsetzung mit Bromcyan nach Reaktion (16) dar-

gestellt.
/Si(CI‘Is)s
. 1. + n—BuLi . AN
R—NH—Si(CHg)y — o™ RN = R—N=C=NSi(CHg); (16)
CN
58 —61

58: R= 3‘CF3—06H4, 60: R = 2,4,6(CH3)3CBH2,
59: R =2,6(CH;),CeHs; 61: R =2-F—C¢H,.

In den Verbindungen 58—61 zeigen die IR-Spektren die N=C=N-
Valenzschwingung jeweils bei 2180 em—1.
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Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden in Ny-Atmosphire und getrockneten Losungs-
mitteln durchgefuhrt.

Bei den Reaktionen zur Darsteliung von monomeren oder dimeren
Amidoboranen wurde das Molverhiltnis zwischen Silylcarbonsdureamid bzw.
nichtsilyliertem N-substituierten Carbonsiureamid und Halogenboran bzw.
Halogenorganylboran zu 1:1 gewdhlt, ebenso fiir die Umsetzungen, die als
Hauptprodukte N-substituierte Imidhalogenide oder Derivate von 4,8-Diaza-
1,5-dibora-2,6,9-trioxabicyclo[3,3,1]nonadien ergaben.

Darstellung von 1—19

0,05mol des silylierten Carbonsiureamids wurden in 100ml n-Hexan
vorgelegt und im Laufe einer halben Stunde 0,05 mol des Halogendiorganyl-
borans, gelost in 50 ml n-Hexan, zugetropft und dann 6 h am Riickfluf gekocht.
Nach dem Abkiihlen wurde am Rotationsverdampfer zur Trockene ein-
gedampft. Die dabei als Flissigkeiten anfallenden Rohprodukte wurden
destilliert, die Feststoffe zur weiteren Reinigung sublimiert. Die Ausbeuten
liegen durchwegs zwischen 80 und 90%,.

Darstellung von 20—23

0,5mol des N-substituierten Carbonsidureamids wurden zusammen mit
tmol Tristhylamin in 2 Liter CHyCl, CCly oder CgHg vorgelegt und 0,5 mol
Chlortrimethylsilan zugetropft und 5h am RiickfluB gekocht. Nach dem
Abkiihlen wurde von ausgefallenem Tridthylammoniumchlorid abfiltriert, das
Losungsmittel und dberschissiges Tridthylamin am Rotationsverdampfer
abgezogen und die erhaltenen fliissigen Produkte im Wasserstrahlpumpenva-
kuum destilliert, wobei Ausbeuten um 90 %, erhalten werden.

Darstellung von 24—34, M und N

0,1 mol des N-substituierten Silylcarbonsiureamids wurden in 300 ml CCl,
vorgelegt und bei Raumtemp. mit den angegebenen Trihalogenboranen bzw.
Dihalogenorganylboranen im Molverhaltnis 1:1 umgesetzt, 12h am Riickflu
erhitzt und am Rotationsverdampfer zur Trockene eingedampft. AnschlieBend
wurden die meist als Nebenprodukte anfallenden Imidhalogenide am Hoch-
vakuum in eine Kihlfalle gezogen und destilliert. Der verbleibende Ab-
saugriickstand wurde durch Umbkristallisieren aus CCly, im Falle von M, N und
32—34 auch durch Sublimation im Hochvakuum gereinigt. Die Ausbeuten
liegen zwischen 85 und 90%,.

Darstellung von 35—45

0,1 mol des N-substituierten Carbonsdureamids wurden in 300ml CCl,
vorgelegt und mit 0,1 mol des Trihalogenborans umgesetzt, 12h am RickfluB
gekocht und am Rotationsverdampfer zur Trockene eingedampft. Die
entstandenen Imidhalogenide wurden am Hochvakuum in eine Kiihlfalle
gezogen und anschlieBend destilliert. 45 wurde als Nebenprodukt bei der
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84 W. Maringgele und A. Meller:

Darstellung von 44 erhalten. Die Absaugriickstande setzten sich vorwiegend
aus Siureamid und wenig dimerem Amidoboran zusammen. Eine Rein-
darstellung dieser dimeren Amidoborane war trotz wiederholter Umkristallisa-
tion aus CCly nicht moglich. Als Ausbeuten werden 10 bis 20 %, bezogen auf das
eingesetzte Carbonsaureamid erhalten.

Darstellung von 46

20¢g (0,0625 mol) des Imidhalogenids wurden in 200 ml Ether bei —30°C
vorgelegt und 0,0625 mol n-BuLi, gelost in n-Hexan, zugetropft. Nach 0,5h
Rithren wurden noch 0,0625mol Chlor-bis(dimethylamino)boran zugesetzt.
Nach Auftauen auf Raumtemp. wurde noch 6h nachgerthrt und der Ether
abgesaugt. Es verblieb ein viskoses Ol, aus dem 46 durch Destillation erhalten
wurde.

Darstellung von [(CHz)eN],BOH - HCI

1mol [(CH,),NLBCl wurde in 2000 mel CHyCl vorgelegt und { mol HyO
langsam unter guter Kithrung zugetropft und 6 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach
dem Absaugen des Lésungsmittels wurde das Hydrochlorid des Bis(dimethyl-
amino)hydroxyborans erhalten. ’

Darstellung von 47—57

0,05 mol [(CH;)eNJ,BOH - HCI, suspendiert in 150 ml n-Hexan, wurden bei
Raumtemp. mit 0,05mol n-Buli, gelost in n-Hexan, versetzt. Nach Be-
endigung der exothermen Reaktion wurde 2h weitergerithrt und dann mit
0,05mol des Imidhalogenids versetzt. AnschlieBend wurde 3h am Rickflul
gekocht, nach dem Abkithlen das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer
abgezogen und die erhaltenen flissigen Produkte destilliert. Ausb. um 90 7.

47 wurde auch erhalten, wenn man 0,05 mol des Tmidhalogenids, geldst in
200 ml n-Hexan, bei —60°C mit 0,05 mol »n-BuLi, gelost in 50 ml n-Hexan,
umsetzt und ansehlieBend noch [(CH;),N],BCI zutropft. Nach dem Auftauen
auf Raumtemp. wurde schlieBlich noch 3h am RiickfluB gekocht, die Losung
abgekiihlt, am Rotationsverdampfer eingeengt und schlieBlich durch Destilla-
tion 47 erhalten. )

Darstellung von 58—61

1 mol des Silylamins wurde, gelost in 500 m! Petrolether, vorgelegt und
1mol n-BuLi, gelost in 650 ml n-Hexan, zugetropft. Nach Beendigung des
Zutropfens wurde 3h am Riickflu gekocht, dann abgekihlt und schlielich
unter Eiskihlung 1 mol Bromeyan, gelst in 500 ml absolutem Diethylether,
zugetropft. Anschliefend wurde noch 4h am Rotationsverdampfer abgesaugt
und das Produkt am Hochvakuum in eine Kihlfalle gezogen. Der Kiihifallenin-
halt wurde anschlieBend destilliert. Die Ausbeuten liegen zwischen 50 und 75 ;.

Die Umsetzung der Carbodiimide mit Boranderivaten

0,05 mol eines Carbodiimids (58—61) wurden in 200 ml Petrolether gelost
und die Lésung von 0,06 mol [(CHz),N].BCI bzw. 0,06 mol (CHg),BBr
rugetropft. Die Reaktion war exotherm. Die erhaltenen Substanzen waren sehr
viskose Ole, die sich beim Destillationsversuch zersetzten. So wurde bei-
spielsweise bei der Umsetzung von 61 mit (CHz),BBr aus dem Rohprodukt der
Umsetzung bei etwa 60—70°C im Hochvakuum eine geringe Menge (~ 107)
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Tabelle 7. Massenspektromeirische Fragmentierung ausgewdhlter Verbindungen
{70e¢V). Nach Angabe von mfe-Werten wird die Intensitit (%) und
anschlieiend das [Fragment]® angegeben. Die fiir die Fragmente ausgewihlte
Schreibweise verdeutlicht die Abspaltung einzelner Gruppen, nicht aber die

17

19

32

33

20

21

22

Struktur des Ions

1. Amidoborane

315/40 M 271/35 M-N(CHy),: 246/35 M -CFy: 217/35
CF;CONH[CgH3(CHg)];  148/35  CONH[CgH3(CHs)); 133/15
CONH[CsH3CHy]; 105/25 [CeHs(CHg)ol; 99/100 BIN(CHa)ely: 77/30
CeHs: 69/30 CF; und weitere Bruchstiicke.

301/5 M: 257/15 M-N(CHs),: 203/100 CF;CONH[CgH,CHg]; 134/100
CONHICsH,CHz]; 9170 [CsH4CHg): 77/60 CsHj ; 69/50 CF5 und weitere
Bruchsticke. )

344/5 M-CeHy: 257/100 CF;CONH[CgH,CFg]; 188/80 CONH[C4H,CF,]:
145/75 [CeH,CF3]; 77/30 C4Hy: 69/40 CT; und weitere Bruchstiicke.
367/15 3  290/20 M-CgH;;  203/95 CF,CONH[CgH,CHy];  184/45
CF,CONH[CgHyCH,l; 165/20 B(CgHj)o: 134/100 CONH[CgH,CH,]:
91/65 [CsH,CHa]: 77/70 CsHjy: 69/70 CFy und weitere Bruchstiicke.
381/10 .M ; 380/10 M-H; 346/15 M-¥-CFy; 312/5 M-CF;; 303/20 M-CyHy-H;
217/80 CF;CONH[CsH3(CHg)s]; 202/10 CF;CONH[C4H,CH,]; 198/10
CF;CONH[CH3(CHg)ol ; 165/60 B(CgHs)s; 148/100 CONH[C¢H3(CHz)sl;
105/30 [CeH3(CHy)el ; 77/50 CeHy: 69/20 CF; und weitere Bruchstiicke.
257/15 M ;  242(5 M-CHy;  217/100 CF,CONH[CeH,(CHy)sl: 20215
CF;CONH[CgHaCHgl;  198/15  CF,CONH[C4H(CHg)al:  148/100
CONH[CeHy(CH,)a]: 133/25 CONH[C4H;CHgl; 120/70 CONHC4Hy;
105/45 [CeHy(CHg)al: 77/55 CgHjy: 69/40 CF, und weitere Bruchstiicke.
271/10 M 256/15 M-CHz; 231/100 CF;CONH[CgHo(CHy)g]; 216/40
CF,CONH[CH(CH3)el:  212/15  CF,CONH[CgH,o(CHjy)al ; 162/95
CONH[CsH,(CHj)g]: 147/45 CONH[C4Ho(CHg)ol; 119/50 [CoHg(CHa)s;
77/40 C¢H;: 69/45 ('F3 und weitere Bruchstiicke.

2. Derivate von 4.8-Diaza-1 S-dibora-2,6 9-trioxabicyclof 3.3.1 Inonadien
482/20 M : 294/80 M-CF;CONGH;: 189/100 C© SCONHC4H;; 120/75
CsHsNHCO: 77/70 CHy: 69/35 CT,.

4562/30 M ; 264/100 M-CF;CONC4H, ; 189/75 CF3CONHCGH;,.

3. Stlylamide

329/25M ; 314/15M-CHy: 310/5 M -F: 2052 M -('Hy F: 2608 -CFy:
256/70 M-Si(CHg)s - 187/60 M -CF3-8i(CHg)g; 76/100 CoH, 69/30 CF;3 und
weitere Bruchstiicke.

275[70 M ; 260/15 M-CHy: 206/35 M-CFy: 202/50 M-Si(CHg)s:

187/10 M-CHy-8i(C'Hg)3:  133/75 M-CFg-Si(CHg)y:  91/50 [CeH,CH;
77/100 CgHj;: 69/20 CFy und weitere Bruchstiicke.

289/100 M = 274/20 M-CHgz: 220/40 M-CFy: 216/80 M-Si(CHg)s:
147/100 M-C'Fy-Si(CHy)y  132/20 M -CF3-8i(CHy )y CHy: 77/60 Gy Hy - 69/20
('F3 und weitere Bruchstiicke.
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W. Maringgele und A. Meller:

Tabelle 7 ( Fortsetzung)

23

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

303/40 M ; 288/10 M-CHj;; 234/95M-CF3; 161/100 M-CF5-Si(CHs)s;
146/75 M -CF3-8i(CH;)s, -CHg; 77/40 CgHy ; 69/20 CF3 und weitere Bruch-
stiicke.

4. Imidhalogenide

279/35 M ; 249/5 M-CHz;, 200/100 M-Br; 181/35 M-Br-F;

131/55 M-Br-CFy; 105/55 [CqH3(CHg)e]; 69/10 CF3 und weitere Bruch-
stiicke.

265/20 M ; 186/100 M-Br; 167/40 M-Br-F; 117/556 M-CF3-Br; 91/85
[CeH,CH3]; 69/20 CF3 und weitere Bruchstiicke.

203/20 M; 214/100 M Br; 145/60 M-Br-CFy; 119/25 [CeHy(CHg)gl:
69/20 CF3 und weitere Bruchstiicke.

279/20 M ; 200/100 M-Br; 181/20 M-Br-F; 131/40 M-Br-CFy; 105/70
[CeH3(CHy)ol; 69/15 CF3 und weitere Bruchstiicke.

235/60 M ; 220/10 M-CHjy; 200/100 M-Cl; 181/25 M-Cl-F; 131/65 M-Cl-CF;;
116/25 M-Cl-CF3-CHy; 105/60 [CgHz(CHj)] und weitere Bruchstiicke.
221/80 M ; 202/5M-F; 186/100M-Cl; 167/55 M-Cl-F; 152/25 M-CF5:
117/75 M -CF5-Cl; 91/75 [C¢H4CHa] ; 69/20 CF3 und weitere Bruchstiicke.
235/100 M ; 220/5 M-CHjz; 200/100 M-CL; 181/45 M-CI-F; 131/75 M-Cl-CF;;
116/15 M-Cl1-CF3-CH;y; 105/60 [C¢Hz(CHs)l; 69/30 CF; und weitere
Bruchstiicke. i

249/25 M ; 234/15 M-CHy ; 214/35 M-C1; 194/20 M-C1-CHj; 145/20 M-C)-CFy;
118/100 [CsH»(CH3)sl; 69/15 CF3 und weitere Bruchstiicke.

319/15 M ; 300/10 M-F; 250/5 M-CFy; 240/100 M-Br; 171/10 M-Br-CFy;
145/80 [CsH,CFg]; 69/15 CF3 und weitere Bruchstiicke.

275/60 M ; 256/25 M-F; 240/80 M-Cl; 206/60 M -CFy; 145/100 [C;H,CF4];
69/20 CF3 und weitere Bruchstiicke.

223/15M; 288/100M-C1; 206/15M-CCly; 69/40 CF3; und weitere
Bruchstiicke. '

5. 46

480/30 M ; 461/15 M-F; 411/25 M-CFy; 240/100 M/2; 171/10 M2-CFy;
145/90 [CeH4CFyl; 77/20 CoH;; 69/20 CF3 und weitere Bruchstiicke.

6. Amidine

B (=N R
|
N(CHa)2
244/100 M ; 229/95 M-CHj; 200/20 M-N(CHjz)g: 175/40 M-CFy;

160/20 M -CF3-CHg: 131/30 M-CF3-N(CHy)e; 105/40 [CaH3(CHg)ol: 69/20
CFy; 44/50 N(CHa), und weitere Bruchstiicke.
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Tabelle 7 ( Fortsetzung )

48

49

50

51

52

53

54

56

284/100 M ; 269/85 M-CHs; 265/35 M-F; 240/40 M-N(CHjz),: 215/90 M-CFy:
200/75 M-CF3-CHy; 145/80 [CsH,CF3]; 69/30 CF; und weitere Bruch-
stiicke.

244/100 M ; 229/80 M-CHgy; 131/40 M -N Mey-CF3:105/60 M-CF,CN(NMey);
69/25 CF3 und weitere Bruchstiicke.

332/35M; 317/5M-CHjz; 297/100 M-Cl; 288/15 M-N(CHs)y;

213/35 M-CI-N(CHs)p;  228/20 M-C¥F5-Cl;  184/15 M-CI-N(CHj;),-CFy:
69/30 CF3 und weitere Bruchstiicke.

284/70 M : 269/25 M-CHy; 265/15 M-F; 24020 M-N(CHg),: 215/100 M-CF;:
200/35 M-CF3-CHs: 145/65 [C¢H,(Fs]; 69/20 CF3 und weitere Bruch-
stiicke.
216/100 M ; 215/40 M-H; 201/80 M-CHjy: 172/25 M-N(CHj),; 147/55 M-
CFj; 132/60 M-CH3-CF3: 77/70 CgHy: 69/25 (F; und weitere Bruch-
stiicke.

234/100 M ; 219/70 M-CH;: 215/25 M-F: 190/35 M-N(CHa)s: 165/60 M-
CFy: 150/65 M-CH3-CFy: 95/50 [CeHLF]: 76/40 CgH,: 69/45 CFy und
weitere Bruchstiicke.

230/100 M ; 215/75 M-CHg; 91/60 [CsH,CHg: 77/10 CoH,: 69/15 CHy;
44/60 N(CHj)s und weitere Bruchstiicke.

258/100 .M ; 243/90 M-CH,; 214/35 M-N(CHg),: 145/50 M-N(CHg)s-CFy;
130/45 M-N(CHj)o-CF3-CHg; 77/40 C¢Hj: 69/30 CF5 und weitere Bruch-
sticke.

244/100 M ; 229/80 M-CHj: 200/15 M-N(CHa): 185/5 M-N(CHy),-CHy:
175/25 M-CFy:  160/20 M-CF3-CHy; 131/256 M-CF3-N(CH;),:  105/30
[CeHa(CHg)al; 77/35 CgHg: 69/15 CFy: 44/40 N(CH;); und weitere Bruch-
sticke.

7. Sonstiges

218/60 M; 203/100 M-CHy: 177/30 M-CHy-CN:  145/15 M-Si(CHg);
105/55 [C4Ha(CHg)sl; 77/40 CyHy: 73/50 Ni(CHg)s und weitere Bruch-
stiicke.

Das Reaktionsprodukt von 61 mit Bromdimethylboran. Sdp. 60—70°Cy
103 mm.

Si(CHa)s H
61 (CH3)28—~N< (CH3):B—N¢ CeHsNH,
CoHaF CeHaF
My M, Ms

223/20 M, 208/40 M,-CHy: 151/80 My: 13675 M,-C‘Hy: 1117100 My:
77/35 CgH;; 73/35 Si(CHj)g; 41/65 B(CH;)y und weitere Bruchstiicke.

My, My und My wurden auch mittels Feldionisation nachgewiesen.
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einer Substanz herausdestilliert. Wie bereits erwahnt, wurden dabel massen-
spektrometrisch drei Produkte nachgewiesen. Ausb.: 58: 509, 59: 60, 60:
65% und 61: 75%.

Darstellung von Ausgangsverbindungen

Bromdimethylboranl6,17. Tetramethylzinn1®.18, Bis{dimethylamino)phe-
nylboran?, Chlordimethylaminophenylboran?'-2,  Bis(dimethylamino)-
boran?-23, Tris(dimethylamino)boran?-24, Diftuorphenylboran? und Chlor-
diphenylboran? wurden nach Literaturangaben dargestellt.

Analysen

Die C, H und N-Bestimmungen wurden als Verbrennungsanalysen (Mikro-
Pregl bzw. Mikro-Dumas) durchgefiihrt (Mikroanalytisches Laboratorium
Beller, Gottingen). Die erhaltenen Werte bestétigen die angegebenen Formeln.

Alle NMR-Messungen wurden in CHyCly durchgefihrt. Als Standardsub-
stanzen wurden TMS (intern), FyB - O(CyHj), (extern) und FCCly (intern)
verwendet. In den Tabellen der NMR-spektroskopischen Daten gibt ein
positives Vorzeichen eine Verschiebung zu geringerem Feld bezogen auf den
Standard an.

Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte bei 70eV.
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