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Kiirzlich berichteten wir iiber die einfache Synthese von Bis(trimethylsilyl)amino-

difluorboran (1) durch Dehydrofluorierung des Adduktes [ (CH,),,Si] 2NH’BF mit

3)3 3

(i-CH,),C,HN"BF (1).
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Wie wir inzwischen feststellen konnten, 1lisst sich (I) als Ausgangsprodukt fiir die
Synthese weiterer Bor-Stickstoff-Verbindungen verwenden, da es bei Einsatz geeig-
neter Reaktionspartner sowohl an der B-F- und B-N-Bindung als auch an der Si-N-
Bindung zu spalten ist,

Die Reaktion mit Dialkyl(trimethylsilyl)aminen bei 150o verlauft unter Spaltung der
B-~F-Bindung und fiihrt zu Dialkylamino-bis(trimethylsilyl)amino-fluorboranen ge-~

miss;
(CH.).Si F R (CH,).Si F R
337~ - . 33”1 .
N-B]  +®(CH,) Si-N - N-B-N + (CHy),SIF (a)
(CH,),Si < F ‘R (CH,),8i ¥ R

(R = CH3, C2H5, n—C3H7, n—C4H9)

Versuche, durch Zugabe von 2 Mol des Amins beide Fluoratome am Bor zu ersetzen,
blieben erfolglos.

Mit Bis(trimethylsilyl)alkylaminen ergibt sich ein analoger Reaktionsverlauf gemiss:

(CH.).Si F (CH.),Si (CH.).8i F  Si(CH,)
3 I 3 B
39 N-B 4 3 “N-R - 33 S N-B-NT 33, (CHy),SiF (b)

: 7 :/ : 7
(CH3)351 F (CH3)3S1 (CH3)3SI R

® = H, CH,, C,H) 91
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Die nach (a) und (b) dargestellten Bis@mino)borane sind farblose, leicht viskose
Fliissigkeiten, die thermisch recht stabil sind und von Wasser langsam hydroly-
siert werden. Sie firben sich bei liingerem Stehenlassen gelb bis braunlich. In

1
Tabelle 1 sind die 9F—NMR—Daten zusammengefasst,

TABELLE 1
1
9F—NMR—Daten von Bis(amino)fluorboranen (in ppm gegen extern CGF6)

R = H CH3 C2H5 n-C3H7 n—C4H9

- . _ _ a4 =
(CII3)381NRBFN[S1(C113)3]2 71.0 81.9 84.5

°NI Si -64.5 65.7 - -

RZNBI“N[S1(CII3)3]2 64,5 65,7 66.1 65.9
R NBFNR, _28”)  _29” —33”

a) Dublettstruktur
b) Daten von (2) umgerechnet auf C6F6

BF-Kopplung konnte nicht beobachtet werden, Vergleicht man dic chemischen Ver-
schiebungen 61 9F der Bis(dialkyl.amino)fluorborane mit denen der dargestellten
N-silylierten Bis(@mino)fluorborane, so zeigt sich deutlich ein Gang nach niedri-
gerem Feld, wenn man die Alkylgruppen sukzessive durch (CH3)3Si—Gruppen er-
setzt, Offensichtlich fiihrt die Ausbildung von (p»d) m-Bindungen zwischen Silicium
und Stickstoff an der B-N-Bindung zu einer Verminderung der Elektronendichte,
die sich auch auf das benachbarte Fluoratom auswirkt,

Bei der Reaktion von (I) mit Silylaminen, die N-H~Bindungen enthalten, tritt die

Spaltung der B-F-Bindung in den Hintergrund ‘Ausnahme Hexamethyldisilazan), und

es findet stattdessen eine Umaminierung statt gemiiss: e
(CH,)_Si F  (CH)Si (CH,),Si (CH,),Si F

3’37\ \ : \ ,

L G R A e 33 nem (c)
CH.Si”  F R’ (CH..).Si’ R’ F

33 3'3

‘R = CH3, 1—C3I-I7)
Die auf diesem Wege darstellbaren (Trimethylsilyl)alkylamino—-difluorborane sind aller

dings leichter auf anderem Wege zuginglich (3).
Verwendet man an Stelle der Silylamine Ammoniak oder Dimethylamin, so wird gleich-

falls die B-N-Bindung unter Bildung von Hexamethyldisilazan gespalten; doch sprechen
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die weiteren Reaktionsprodukte u.a, BF -NH3 bzw, BF3~ (CH3)2NH flir kompli-

3
ziertere Folgereaktionen,
Uber die Umsetzung von (I) mit Phosphor-~ und Schwefelhalogeniden, die zur Spal-

tung der Si-N-Bindung fiihrt, berichten wir in Kiirze,

EXPERIMENTELLES

Bis (trimethylsilyl)amino-difluorboran (1), Dialkyl(trimethylsilyl)amine (4, 5), Bis-
(trimethylsilyl)alkylamine (6) und Trimethylsilylalkylamine (4) lassen sich nach Li-
teraturverfahren herstellen.

Darstellung der Bis(amino)borane

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

Diithylamino-bis (trimethylsilyl)amino~fluorboran
In einem 200 ml fassenden V4A-Stahlautoklaven mit Magnetriihrstab werden 0,1
Mol (I) und 0.1 Mol Dialkyl(trimethylsilyl)amin gegeben, Der Autoklav wird un-
ter Riithren 24 Std. auf 150° erhitzt, Die entstandenen Reaktionsprodukte werden
im Olpumpenvakuum frakt, destilliert,
Analysendaten und physikalische Konstanten zeigt Tabelle 2,

b) Di-n-propylamino-bis(trimethylsilyl)amino-fluorboran,
Di-n-butylamino-bis (trimethylsilyl)amino-fluorboran,
Trimethylsilylamino-bis(trimethylsilyl)amino-fluorboran,
Methyl (trimethylsilyl)amino~bis (trimethylsilyl)amino-fluorboran,
Athyl(trimethylsilyl)amino-bis (trimethylsilyl)amino~fluorboran
0.1 Mol (I) und 0.1 Mol Dialkyl(trimethylsilyl)amin, Hexamethyldisilazan oder
Bis(trimethylsilyl)alkylamin werden 48 Std. unter Riickfluss erhitzt, wobei das

entstehende (CH,)), SiF stédndig durch den nicht mit Wasser gekiihlten Riickfluss-

)
3’3
kiihler entweichen kann. Die gebildeten Reaktionsprodukte werden im Olpumpen-
vakuum frakt, destilliert,

Analysendaten und physikalische Konstanten zeigt Tabelle 2.

Dem Herrn Bundesminister fiir wissenschaftliche Forschung und der Deutschen

Forschungsgemeinschaft danken wir fiir finanzielle und apparati ve Hilfe,
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TABELLE 2

Dargestellte Bis(amino)fluorborane [ (CH3)3Si] 2NBFNR1R2

Vol. 8, No. 2

Ver- Kp. Ausb, Mol, -Gew. Analysen
bindg. °c/ mm) (%) (Massenspektr.) C H B F N
CH
N8 25/0. 2 79 Ber. 234.3 41,02 10.33 4.62 8.11 11. 96
. ’ Gef. 234 40.40 10.50 4,51 8.4 11,96
CH
3
C.H
N 28 49/0.2 50 Ber. 262.3  45.79 10.76 4.12 7.24 10.68
. . Gef. 262 44,87 10.40 4,35 7.6 10.89
C.H
25
_N1“'03H7 60/0.2 75  Ber.290.4 49,64 11,11 3.72 6.54 9.65
N : Gef. 290 50,06 11.13 3.63 6.9 9.78
n-C_H
37
N/“'C4H9 79/0.2 73 Ber. 318.4  52.81 11.14 3.40 5.97 8.80
N : Gef. 318 52.39 11.33 3,45 6.1 8.93
n-C H
479
N/S“CH3)3 202 18 Ber. 278.4  38.83 10.14 3.88 6.82 10,06
Ny . Gef. 278 39,24 10.00 4.10 7.0 10,14
N,SI(CHs)s 100/12 65 Ber. 292.4  41.07 10.34 3.70 6.50 9.58
N Gef. 292 41,24 10.42 3.64 6.3 9,52
CcH
3
N,Si‘CHs)a 66/0.2 64 Ber. 306.5 43.11 10.53 3.53 6.20 9,14
S : Gef. 306 42,98 10,48 3.61 6.3 9,06
C.H
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