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Amado-amino-boranes and Amido-alkoxy-boranes

N-Trimethylsilylamides react with aminohalogenoboranes in
nearly quantitative yield to monomeric amido(bis)amino-
boranes. From the reaction of N-substituted acylamides with
bis(amino)halogenoboranes and dialkoxyhalogenoboranes re-
spectively and triethylamine corresponding amido-bis(amino)-
and amido-bis(alkoxy)boranes were obtained in high yields.
In certain cases equilibria between monomeric and dimeric
forms are observed. IH, 1B, and 19F.-n.m.r. spectra, mass
spectra and characteristic i.r. group frequencies are reported.

(Dipropyl)pivaloylamidoboran und (Di-isobutyl)pivaloylamidoboran
sind durch Umsetzung der entsprechenden Trialkylborane mit Pival-
amid nach

(R)384(CH,);CCONH, (R BNHECICH )+ R'H

o]

59-70°

erhalten worden?!; sonst ist iiber Reaktionen mit N-unsubstituierten
Amiden zu monomeren Verbindungen nichts bekannt? 3.

Neben der Reaktion N-substituierter Sdureamide mit Diorganyl-
halogenboranen, die in geringer Ausbeute zu den monomeren Amido-
boranen nach

B(R")
. —HX 7 2
RHulCONHR-i—(R)zBX —— RHQ[CON\

R

RHnl =halogenierter Organylrest

* 11, Mitt.: W. Maringgele und A. Meller, Chem. Ber., eingereicht.
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fiihrt 4, konnten wir feststellen, daB monomere Amidoborane in. praktisch
quantitativer Ausbeute durch Si—N-Spaltung®-? von Silylamiden® nach

. a9 g
PR n /R _
RCN + (R"),BX RCN + (CH4), 50X

NsifcHs), NBIR"),

entstehen.

In der vorliegenden Arbeit werden Umsetzungen von N-Alkyl-
trimethylsilylamiden und N-substituierten Siureamiden mit Boranen
untersucht mit dem Ziele, monomere Amido-bis(amino)- und Amido-
bis(alkoxy)borane herzustellen.

N-Organyltrimethylsilylamide (A) liegen nicht einheitlich als solche,
sondern in Form eines Gleichgewichts mit den entsprechenden O-
Trimethylsilyl-N-organyl-imiden (B) vor:

R R
N N
Ve i
R-C \Si(CH3)3 _ R—C<
0 0Si(CHy),
A B

Das Gleichgewicht liegt im allgemeinen stark auf der Seite der Form A.
Die Form B wird durch 1,3-Wanderung der Trimethylsilylgruppen
gebildet 1.

Setzt man nun ein solches N-Trimethylsilylalkylacetamid mit Bis-
(dimethylamino)-chlorboran um, so werden monomere Amidoborane in
praktisch quantitativer Ausbeute erhalten.:

R'

¢] R Q
RgN/ + [icH),N], BCL ——= rin” NICH),
NsiicH,) Ng
313
NN(CH,),
-6
Verb. R R’
1 CH; CeHs
2 CH; CH;
3 CeHs CHg
4 CF3 2-CF3-CeHy
5 CFs 2,4,6-(Cl)sCeH>
6 (CHg)2N CH;

Analog zu den Silylamiden? ist hier eine 1,3-Wanderung der Borylgruppe
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moéglich, so daf} ein Gleichgewicht nach

RIR"), 0B(R"],

[EE——

RCON ——— RCENR!
\g:

C D

angenommen werden kann* 5 Im Falle von 5 kénnen, wie die chemische
Verschiebung von — 24,94 und — 1,69 ppm im 1B.NMR-Spektrum
zeigt, zusdtzlich die dimeren Formen an diesem Gleichgewicht beteiligh
sein:

ct
(CH4),N N{CH,)
s e

0— B—N cl
. NICH,), ll ’
T /Ny
CF=C—-N  NCHih  —— CReC c-CF, o
cl =~ o | |
cl cl N-—B—0
(CHy, N NICH,)
cl | 372 3’2
I /l L
J [ (CH3l,N  NICH,)
N(CH; ), . 32
0-8 0— BN ct
e T
CFy—C “c-cFy ¢
CF—CaN T cl H }
4 o N——8—0
D ol (CHaN  NICHy),

Alle iibrigen Verbindungen liegen in reiner monomerer Form vor.
In analoger Weise reagiert auch das Chlor dimethylaminophenyl-
boran nach:

o cH 0
i /%M - {CHg)55iC CH;
[CH;LNCN + CHgBNICH ), —— e {CH41,NCN
Si(CH;l, &l BNICH, 1,
I
CgHe
7

Wihrend N-substituierte Sdureamide mit Dialkyl- (bzw. -aryl-)-
halogenboranen* meist nur in sehr geringer Ausbeute die gewiinschten
monomeren Amidoborane geben, erhdlt man diese praktisch quantitativ,
wenn man mit Bis(amino)halogenboranen unter Zusatz von Tridthyl-
amin als HCl-Fanger umsetzt

11 erhélt man auch durch Umsetzung von Trifluor-N-phenylacetamid
mit n-buli und anschlieBende Reaktion mit Bis(dimethylamino)chlor-
boran.
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Q H +1CHel N 2 SR
CFagN/ + lteHa,NEBCL H()Z::la' ot CFSEN\
R 2783 B(N(CH, L],
4,8-1
Verb. R
4 2-CF3-CeHy
8 2,6-(CHjg)2CsHs
9 2,4,6-(CHg)3CeHo
10 CH;3
11 CeH
A +nC HgLi 0ot
CF4CN —— = CFyCN
\CaHs B3R CeHs

Die Reaktion mit N,N'-Dimethyl-2-chlor-1,3-diazaborolidin (E)

verlduft analog:
CH,
0 4 -
Nt NG
CRCN_ +CLB
AN \

R N—CH,
CH;
E

+{(CH3L,N1,BCL
l -Licl

1

IR
-
AN(CoHglg CF3C!\|1
~[NHIC yHglal* €17
2753 CH3N/B\NCH3

i |
H,C ——CH,
12—-14

Verb.

R

12
13
14

2,6-(CH3)2Cgld3
2-CF3CgH,
2,4,6-(CHg)3CeHs

Nach diesem Verfahren konnten erstmals auch Amido-bis(alkoxy)-
borane hergestellt werden. So reagiert N-Methyl-trifluoracetamid mit
2-Chlor-1,3-dioxaborolan unter Zusatz von Tridthylamin nach:

Q
o - I _cH
e 0=CH, #N(C,Helg CR N
CF3CN\ +ClB\ TR $
H 0-—CH, 07 N0

| |
H,C ——CH,
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zu der, wie der niedrige Siedepunkt von 40 °C/10-3 mm und das 11B-
NMR-Spektrum zeigen, ausschliefilich in monomerer Form vorliegenden
Verbindung 15.

Setzt man dagegen N-2,6-Dimethylphenyltrifluoracetamid mit
2-Chlor-1,3-dioxaborolan um, so erhilt man, wie der Wert von 4 2,11 ppm
im 11B.NMR-Spektrum zeigt, nur die dimere Verbindung:

CH,
0_CH
/ 2 +2 N(CyHgly
2 CRCONH + 2 ClB T
\o cH, 2 [NIC,Hg) 3H]'Ci
- 2
CH,
Hzlc ——CH, CHy Hz([ ——?Hz CH,
0 0 0
[ 0
o CF5E CCF, CHy — e CFiC ceFy M
? > | C<< | |
N*(?—/B\—O—O N C])/B\?O
c i
B2 pC—CH, CHs o —cn,

In einigen Fillen zeigen sich auch Gleichgewichte zwischen mono-
meren und dimeren Formen:

! , +N(C2HS]3
2 RICONHR + 2 CLBIORY, — e
Ro_ PR RQ PR
0—B—NR 0—B—NR
g R Il | I
2 RICN — RC ﬁR‘ — R”ﬁ ClR
BIORY), RN— B0 N—B0
RO OR’ R'O  OR'
17-19
IR HIB.NMR
Verb. R R’ R~ vy C=0 [em~1] 3 (ppm)
(Kap.)
17 2-CF3CeH,- CH; CFs; 1750(s) + 1620(w) I= 1,69

IT = 23,69
Int. I:1IT =1:5
18 2,4,6-(CH3)306H2— OHz CF3 1705 (m) -+ 1610 (S) I= 2,96

TT = 23,68

Tnt. T:11 = 1:5
19 CH; CH; NMes 1640 (sh) T= 2,96

II = 19,03

Int. T:IT = 1:5
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Nicht alle Amido(amino)borane lassen sich unzersetzt destillieren.
Die in Tab. 1 zusammengefafiten Verbindungen 20—29 sind Beispicle
dafiir. Es zeigt sich, daf besonders dann, wenn die o«-Stellung zur
Carbonylgruppe mit Chloratomen substituiert ist, oder aber, wie bei 22
oder 25, wenn das Boratom zu groBe Reste trigt, eine Destillation nicht
mehr méglich ist. Die Verbindungen wurden deshalb nur TR-spek-
troskopisch charakterisiert. Sie wurden durch Reaktion des entsprechen-
den Silylamids mit dem entsprechenden Chlor-bis(dialkylamino)boran
bzw. mit Chlordimethylaminophenylboran hergestellt:

0 g R 0 R
fl if 7
RCN/ +c15/ ———= {CHy)y SiCL +RCN R"
. N Ny’
SilCH4 ), R B
\R”'
20-29

Tabelle 1. Amido(amino )borane 20—29

7 ” 1444 v C:O [cm_l]
Verb. R R R R (Kap.)
20 CH.Cl CeHs N(CoHs)o N(CoHs)o 1665
21 OHOIZ CGH5 N(CZHS) 2 N(02H5) 2 1690
22 (CH3) aN CH; N(n-C4H9)2 N(n-C4Hg)2 1640
23 CH.C1 CeHs Nn-CsHy)o N(n-CsHo)o 1665
24 CHCl, CgHj5 N(n-C4H9)2 N(n-C4H9)2 1690
25 CHs CeHs N(n-C4Hg)o N(n-C4Hyg)s 1665
26 CH.Cl CeHs CeHs N(CHsj)s 1665
27 CHCl CeHs CeHj N(CHz3)2 1685
CH3 CHS
28 CH.C1 CeHp —N—CHy— —N—CHy— 1665
29 CHCIZ CGH5 N(CHa)z N(CH3)2 1690
Diskussion der NMR-Spektren
0
|
H
/

|
Es ist bekannt, daB fiir Sdureamide mit einer —O—N\ - oder einer
R

O

|
—C—N(R')2-Gruppierung eine Rotationsbarriere um die C—N-Bindung
besteht, da diese zufolge der benachbarten Carbonylgruppe Doppel-
bindungsanteile besitzt. Die hier mogliche cis—irans-Isomerie und das
bevorzugte Auftreten des frans-Isomeren ist bereits eingehend NMR-
spektroskopisch untersucht worden'-17. Wahrend N-Alkylacetamide’
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ebenso wie Acetanilid!® zu 1009, in der frams-Form vorliegen, treten
o-substituierte N-Phenylacetamide3-16 sowohl in der cis- als auch in
der frans-Form auf,

R R" H CH
H\N C%O \N C ’
- NS
\ = “SCH, =
7, R" R
R" g
cls trans

wobei der Anteil der cis-Isomeren mit der GréBle des Substituenten1s
zunimmt. Fiir die CHz-Gruppe des Acetylrestes betrdgt die Aufspaltung
je nach Art der Substituenten R’ und R"’ 12—34 Hz4, Der Effekt fiir
Methylgruppen als Substituenten in der o-Stellung des Phenylrings Hegt
in der gleichen Groflenordnung?4. Die Zunahme des Anteils an cis-Iso-
merem bei Acetaniliden durch Substitution in o-Stellung wird durch
die Drehung der Benzolringe aus der Amidbindungsebene infolge der
o-sténdigen Substituenten erklart4 15, die Acetylgruppe und o-stindige
Ringprotonen behindern einander. Deshalb wird die ¢is-Bindung energe-
tisch benachteiligt.

Hinzu kommt, dafl Amidoborane Gleichgewichte mit den entspre-
chenden Iminoxyboranen bilden.

Die chemische Verschiebung fiir 1—4 und 7—15 gegen BF3-Atherat
im UB-NMR-Spektrum liegt zwischen — 25 und — 30 ppm. Diese Ver-
bindungen liegen also ausschlieBlich in dreifach koordinierter Form vor.
Fiir 5 und 17-—19 werden zwei Signale gefunden, die einem Gleichgewicht
zwischen monomerer und dimerer Form entsprechen. 16 liegt nur dimer
vor. Erwartungsgemil lassen sich daher 16—19 nicht unzersetzt destil-
lieren.

Zufolge der oben beschriebenen Effekte der cis—irans-Isomerie einer-
seits und der Borotropie vom Stickstoff zum Sauerstoff der Amidgrup-
pierung andererseits tritt im 1H- und 19F-NMR-Spektrum eine Auf-
spaltung der Signale fiir die CF3CO- bzw. o-CF3-Gruppe im 19F-NMR-
Spektrum und ebenso fiir o-sténdige Methylgruppen und Dimethyl-
aminogruppen im 1H-NMR-Spektrum ein.

BEs kann angenommen werden, daf} jenes Signal im 9F-NMR-
Spektrum, welches bei dem héheren ppm-Wert liegt, der Amidoboran-
form, jenes mit dem kleineren ppm-Wert der Iminoxyform zukommt.
Fir die Amidoboranform liegt das Signal fir die CF3CO-Gruppe um
+- 74,00 ppm, fir die Iminoxyform bei etwa + 72,00 ppm. Man sieht
aus Tab. 2, daB8 10 und 13 in der reinen Amidoboranform, 8, 9 und 15 in
der reinen Iminoxyform vorliegen, wihrend in 4 und 12 beide Formen
auftreten. Die weitere Aufspaltung fiir die genannten Beispiele, in denen

Monatshefte fiir Chemie, Vol. 108/6 81
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die eine oder andere Form ausschlieBlich auftritt, kann durch cis—trans-
Isomerie erklart werden. Entsprechend zeigen auch die H-NMR-
Spektren Aufspaltungen fiir die N(CHs)o-Gruppierung und fiir o-standige
CHj3-Gruppen. Bemerkenswert sind in diesem Zusammenhang die Ver-
bindungen 8 und 9. Beide Verbindungen (mit o-sténdigen CHz-Gruppen)

Tabelle 3. Prdparative Daten der Verbindungen 1—7, 10, 11 und 15

Analyse
Sdp., chmp., 9 9 9 .
Verb. °C(/ir1:1m S on Summenformel Péa S }éoe? ]éoel: A%Zb
Gef. Gef. Gef.
1 142/10-3 C12H20BN3O 61,85 8,59 18,04 90
62,04 9,04 17,60
2 93—97/10 C7H1sBN30 49,18 10,54 24,59 90
49,48 10,63 25,00
3 165/10 C12H20BN30 61,85 8,59 18,04 90
62,39 8,96 17,60
4 95/10-3 C13H14BFgN30 43,97 4,51 11,84 90
43,12 5,02 11,82
5 125/10-3 Ci12H14BClgFsN3O 35,79 3,48 10,44 20
36,81 3,03 10,04
6 98/10 CgH2:BN 4O 48,04 10,51 28,03 90
48,52 10,70 28,15
7 110/10-3 C11H15BN30 61,17 6,95 19,46 90
61,78 7,42 18,10
10 95/12 C7H5sBF3N3z0 37,35 6,67 18,67 85

37,80 7,26 18,84

11 130/10-3 67 Ci2H17BF3N30 50,17 5,92 14,64 85
50,39 5,91 13,39

15 40/10-3 CsH7BF3NO; 31,43 3,56 7,11 90
30,48 3,80 7,71

liegen ausschlieBlich als Carbiminoxyderivate vor. Wie erwahnt, nimmt
der Anteil an cis-Isomerem bei Acetaniliden zu, wenn diese o-standige
Substituenten tragen. Somit scheint die Borotropie besonders bei cis-
Amidoboranen aufzutreten.

Im IR-Spektrum findet man neben einer C=(0, N)-Doppelbindung,
welche der monomeren Form entspricht, fiir 16—19 eine zusétzliche
Bande bei 1610—1640 cm~1, welche der dimeren Form zugeordnet
werden kann.

Es ist bekannt?8, daf auch die Si—O-Bindung durch Halogenboran
gespalten werden kann. Im Falle von 1—7 kénnte man annehmen, daf
Carbiminoxyborane auf diese Weise entstehen. Wenn ausschlieSlich
dieser Umstand fiir das Auftreten des Carbiminoxyborans verantwortlich
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Tabelle 4. Massenspektrometrische Fragmentieruny ausgewdhlter Verbin-
dungen. Nach den m/e-Werten wird die Intensitdt (%) und anschlieBend
das [Fragment]® angegeben

1 189/10 M+—NDMes; 141/95 M—CeH;CHg; 140/95 M—Ce¢Hs—CHz—H;
135/45 CH3OONHCHs; 119/100 CgHsNCO; 99/50 B[NMesla; 77/40
CSH5; 55/10 B[NM@z]z.

4 355/20 M+; 336/5 M+—F; 310/20 M+—MeNH; 286/20 M+—CFs;
257/50 CF3CONHCH ;—2 CF3; 99/90 [B(NMeg)lz; 83/40 [B(NMez)Jo—
— CHz—H; 69/40 CF3; 56/50 BHNMes; 56/40 (CHj) NBH; 83/25

CHj)e N
( C%)I';N>B; 145/45 OF 3—CgHy; 168/100 M—B[N(CHg)s]o—CFs—F.
0

8 315/46 M+; 270/76 M+—NMes—H; 246/8 M+ CFs; 217/87 CF;CNH-
NMe
(CH3)oCeHg; 194/58 CFgCO—NB<NCHZ; 174/20 M+—CF3CO0—NMes.

9 329/90 M+; 284/100 M*+—NHMes; 260/20 M+—CF3; 231/80
CFsCONHCH,(CHg)s; 56/40 (CHg):NBH; 194/40 M+—(CHg)3CeHy
— H—CHs; 162/80 (CHj3)3sCeH2NHCOCF;—CFg; 99/95 [B(NMeg)]o.

10 225/16 M+; 194/20 M—(CH3)oNH; 181/30 M+—NMez; 156/100
M+—CFs; 110/84 CF3CONCHs; 97/69 CHF3N; 83/98 (CHg)oNBNCH.,-;
69/59 CF3; 58/63 CONHCHg; 44/63 NMes.

11 287/30 M+*; 242/50 M+—(CHg),NH; 218/40 M+—CFg; 189/70
CF3CONHCeH;; 147/15 M+—CeHs—NMeo—TF; 120/40 CONHCeHs;
99/90 B[NMezlz; 97/10 CONBNMes; 77/10 CeHs; 69/25 CF3; 56/45
HBNMey; 44/20 NMes.

13 350/70 M+; 257/30 CFsCONH-—CgH,CFs; 168/60 CFsCON-—2-
CF3CeHs—F; 145/55 2 CF3—CgHy.

15 197/4 M+*; 128/100 M*+—CF3; 127/60 CF;CONHCH3; 110/30 CF3C=
=NCHj3; 89/30 C3HFNO; 69/70 CF3; 58/100 CONHCHj.

Fiar 11 und 15 wurden auch Feldionisationsmessungen durchgefihrt.

wire, dann sollte im Amidoboran der Amidanteil gleich groB sein wie
im Silylamid5. Dies ist nicht der Fall und fithrt zu dem Schluf}, daB
Amidoborane eigenstandige Gleichgewichtssysteme darstellen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie danken wir fitr die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden in Nz-Atmosphére und getrockneten Losungs-
mitteln durchgefiihrt.

Darstellung der Ausgangsverbindungen

Die Verbindung E wurde aus N,N’-Dimethylathylendiamin, BCl; und
(CoHi)sN hergestellt 19,
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Tris-dimethylaminoboran wurde aus Dimethylamin und Trichlor-
boran unter Zusatz von Tridthylamin bereitet 20,

Analog wurde Bis(dimethylamino)phenylboran erhalten .

Bis(dimethylamino)chlorboran wund Chlordimethylaminophenylboran
wurden durch Disproportionierung aus Tris-(dimethylamino)- bzw. Bis-
dimethylaminophenylboran mit BCl; erhalten 22,

Phenyldichlorboran wurde aus Tetraphenylzinn und Trichlorboran
hergestellt 23.

Tetraphenylzinn ist ein handelsiibliches Produkt.

Darstellung von 1—7 und 20—29

Zu 0,20 Mol des entsprechenden N-Trimethylsilylamids wurden 0,20 Mol
des Aminoborans zugetropft (ochne Losungsmittel). Die Reaktionsmischung
erwérmte sich dabei auf etwa 70 °C. Nach Beendigung des Zutropfens wurde
wurde 2 Stdn. bei Raumtemp. gerithrt, das Trimethylchlorsilan am Rotations-
verdampfer abgesaugt und der Rickstand unter vermind. Druck destilliert.
4 wurde auch analog zu der nun folgenden Methode fir 8—14 erhalten.

Darstellung von 8—14

0,1 Mol des entsprechenden S&ureamids wurden in 300 ml n-Hexan
zusammen mit 0,1 Mol E#3N vorgelegt und anschlieBend 0,1 Mol des Amino-
borans, gelést in 50 ml n-Hexan zugetropft. Zur Vervollsténdigung der
Reaktion wurde 12 Stdn. unter RuckfluB gekocht, dann unter Nz das
EtzN - HC1 abfiltriert und das Filtrat am Rotationsverdampfer einge-
engt. 4 sowie 8—11 wurden durch Destillation im Vak. gereinigt; 12—14
sind nicht ohne Zersetzung destillierbar.

Darstellung von 15—19

Die Darstellung erfolgte analog 8—14. An Stelle des Bis(amino)borans
wurde hier das entsprechende Bis(alkoxy)boran eingesetzt. Die Reaktion
erfolgte in benzol. Lésung. 15 wurde durch Vakuumdestillation gereinigt,
die iibrigen Verbindungen zersetzen sich beim Versuch einer Destillation
im Hochvak.

Darstellung von 11 (2. Methode)

Zu 0,05 Mol Trifluoracetanilid in 250 ml n-Hexan wurde eine Losung
von 0,05 Mol n-buli in n-Hexan und anschlieBend eine Losung von Bis(di-
methylamino)chlorboran zugetropft. Nach 2stdg. Erhitzen unter Riick-
fluB wurde LiCl abfiltriert, das Filtrat am Rotationsverdampfer einge-
engt und 11 durch Vakuumdestillation erhalten.

Analysen

Die C, H und N-Bestimmungen wurden als Verbrennungsanalysen
(Mikro-Pregl bzw. Mikro-Dumas) durchgefiihrt (Mikroanalytisches Labora-
torium Beller, Géttingen). Die Verbindungen 1—7, 10, 11 und 15 wurden
analytisch charakterisiert.

Alle NMR-Messungen wurden in CHyCly durchgefiihrt. Als Standard-
substanzen wurden TMS (intern), F3B «O(CoHs)e (extern) und FCClg
(intern) verwendet.

Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte bei 70 eV. Fir zwei Ver-
bindungen (11, 15) wurden auch Feldionisationsspektren aufgenommen.
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