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REAKTIONEN DES BIS(TRIMETHYLSILYL)AMINO-DIFLUORBORANS 

G. Elter, O. Glemser und W. Herzog 

Anorganisch-Chemisches Institut der UnlversitRt GiRtingen (Deutschland) 

(Received 11 October 1971) 

Kil rz l i ch  b e r i c h t e t e n  wi r  i lber  d ie  e infache Synthese yon Bis  ( t r i m e t h y l s l l y l ) a m i n o -  

d i f l uo rbo ran  (I) durch  Dehydro f luo r i e rung  des  Adduktes [ (CH3)3Si] 2NH • BF  3 mi t  

(I-C3HT)2C2H5N. BF 3 (1). 

(CH3)3Si .. • F 
N - B  

(CH3)3Si / " F  

(I) 

Wie wi r  inzwischen f e s t s t e l l e n  konnten, l~isst s ich  (I) a l s  Ausgangsprodukt  fiir  d ie  

Synthese w e i t e r e r  Bor -S t i cks to f f -Verb indungen  verwenden,  da e s  be i  E insa tz  g e e i g -  

n e t e r  R e a k t i o n s p a r t n e r  sowohl an d e r  B - F -  und B-N-Bindung  a l s  auch an d e r  S i - N -  

Bindung zu spa l ten  i s t .  

Die Reakt ion mi t  D ia lky l ( t r ime thy l s i l y l ) aminen  be i  150 ° ver l~uf t  un te r  Spaltung d e r  

B - F - B i n d u n g  und fi ihrt  zu D i a l k y l a m i n o - b i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) a m i n o - f l u o r b o r a n e n  g e -  

m ~ s s -  

F R 
(CH3)3 S ix  F R (CH3)3Si " N - B - N  " (CH3)3SiF (a) 

N-B / +O(CH3)3Si_N" -~ ~ + 
(CH3)3SI " " F R (CH3)3Si ~ R 

(R = CH 3, C2H 5, n-C3H 7, n-C4H 9) 

Versuche ,  durch  Zugabe yon 2 Mol des  Amins  beide  F Iuo ra tome  am Bor zu e r s e t z e n ,  

bl ieben e r fo lg lo s .  

Mit B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) a l k y l a m i n e n  e rg ib t  s i ch  ein ana loger  Reak t ionsver l au f  gem~iss:  

F (CH3)3Si (CH3)3 s i  x F Si(CH3) 3 
(CH3)3Si " N-B ~ -~ \ N-R ~ N - B - N  / + (CH3)3SiF (b) 

(CEI3)3Si / F (CH3)3Si ~ (CH3)3Si ~ R 

(R = H, CH 3, C2II 5) ,gt 
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Die nach (a) und (b) d a r g e s t e l l t e n  Bis (amino)borane  sind fa rb lose ,  le icht  v i skose  

F l t i s s igke i ten ,  die t h e r m i s c h  rech t  s t ab i l  sind und yon W a s s e r  l angsam h y d r o l y -  

s i e r t  werden.  Sie f~irben s ich bei l i ingerem Stehenlassen gelb bis  br~iunlich. In 

Tabe l le  1 sind die  19F-NMR-Daten  zusammenge fa s s t .  

TABELLE 1 
19 

F -NMR-Da ten  yon Bis (amino) f luorboranen  (in ppm gegen ex te rn  C6F6) 

R = H CH 3 C2H 5 n-C3H7n-C4H 9 

(CIt3)3 SiNRBFN[Si(CtI3)3]2 -71 .0  - 8 1 . 9  - 8 4 . 5  

- 6 4 . 5  a ) - 6 5 . 7  -66 .1  - 6 5 . 9  R2NBFN[ Si(CII3)3] 2 

R2NBFNR 2 -28 b) _29 b) _33 b) 

a) Dub le t t s t ruk tu r  
b) Daten yon (2) umgerechne t  auf C6F 6 

BF-Kopplung  konnte nicht  beobachte t  werden.  Verg le ich t  man die chemischen  Ver-  

schiebungen 519F de r  B is (d ia lky l / amino) f luorborane  mit  denen d e r  da rges t e l l t en  

N - s i l y l i e r t e n  Bis (amino)f luorborane,  so zeigt  s ich  deut l ich  ein Gang nach n i e d r i -  

g e r e m  Feld ,  wenn man die Alkylgruppen sukzess ive  du tch  (CH3)3Si-Gruppen e r -  

se tz t .  Offensicht l ich fiihrt die Ausbildung yon (p-~d) ~-Bindungen zwischen Si l ic ium 

und Stickstoff  an d e r  B-N-Bindung zu e inc r  Verminderung  d e r  Elekt ronendichte ,  

d ie  s ich  auch auf das  benachbar te  F luo ra tom auswi rk t .  

Bei  d e r  Reaktion yon (I) mi t  Si ly laminen,  die N-H-Bindungen enthal ten,  t r i t t  d ie  

Spaltung d e r  B - F - B i n d u n g  in den t t in te rgrund  /Ausnahme Hexamethyld is i lazan) ,  und 

es  findet s t a t t des sen  eine Umamin ie rung  s ta t t  gem~iss: Q 

(CtI3)3Si\ / F  (CH3)3Si\ (CH3)3Si ~ (CH3)3Si,, ~F 
N-B ~ N-H -'* N-tI  ~ N-B (e) 

~CH3~3Si" XF R / (CH3)3Si/, R ~ \ F  

'R = CH 3, i -C3H 7) 

Die auf d i e s e m  Wege d a r s t e l l b a r c n  (Tr imethy l s i ly l )a lky lamino- -d i f luorborane  sind a l lc l '  

d ings l e i ch t e r  auf ande rem Wege zugSnglich (3). 

Verwendet  ram1 an Stelle d e r  S i ly lamine  Ammoniak  oder  Dimethylamin ,  so wird g l c i c h -  

fa l l s  die  B-N-Bindung un te r  Bildung yon Hexamethy ld i s i l azan  gespa l t en ;  doch sprcchen  
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die weiteren Reaktionsprodukte u.a. BF 3. NH 3 bzw. BF 3, (CH3)2NH fur kompli- 

ziertere Folgereaktlonen. 

t.Poer die Umsetzung yon (I) mlt Phosphor- und Schwefelhalogeniden, die zur Spal- 

tung der SI-N-Bindung Rthrt, berichten wlr in K1irze. 

EXPERIMENTELLES 

Bts {trimethylsllyl)amino--difluorboran (1), Dlalkyl(trimethylsilyl)amine (4, 5), Bls-  

(trimethylsllyl)alkylamine (6) und Trimethylsilylalkylamine (4) lassen sich nach Ll-  

teraturverfahren herstellen. 

Darstellun~ der Bis !amino/borane 

a) Dimethylamino-bis (trimethylsllyl)amino-fluorboran, 

Dl~thylamino-bls (trimethylsllyl)amlno-fluorboran 

In einem 200 ml fassenden V4A-Stahlautoklaven mit Magnetriihrstab werden 0.1 

Mol (I) und 0.1 Mol Dlalkyl(trimethylsilyl)amin gegeben. Der Autoklav wird un- 

ter  RUhren 24 Std. auf 150 ° erhitzt. Die entstandenen Reaktionsprodukte werden 

im 01pumpenvakuum frakt, destiUiert. 

Analysendaten und physikalische Konstanten zeigt Tabelle 2. 

b) Di-n-propylamino-bis (trimethylsllyl)amino-fluorboran, 

Dl-n-butylamtno-bis (trimethylsilyl)amino-fluorboran, 

Trtmethylsllylamino-bis (trimethyls [lyl)amino-fluorboran, 

Methyl(trimethylsilyl)amlno-bis (trimethylsilyl)amtno-fluorboran, 

Xthyl (trimethylsilyl)amino-bis (trimethylsllyl)amino-fluorboran 

0.1 Mol (I) und 0.1 Mol Dialkyl(trimethylsllyl)amin, Hexamethyldisilazan oder 

Bis{trimethylsilyl)alkylamin werden 48 Std. unter Riickfluss erhitzt, wobei das 

entstehende (CH3)3SiF st~ndig durch den nicht mit Wasser gekiihlten Riickfluss- 

kiihler entweichen kann. Die geblldeten Reakttonsprodukte werden im 01pumpen- 

vakuum frakt, destilliert. 

Analysendaten und physikalische Konstanten zeigt Tabelle 2. 

Dem Herrn Bundesminister fiir wissenschaftliche Forschung und der Deutschen 

Forschungsgemeinsehaft danken wir fur flnanzielle und apparatl ve Hilfe. 
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TABELLE 2 

Dargeste l l te  Bis (amino)fluorborane [ (CH3)3Si] 2N-BFNRIR2 

V e r -  

bindg. 

Kp. Ausb. Mol. -Gew. Analysen 

(°C/mm) (%) (Massenspektr . )  C H B F N 

_NtCH3 

CH 3 

~C2H 5 
-N 

C2H 5 

,n-C3H 7 
-N 

n-C3H 7 

/n -C4H 9 
-N 

"n-C4H 9 

-N / Si (C H 3 ) 3 

\ H  

• Si (CH3) 3 
-N 

CH 3 

_N, SI(CH3)3 

xC2H 5 

Ber .  234.3 
25 /0 .2  79 

GeL 234 

Ber .  262.3 
49 /0 .2  80 

Gef. 262 

Be t .  290.4 
60 /0 .2  75 

Gef. 290 

Ber .  318.4 
79 /0 .2  73 

Gel. 318 

41.02 10.33 4 . 6 2  8 .11  11.96 
40.40 10.50 4.51 8.4 11.96 

45.79 10.76 4.12 7.24 10.68 
44.87 10.40 4.35 7.6 10.89 

49.64 11.11 3.72 6.54 9.65 
50.06 11.13 3.63 6 .9  9.78 

52.81 11.14 3.40 5.97 8.80 
52.39 11.33 3.45 6.1 8.93 

Be t .  278.4 38.83 10.14 3.88 6.82 10.06 
41 /0 .2  76 

Gef. 278 39.24 10.00 4.10 7.0 10.14 

Ber .  292.4 
100/12 65 

GeL 292 

Ber .  306.5 
66 /0 .2  64 

Gef. 306 

41.07 10.34 3.70 6.50 9.58 
41.24 10.42 3.64 6.3 9.52 

43.11 10.53 3.53 6.20 9.14 
42.98 10.48 3.61 6.3 9.06 
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