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Synthese von Silylamidinen und deren Umsetzung mit Boran- 
derivaten 

Von W. MARINGGELE und A. MELLER 

Got t  ingen, Anorganisch-Chemisches Institut der Universitillt 

Inhaltsubersicht.  Durch Lithiierung von silylierten Aminen und anschliel3ende Umsetzung 
mit Imidhalogeniden werden, ebenso wie im Falle der Reaktion von N, N'-Diphenylformylamidin 
mit Chlortrimethylsilan und Trillthylamin, Silylamidine erhalten. Setzt man N,N-Dimethyl-N-tri- 
methylsilyl-athylendiamin mit n-Butyl-lithium und Imidhalogeniden um, so erhlllt man Trimethyl- 
silylaminoalkylamidine. Bei der Reaktion der Silylamidine bzw. der Trimethylsilylaminoalkyl- 
amidine rnit Halogendiorganylboranen erhalt man die entsprechenden Amidinoborane. Die Verbin- 
dungen werden analytisch und spektroskopisch (lH-, IlB-, l9F-NIMR; MS; IR) charakterisiert. 

Reaction of Metal and Metalloid Compounds with Polyfunctional Molecules. XVII. 
Synthesis of Silylamidines and their Xeaction with Boranes 

Abstract.  By silylation of lithiated amines and subsequent reaction with imid halides, as well as 
by reaction of N, N'-diphenylformylamidine with chlorotrimethylsilane and triethylamine, silyl- 
amidines were obtained. By reaction of N, N'-dimethyl-N-trimethylsilylethylenediamine with n-butyl- 
lithium and imid halides, trimethylsilylaminoalkylamidines are formed. By reacting silylamidines or 
trimethylsilylaminoalkylamidines with halogenodiorganylboranes the corresponding amidinoboranes 
were synthesized. lH, IlB, 'OF n.m.r. spectra, mass spectra and characteristic i.r. group frequencies are 
reported. 

Saureamide liegen wegen der C-N-Rotationshinderung, welche durch eine teilweise Uberlappung 
der p-Orbitale von C und N bedingt ist, als cis-trans Isomere vor [Z]. Dieser Umstand begunstigt 
auch das Auftreten tautomerer Formen; aus diesem Grunde liegen Silylamide [3] und Amidoborane 
[4] als silicotrope bzw. borotrope Gemische der entsprechenden Isomeren vor. 

Analog dazu treten auch bei Amidinen wegen der C-N-Rotationshinderung Isomeren-Gemische 
auf [5-141. Die entsprechenden Silylamidine sind jedoch noch nicht bekannt. 

Umsetzungen von Trialkylboranen mit Amidinen sind bereits beschrieben worden [%I. Sie 
ergeben nach 

RL 
R,B + R2--N=C /R1 -+ R,B * R2N =C <NR3R4 (1) 

\NR3R4 
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R1 
I 

Addukte. In einigen FIllen fiihren diese Reaktionen ebenso wie jene .zwischen Diorganylthioalkyl- 
boranen und Amidinen nach 

I I  
-+ R,B-N-C=N--R' 

zu den entsprechenden Amidinoboranen [16, 181. Diese Verbindungen liegen entweder vollstfndig 
oder teilweise mit intramolekularer B -N-Koordination nach 

vor. Bei der Reaktion von (unsymmetrischen) N,N-Dialkylamidinen mit Diorganylthioorganyl- 
boranen GI. (4)) 

/R1 80-90°C Rl 

\NR,Z \NR,2 
R,BSR3 + HN=C + R,B-N=C/ -,- R ~ S H  (4) 

wurden Dialkylborylamidine mit einer Bindung des Bor-Atoms nn die Iminogruppe des Amidins 
erhalten [17]. 

In dieser Arbeit werden Silylamidine und Amidinoborane beschrieben, von 
denen letztere vollstindig in der offenkettigen Form vorliegen. 

Setzt man Trimethylsilylamine mit n-Butyl-lithium und anschlieflend mit 
den entsprechenden Imidhalogeniden um, so erhalt man die Silylamidine ent- 
sprechend (GI. (5) und (6)) 

(CH,),Si-N-R + n-C4H,Li + (CH,),Si-N-R -I- n-C,H,, (5) 
I I 
H Li 

(CH,),Si-N-R + CF,-C=N-R1 -+ (CH,),Si-N-R 
I I I 

(6) 

Li c1 CF3-C=N-R' 

Verb 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

- R 

1-7 

R1 
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Im Falle der Silylamidine mu13 mit dem Auftreten mehrerer isomerer Struk- 
turen gerechnet werden. Neben der syn-anti-Isomerisierung [5] (Gl. (7)) 

S P  anti 

konnen Rotationsisomere [5, 141 auftreten, welche durch eine Rotationshinde- 
rung [ 51 um die andere C-N-Bindung, die ebenfalls Doppelbindungsanteile 
aufweist, zustande kommen: 

Si(CH,), R 
I I 

M N 
Diese Rotationsbarriere wird durch elektronenanziehende Substituenten wie die 
CF,-Gruppe erhoht, durch elektronenabgebende erniedrigt [5]. 

Daneben mu13 noch, ahnlich wie bei den nichtsilylierten Amidinen [8-141, mit 
Tautomerieeffekten gerechnet werden. I n  den lgF-NMR-Spektren von 1 und 2 
findet man fur die CF,-Gruppe 2 Signale bei -61,9 und -60,4 bzw. -61,8 und 
-61,6 ppm. Dies 1aBt auf ein silicotropes Gleichgewicht, bei dem die Trimethyl- 
silylgruppe vom einen Stickstoffatom zum anderen wandert, und auf eine Ver- 
lagerung der C=N-Doppelbindung nach 

Si(CHJ3 
I 

schlieBen. Fur 6 und 7 kann eine solche Aufspaltung durch Wanderung der Tri- 
methylsilylgruppe ausgeschlossen werden, da durch R = R1 die Formen R und 8 
identisch werden. Im Falle von 7 findet man im 1gF-NMR-Spektrum ein Signal 
bei -57,42 ppm. Die bei 6 gefundene Aufspaltung der Trimethylsilylgruppe im 
1H-NMR-Spektrum und der CF,-Gruppe im 19F-NMR-Spektrum kann durch die 
bereits genannten ubrigen isomeren Formen erkliirt werden. 

Bemerkenswert ist auch die Bruchstuckbildung fur 1 und 4 bei der Aufnahme 
der Massenspektren. So findet man in diesen beiden Fallen u. a. als Bruchstucke 
R-NC und R1-NC. Auch dies weist auf eine Wanderung der Trimethylsilyl- 
gruppen nach G1. (9) hin. 

Da die Si-N-Bindung durch Halogenborane bereits unter milden Bedingungen 
nach 

/ ' > <  (10) 
I 

-Si-N + X - B + -Si-X + B-N 
I '  I 
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gespalten wird [19-221, haben wir so ausgehend von Silylamidinen in guter Aus- 
beute die entsprechenden Amidinoborane herstellen konnen (Gl. (11)) 

CF,-C= N--R1 R2 CF,-C=N-R1 
I + \BX+ I + (CH,),SiX (11) 

(CH,),Si -N- R R2' R,2B-N-R 

8-28 
8-12 X = B r  
13-23 X =C1 

Die Verbindungen sind in Tab. 1 zusammen mit den IR-Werten fur Y (C=N) 
(Kapillarschichtaufnahmen) zusammengestellt. 

Tabelle 1 Amidiiioborane 8 -93 

Verb. R R' R= R3 v (C=N) 
[ern-'] 

8 3-CFr-C& 3-CFs-C6H~ CHs CHs 1075 
9 2-F-C.H, C J L  CHI CHa 1675 
1U 2,4,0(CHa)sCsHa CeHs CHs CH. 1078 
11 2-F -CaH* 2-C3o-CaH~ CHs CHs 1680 
12 2,fXCHs)zCsHa C,Hs CHn CH. 1680 
13 2,4,0(CHs)aCeHa CeHs C&s C& 1680 

14 

15 

16 

17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 - 

2-F-C.H, 

2-F-CaH4 

2, O(CHa)aC.Hs 
2-F-CeHa 
2-F-C.H4 
2:F-C.H, 
2-F-CaHa 
~-F-C,HI 
2-F-CaH6 

3-CFa-CJla 

1080 

1080 

1680 

1 055 
1660 
1600 
1060 
1080 
1660 
1600 

Fur die Struktur der Amidinoborane gelten die gleichen Uberlegungen wie 
fiir jene der Silylamidine. Auch hier konnen neben syn-anti-Isomeren die Rota- 
tionsisomeren auftreten. Ferner kann ein borotropes Gleichgewicht nach (Gl. (13)) 
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dmch 1,3-Wanderung der Diorganylborylgruppe unter Verschiebung der C=N- 
Doppelbindung auftreten. Zudem ist neben der offenkettigen Struktur eine cyc- 
lische mit intramolekularer B -N-Koordination nach 

R-&---B Rz\ ,R3 R-N- R2 \B/R3 

(lF,’C===N \ R1 CF,/C----N \R1 

1 7 I I (14) 
2 

moglich. Wegen der Ausbildung des borotropen Gleichgewichts ist, worauf in der 
Literatur [ 161 nicht hingewiesen wird, bei dieser intramolekularen Koordination 
auch das Gleichgewicht 

moglich . 
Wie die Werte fur I’B-NMR von 8-23 zeigen, liegen siimtliche Verbindungen 

in der bisher beschriebenen offenkettigen Form vor. Die ‘H- und 19F-NMR- 
Spektren zeigen eine Aufspaltung einzelner Signale, welche durch die Annahme 
eines borotropen Gleichgewichts und das Auftreten von syn-anti und Rotations- 
isomeren erklkt werden kann. I n  den 1lB-NMR-Spektren wird wegen der groI3en 
Halbwertsbreite nur ein Signal beobachtet. 

Im Einklang mit der Annahme eines borotropen Gleichgewichts steht auch das 
Massenspektrum von 15. Als Bruchstiicke treten hier u. a. sowohl 3-CF,-CC,H,NC 
als auch 2-F-C,H4NC auf, iihnlich wie dies auch bei den Silylamidinen der Fall ist. 

Am Beispiel des N, N’-Diphenylformamidins gelingt der Nachweis, daS Ami- 
dine auch direkt mit Trimethylchlorsilan unter Zusatz von Trigthylamin silyliert 
werden konnen nach 

H-C=N-CJT, H-C=N-C6Hs 
I + K(C,H,), + (CH3),SiCl -+ I + [HN(CzH&leClo. (16) 

H-X- CGHs (CH,),SiN-C,H, 
24 

Setzt man 24 mit Bromdimethylboran nach 
H-C=N-C,H5 ~. 

(17) H- C=N-C,H, I 
$. (CH,),B-Br + (CH,),SiBr + H3CC>B --N-C,H, 

(CH,),SiN - C,H, H3 
25 

um, so erhiilt man das ebenfalls offenkettige Amidinoboran 25. 
Ausgehend von geeignet substituierten Diaminen kann man Verbindungen 

herstellen, in denen die Amidinogruppe nicht direkt an das Siliciumatom gebun- 
den ist. Beispielsweise fiihrt die Umsetzung von N, N‘-Dimethyliithylendiamin 
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mit n-Butyl-lithium und Trimethylchlorsilan zuniichst zum monosilylierten 
Diamin (Gl. (18)) 

Dies wird nochmals lithiiert und anschlieDend mit dem Imidhalogenid umgesetzt : 

,CH, 
\N- CH,- CH, --N 

+ CFs-C=N-R H3C 
~ -+ 

-LiX (CH,),Si/ \C=N-R 
I 

f iihrt zu Aminoboranen, welche auch eine Amidinogruppierung im Molekiil ent- 
halten. Die entsprechenden Silylamidine sind in Tab. 2, die daraus hergestellten 
Boranderivate in Tab. 3 zusammeng.efal3t. 

Tabelle 2 Silylamidine des ’J!yps 

H,C\ CH3 
N- CH,-CH,-N/ 

(CH3),Si/ \C=N-R 
I 

Verb. R 

26 2,6(CH3)2C13H3 

27 3 -CF, -C,H, 
28 S-F-C,H, 
29 ‘tIH6 

30 ’, 4(CH3)2C6H8 

31 2-CF3- C,H, 
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Tabelle 3 Amidinoborane des Typs 

H,C (3% 
~1 \x--cH,-cH,-”/ 

R*/ I 
\B /  \C=N-R 

CF3 

113 

Verb. R R’ v (C=N) 
Aufnahme in 
kapillarer Schicht 

32 
33 
34 
3.5 
36 
37 
38 
39 
40 

1650 
1660 
1665 
1660 

1660 
-CH2-- 1660 

1660 
1665 

.CH*- 1660 

In  den Silylamidinen 26-31 und den Amidinoboranen 32-40 ist keine Mog- 
lichkeit fur eine 1,3-Wanderung der Trimethylsilylgruppe bzw. der Diorganyl- 
borylgruppe mehr gegeben. Indes konnen sowohl syn-anti-Isomere als das Rota- 
tionsisomere auftreten, was zu einer Aufspaltung der Signale in den NMR-Spek- 
tren fuhrt. Wie die llB-NMR-Spektren zeigen, liegen die Amidinoborane 32 -35 
und 37-40 mit Sbindigem Bor vor. Nur 36 enthalt einen geringen Anteil an 
tetrakoordiniertem Bor, welches sich durch die Annahme einer intramoleku- 
laren Koordination nach 

\ CHZ- -CHz CH, - CHZ 
I 1 /CF3 H3C--N/ 

Rl I R* >B‘..\N--C/ 

H3C-N>B<:> oder R’ I >N-CH, 
‘C=N-R 

I I 
R CF3 

CH3 

erklaren lafit. 

Fur die Forderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemie. 

Herrn Dr. REMBERG (Oganisch-Chemisches Institut der Universitit Gottingen) danken wir fur 
die Aufnahme einiger Massenspektren. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden in N2-Atmosphlre und getrockneten Losungsmitteln ausgefiihrt. 
2-Chlor-l,3-dimethyl-l, 3,2-diazaborolidin [23], Bis(dimethy1amino)phenylboran 1‘241, Tris- 

(dimethy1amino)boran r25], Bis(dimethy1amino)chloroboran 1‘261, Chlordimethylaminoboran 127 bis 
291, Phenyldichloroboran [30], Bromdimethylhoran [31, 321, Tetramethylzinn [33, 341 und Chlor- 

S Z. niiorg. nllg. Clicmic. Rtl. 4‘13 
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Tabelle 4 
(Kapillarschiclitnufiiahme) der dargestcllten Bilylamidine 1-7 und 26-31 

('hemische Versehiebungen (NMR: 6'H, 6°F) und Lage &ler Y (C=W)-Sehwirlgung im IR-Spektruni 

1 

2 

3 

1 

5 

6 

7 

26 

27 

28 

29 

Si(CH& 0,25 (sj I 
o-('H. 2,18(S)  I1 
('*HS + C,Hs 
lllt. I:II:IlI= 0:6:8 

Si(CH& 03.1- (s) I 

6,66 bis 7,26 (br) I11 

0- + p-CHs 
('eH, + VoH? 
1nt.I:II:III = 9:6:7 

Si(('lI& 0,ZY (S) I 
0,27 (s) I1 

2,28 (8) I1 
6,83 his 7 3 7  (br) I11 

Int. 1.11 = 2 n : i  

I l l t .  [I 4 111:III = 1:1  

Hi(C'H& 0 3 7  (s) I 

CeHS + CwH, f5,Pi bis 7,50 (hr) I11 

CeH, + ('VHt 6,94 bis 7,50 (br) I1 

Illt. 1:II = 0:s 

Si(CH& O,% (s) I 
CsH, + C'sHc 
Int. 1:II = 1 :I 

sI(cw. 0,06 (s) I 
037 (a) 11 

6,70 bis 7,82 (hr) I1 

Int. 1:II = 8:1 
('OH. + CGH, 6,8i bi- 7 , G l  ( I N )  111 
Int. [ I  + 11I:III = 9.8 

Si(CH3)3 0,22 (s) I 
<'*I15 + CeH, 
Int.I:II = 9:10 

6,S:j bis i J 5  (br) I1 

Si(CHl)$ 0.04 (s) I 
o-CHS 2.08 (8) I1 
2X K-C'HI 2,35 (S) 111 
CH,-CH, 
C,H* 
Int. 1:11:111:1V:V == Y:ci:G:4:2 

Si(C1U 0.0li (s) I 
2XY-CH, 2,47 (S) I1 

2,86 17% 3.08 (m) I V  
6.72 his 7,OR (br) V 

-CHz-('H3- 
C'dL 
Illt. 1 : I I : I I I : IV = 0:6:4:4  

Si(CH& 0,05 (s) I 
0 Xh--CH, 2,49 (111) I1 
C'H,-CH, 3,04 (m) 111 
C J L  
Int. 1:II:III:IV = !1:6:4:4 

Si(CH& 0.05 (s) I 
2x K-Cli3 %,46 (S) I1 
-CHz-CHz- 2,04 ( In )  111 

2,95 bis :3,05 (111) I11 
6,58 bis 7,:M (br) IV 

6 , G O  bis i,q7 (br) 11' 

C J I .  
lut. 1:II:III:IV = 5J:fj:4:5 

6.58 bis 7,20 (br) 1 V  

C!F8 -61,D ( s )  T 

Int. 1:II = 3 : 2  
-60,4(s) I1 

CFs -61,s (s) I 
-GI,O(s) I1 

Int. 1:II = 1:2 

m-CF3 -57,6 (hr) 1 
CFa-(;=X- --63,08 (6) I1 

-63,17 (8) I11 
Int.. 1I:III = 21):1 
Int. I : [ I I  + 1111 = 1: l  

m-CFs -59,2 (br) I 
CFa-C=N -63,2(S) I1 

I 
-123 bis -124 (br) 111 0-P 

Int. 1:III:III = 3:3:1 

-63,28 (s) I 
-6H,42 (s) I1 
111t.I:II = 8:1 

-57,42 (8) 

-G4,50(S) I 

Int. 1:II = 1:s 
-64,42 (S) I1 

1 653 

1650 

1660 

1665 

1660 

1660 

1650 

1665 

-63,3j (s) I 1650 
-63,25 ( 8 )  I1 
-50,92 (s) I11 
Int. 1:II = 1II:IV = 1:s 
Illt. 11 + IIl:[III + I V ]  = 1:I 

1650 - 

-60,05 (s) 1660 
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Tahelle 4 (Fortsetzung) 

Verb. 'H-NMR 'Dlz-NMR v (C=N1 
Nmm) W p m )  [cni-'1 

30 Si(CH& 0,05 ( s )  I -61,70 (s) 1650 
O-CH3 2,05 ( 8 )  I1 
P-CHI 2,22 ( 8 )  111 
2)< N-CHI 2,47 ( 8 )  IV 

30 -CH2-CH2- 2.85 his 2,98 (m) V 
c.Ir, 6 3 4  his 6,96(br) V I  
Int. I :I1 :I11 :IV :V :VI = 0 :3 : 3 :6 : 4 : 3 

31 Si(CH& 0,05 (6) I -62,52 (s) I 
axN-cHs 2,28 his 2,50 (ni) I1 -62,38 ( s )  I1 
-CHt--CH*- 2 3 5  his 3,16 (m) I11 --60,40 (s) 111 
CeHa 6,50 bis 7,05 (hr) I V  -60,25 ( 8 )  IV 
Int. 1:II:III:IV = 9:6:4:4  Int. 1:II = 1II:IV = 1:2 

Int.[I + III:[III + I V ]  = 1:1 

1660 

Tahelle 5 Chemische Versehiehungen (NMR: 6'H, P F ,  @'B) der Qargestellten Amidinoborane 8-23, 25 und 32-40 

~~~ ~ ~ ~~~~ 

8 B(CHa)s 0,48 (s) I 
CeH, t C"aH+ 
1nt.I:II = 3:4 

6,97 his 7,48 (br) I1 

0 B(CHa)e 0,37 ( 8 )  I 
0,42 (s) I1 

6,75 bis 7,40 (br) I11 
1nt.I:II = 1 : 1  
CsHs t V ~ H I  
Iot. [ I  + 11l:III = 2:s 

10 WCHI), 0,45 (s) I 
0- uiid p-CH, 1,67 ( 8 )  I1 

2,13 (8 )  IV 
2.07 ( 8 )  I11 

2,18(s) V 

6,62 his 7 , l 3  (hr) V I  
Int. 1I:III:lV:V = 4:1:2:4 
C& + C A  
Int.I:[II + 111 4 I V  + V]:VI = 6:9:7  

11 B(CHs), o , ~ o ( s )  I 
0,45 ( 8 )  I1 

6,79 his 7,46 (hr) 111 
1nt.I:II = X:2 
CJfs + CeH, 
Int. [ I  + II1:III = Y:4 

12 U(CHS), 0,45 ( s )  I 
o-CH3 1,70 ( s )  I1 

Int. 1I:III = 2:1 

C.H. + CsHs 

2,08(s) 111 

6,38 his 7,74 (br) IV 
Int. I :  [I1 + III]:IV = 3:3:4  

13 0- und p-CH, 1 ,;i ( 8 )  I 
2,08 ( S )  TI 
2,20(s) I11 

Int. 1:II:JII = l : 5 : 1  
IKGHdz + C ~ H I  + CeH, 

6,60 his 8,00(br) IV 
Lit. [I + I1 + III1:lV = 9:17 

8' 

-63,5 (ni) I '55.1 
-68,B (8) I1 
Int. 1:II = 2:1 

CFs -67,7 (6 )  I 
-68.4 (s) I1 

1nt.I:JI = 4:s 
o-F -119,9 (m) I11 

-122.3 (m) IV 
Int. [ I  + II]:[III 4- IVI = I : ]  

- 53.0 

--06,6(8) I 
-69.1 ( 8 )  11 
Int. 1:II = 8:l 

-66,7 (s) I 
-67,G ( 8 )  I1 
lnt .  1:II = 4:l 

55.2 

55,O 

52,O 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 

14 

15 

10 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

2 X -&‘--CHI 2,13 (6) I -64,O (6) 

C J I ,  + CaH, 6,92 his 7 3 7  (br) 111 
Int. 1:II:III = :3:2:5 

- c n % - c ~ ~ -  8,6S (6) I1 

2 X --N-CHs 
-cnz-m*- 2,72 (4) I1 
C d L  + CeH, 
In t .  1:II:III = 3:2:4 

2 X --N--CHz 

2,20 (t) I 

6,88 bis 7,42 (br) I11 

2,08 (s) I 
2,18 (s) 11 
2,28 (6) I11 

2,67 (5) I V  
2,69 ( 6 )  V 

6,78 bis 7,27 (br) V I  

In t .  1:II:III = 1:8:1 
-CH, -CH1 - 

In t .  1V:V = 1:4 
C J L  + CeH, 
Int .  [ I  + I1 + IIII:[IV i- V1:VI = 6:4:9  

o-CHJ 2,05 ( 8 )  I 

In t .  1:II = 1:4 

CeH, + CeHs 
In t .  [ I  + 1IJ : I I I : IV := 3:6:4 

WN(CHs)rla 2,27(s) I 
C J L  + C J L  
Int.  1:II = 3:2 

N(CH3)z 2,86(s) I 

In t .  I :I1 = 1:8 
C.H, + C,Hd + C.H. 6,85 bis 7,37 (hr) 111 
Int. [ I  f II1:III = 6:13 

B[N(CHs)xlr 2,23 (6) I 
CaH, + C6H4 
Int .  1:II = 3:Z 

2,13(s) I1 

B[N(CH3)zla 2,8n(s) 111 
6,88 bis 7,28(hr).IV 

6,83 his 7,44 (br) I1 

2,47 (6) I1 

6,85 bis 7,25(br) I1 

4 X CHs 0,91 (t) I 
4 X CH, 2,92 11 
CeH4 + C J L  
Int. 1:II:III = 3:2:3 

N(CHs)z 2,38 (8) I 

Int. 1:II = 1:l 
C.H, + C,Ha + C,H, 6,77 bis 7 3 7  (br) I11 

6,61 bis 7,36 (br) I11 

2,45 ( 8 )  I1 

25 B(CHa)s n , 3 3 ( ~ )  I 
o-CHs 2,05 (s) 11 
N-CHs 2,73(s) I11 
N-CHs 2,88 bis 3,03 (br) I V  
-CHz-CHB- 3,18 his 3,50 (m) V 
C.HS 6,72 his 7,07(br) V I  
Int.  I :II:III:IV:V:VI = 6:0:3:3:4:3 

4 4 , n  (6) I 
-06,8(s) I1 
Int.  1:II = 3:8 

-69,25 (s) 

CFa +60,83 (s) I 
-63,50 ( 8 )  11 

Int.  1:II = 1:l 
o-F -121,5 bis -122,l  (br) 

54,l 

24,5 

24.7 

20,6 

27,l  

30,2 

2 5 3  CFs -62,8(S) 

1nt. 1:II = 1:1 
o-F -123,4 bis 124,2(hr) 

-6933 (s) 

4 0 , 7  (s) I 

-65,l (6) 

-63,4 (6) I1 
Illt. 1:III = 1 :1 
o-F --120,8 (br) 

-60,s (s) I 
-62,n (s) 11 
-63,2 (6) I11 
-643 ( 8 )  IV 
-65,8 (s) V 

In t .  1:II:III:IV:V = 10:4:5:7:3 
o-F -120,2 bis -122,0(br) w n  
-04,50 (s) 48,0 

35,5 

3n,9 

32.1 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 

33 

34 

35 

36 

37 

38 

39 

40 

4 X CHI 0,97 (t) I -64,5 (S) I 
O-CH, 2,03 (8) I Ia  -66,4 ( 8 )  I1 

Int. 1Ia:IIb = 3 : l  
2 X N-CHs 
4 X CH, 
-CHs-CHa- 3,12 ( 8 )  V 
CeH. 6,65 his 7,10(br) V I  
Int .  I :[IIa + IIb1:III:IV:V:VI = 12:6:6:8:4:3 

o-CHs 2,03 (8) Ia -64,45 (8) 

Int .  1a:Ih = 2:1 

2,1O(s) I Ib  

2,51 (8) I11 
2,86 (4) IV 

Int. 1:II = 3 : l  

2,11 (6) I b  

2 X N-CHs + B-N(CHa)z 
2,45 his 2,63 (br) I1 

0,75 bis 7,34(br) IV 
CH,-CH, 3,OR (s) I11 
B-C& + C,Hs 
Int .  [ I a  + Ib]:II:III:IV = 3:6:2:4 

2 X o-CHs + 
4 X N-CHI 2,02(s) I 

2,13 (s) I1 
2 3 2  (s) I11 
2,335s) IV 

(CH& 2,42 bis 2,74 (m) V 
(CHA 3,03 (8) VI 
CsHs 8,77 his 7,lO (br) VII 
Int. 1:11:11r:1v =2:1:4:6  
Int. [I + I1 + I11 + 1Vl:V:VI:VII = 18:4:4:3 

-64,6 ( 8 )  I 
-04,6 (8) I1 
-70,3 (8) I11 
rnt. I:II = 2:3  
Int. I1 + II1:III = 4:l 

4 X N-CH, 
2 X -CH,-CH, 

2,38 his 2,71 fm) I 
2,93 bis 3,15 (rn) I1 

-59,s (8) I 
-63,7 (8) I1 
-63,3 ( 8 )  I11 C.H, 

Int .  1:II:III = 3:2:1 
6,62 bis 7.37 (br) I11 

Int.  1I:III = 6:1 
Int .  I :[II  + I111 = 1:l 

2 X N-CHs + - 
B"(CHs)slz 2,58 (8 )  I 
(CHA 3,17 (8) I1 
CaH, 
Int. 1:II:III = 1R:4:5 

6,60 his 7,33 (br) I11 

o-CHs 2.09 (s) I 
p-CHs 2,22 (8) I1 
2 X N-CHI + 
B"(CHs)zlz 2,55 (8 )  I11 
-CH*-CH, 3.17 (8 )  IV 
CJL 
Int. 1:II:III:IV:V = 3:3:18:4:2 

6.48 bis 7,02 (br) V 

29.0 

33,4 

24,l  I 
8,O I1 
Int. 1:II = 
100:1 

25,6 

26,4 

26,8 

25,3 

diphenylboran [35] wurden nach Literaturangaben dargestellt. Die Imidhalogenide wurden durch 
Umsetzung von Trihalogenboran mit den entsprechenden Saureamiden erhalten [l, 361. 

Darstellung von 1-7. Zu 0,5 mol des jeweiligen Trimethylsilylamins, gelost in 500 ml Petrol- 
iither, wurden bei Raumtemperatur 0,5 mol n-Butyl-lithium, gelost in 350:mI n-Hexan, zugetropft und 
anschlieoend 3 h am RiickfluS gekorht. Nach dem Abkiihlen auf 20°C wurde 0,5 mol des Imidhaloge- 
nids, gelost in 250 ml Petrolather, zugetropft und abermals 3 h am RiickfluS gekocht. Dann wurde das 
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Tahelle 6 SIasseiispektrometrisclie Fragnientierung ausgewiililter Verhindnngeii 

Naeh den m/e-Werten wird die Iutensitat (“,,) und anschlieaend das [FragnlentJ@ angegeben 

a) S i I y 1 a ui i d i 11 e 

364/30 M; 84$/20 M-CHz; 295/15 41-CFs; 291/55 M-Si(CH&; 222/2.5 M-CF,-Si(CH&; 200/35 CFaCN- 
2,6(CH8)J’,HI; 131135 2,6(CH&C:,HsNC; 103/20 CRH3NC; 77/100 C.H.; 73/95 Si(CH& wid weitare Rruchstiicke 

378/90 M ;  ::63/50 M-(:H%; :m/4r ,  M-CF~; 305120 M-Si(CH&; 145120 2,4,6(CH3),C,H,NC; 119/i0 2,4,G(CHS) 
C , H -  ; 77.:80 C,H,; 73/100 Si(CH3)3 und weitere Bruchstiicke. 

404125 h l ;  389,20 3f-CHs; 385/3 M-F; 335/5 M-CF,; 331/85 M-Si(CHa)3; :%l2/15 M-Si(CH8)a-F; 243130 
M--Si((’Hs)s-F-CFs; 168/80 CF*CXSi((!H&; 148183 ?-CFs-CsHk-; 95/15 C,H,NC; 77/00 C,H5; 731100 Si(CHJ)s 
unrl weitere Bruchstiicke. 

422150 M ;  407/:35 M--(’HB; 40:3/25 M-F; 353/15 M-CFs; 349/100M-Si(CH& 348/85 M-Si(CH3)3-H; 330/100 
M-Si(CH,),-F; 329175 M-Si(CH3)a--F-H: 827/45 M-2 FC,H,-; 310/40 M-Si(CHJ)1-2 F - H ;  280/90 
M -Si( -CFs ; 261 /BO M -Si(CH,), - (:Fa -F : 241/80 CFsCN -3 (:Fa --C.Hd ; 208155 M -CF, - 3 CFsCeHs: 
190180 (‘FaCIL’-2 F-C,H,; 172/25 3-CF3(!.H,NC; l68/65 CF&NSi(CH&; 145/80 3 CF3C6Hs- ; 121125 2 FC,H,NC; 
95/00 2 F--C,HI-; 77/65 C,H5; 73/65 Ri(CH& und weitere Bruchstiicke. 

354i4.j Y ; :3:%9/25 M--CHs; 3 3 3 / 3 0  M-F; 285/10 M-CF,; 281/20 M-Si(CH&; 280/20 M-Si(CH&-H; 262130 
M-Si(CH.),-F; 259/50 M-ZF-C.HS-; 244115 M-(:Ha-2 F-CeH4-i 219/20 M-2 CHz-2F-CeHa; 212120 
M-(’FI-Si(CH3)s; 193110 M-CF,-Si(CH,),-F; 172120 CF&NC,H,; 168150 2 F-C,H,NSi(CHJ),-CH,;lO~/10 
(:,H,SC; 95/25 2 F-C6H4-; 77/85 C,H6; 731100 Si(CH& uud weitere Rruclistiicke 

472p20 M; 4,;7/30 M-CH.; 468/10 M-F; 399/100 M--Si(CH,),; :388/90 M-Si(CH3)s-H; 380/45 M-Si(CH&-F; 
380/S3 H-Si(CHs)3-CFJ; 311145 M-Si(CHa)s--CF3--Y; 239190 M-3 CFaC,HI-F-CFs; 745170 3-CFaC,H4; 
77/30 C,H,; 73/45 Si(CH& und weitere Rruchstucke 

336/50 M; :32l/S5 &f-CH.; 267/20 M-CF1; 263/:35 M--Si(CH&; 241/30 M--CHa-C,H,; 194/35 M-CFs--Pi(CH& 
172[20 CF,CSC,H,; 10:3/:i0 C.H,NC; 77/90 C,Hs; 73/100 Si(CH& und weitere Bruchst.iicke 

I)) A m i d i r i o h o r a n e  

8 4oo/inn M-R(cH~). + H ;  ~ 9 1 7 5  M-B(cH~),; m / m  M--B(cH~), + II-CF~; 240/80 CF,C=N--S (-F.c,H,; 
14.5/60 3 CF3-CBHI; 41/10 B(CH& und weitere Rruchstiicke 

307’5 M-(!H,; 190/20 CFsCN-ZF(’,Hd; 172/20 CFzCNC,H,; l Z l / l O  2 F-C.HtNC; 77/100 C,H,; 13/15 (’Fa iind 
weitere Bruchstiicke 

346/50 &I; 3:11/40 M--CHs; RO6/1OO W-B(CHI), + H; R05/25 Y-B(CH.),; 287/50 M-X(CH& + H-F; 237/40 

77/70 C,H,; 41/70 B(CH,), und weitere Rruchstucke 

4 4 6 m  11; 445fi0 M-H; 427.’53 M-F; 426150 M-F-H; 377115 M-CF,; 357/30 M - ( Y - F - H ;  351130 M- 
2 F-(:,HI; 350/70 M--B[N(CH,)-((’H,], + H; 349/50 M-B[N(CHS)-CH,-I,; R:36/90 M-CH1-2 F--C,Hd; 
Y35170 51-2 F-C.H,-CHa--H; 331/80 M--F + R - B [ N ~ C H s ~ - ~ . ~ € T ~ - l ~ ~  281/60 M t H-R[K(CH~)-CH,-], 

9 

10 
M--U(CITI), + H -(!Fa; 2 14/80 CF,CN-2,4,6 (CHa)&.H,; 145/70 2 ,  4,G(CHs)sCsHoNC; 11 960  2, 4,6(CHs)sC6H,; 

15 

- c F ~ ;  2 m i . s  C F , - C = N - ~  CF~(:~H,;  i71/20 3 C F ~ C , H ~ N C ;  145/80 3 CF,-C.H,; 121120 2 F--C.H,NC; 95/80 
CFsVPi ; 69/00 CFI und weitere Bruchstiicke 

c) T r i m e t h y l s i l y l a m i n o a l k y l a ~ i d i n e  

26 359i.5 W ;  :344/5 11-12F€~; 28Ff20 M-Si(CH&; 229/100 41--NCHs-Si((:H,),-CH,CH,; 217/80 M-CF3-Si(CHs),; 
2@2/85 M -CF3 -Si(CHa)a-CH, ; 200/93 CF3CN-Z,B(CH,),C,H3; 168170 CF,CKSi(CH,), ; 131 190 2, 6(CHs),C,H3NC; 
1:30/100 (CH3),Si(CHp)NCH,CH,; l l 6 j l 0 0  CH.--N(CH.-)Si(CHs)s; 103/60 C,H,NC; 77/80 (;,HI; 73/95 CSHS nnd 
weitere Bruchstucke 

27 :399/1.5 11; 384/5 M-CH1; 38015 M-F; 37915 M-CH.--P-H; 330/:30 41-CFs; 297/15 111-(CH3)KSi((’Ha)a; 
283130 M-(CH,)[Si(CH3),]N-CH,-; 26915 M-(CH,)[Si(CHa)alN-CH*-CH*: 257/30 ?Il-CPI-Si(VHa)r; 
250/25 l\Z-CPI--Si(CHa)s-H ; 240140 CF.CN-3 CF&,HI; 172/60 CFK!NC,H,; 168/80 CF.CNSi(CH&; 145/tj0 
3 CF,C,H,; lSOj80 CH.[Si(C€13)31~CH,CH,; 116/100 CHs[Si(CH&]NCHp; 77/70 C,H,; 73/80 Si((’H& und weitare 
Ilrochstucke 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 

29 33115 M; 316/5 M-(:Ha; 262160 M-CF.; 229/10 M-CHs-N-Si(CH&; 201/20 M-(CHs)ISi(CH,)alNCH,CH,; 
189/50 M-CF3-Si(CH&; 164/25 M-CFs-Si(CH&-CHs; 172/65 CFaCNC.H,; 1681100 CF,CNSi(CH&; 13O/YO 
M-Si(CHa)a-CHsNCH.CH2; 129/85 CHJ[Si(CHa)3]NCH,CH,-H; 116/100 CHa-[Si(CH3)r]N-CH,; 77/85 C J h ;  
73/80 Si(CH& und weitere Bruchstiicke 

30 35915 M; 344/5 M--CHa; 257/10 M-(CH&SiWCHs; 229125 M-(CH&Si-N(CH+CH,CH,; 217/60 M-CFa- 
Si(CHI),; 200i40 CF8CN--2,4 (CH&C,Hs; l68/100 CFaCNSi(CHa).; 131/75,2 2,4 (CHs)&.HsNC; 750/100 (CHa) 
[Si(CHs)3]N(:H,CH,; 116/100 (CHs)[Si(cHa)3]nCH,; 77/70 C,HI; 73/85 Si(CH,), und weitere Bruchstucke 

d )  D ime thy l - aminoa lky lamid inohoran  32 

3 2 3 12/5 M -CHs ; 293/10 M -F - CHs ; 230180 CF3 -(NHCH.)C= N -2,6 (CHa).C,H. ; 215/50 (:Fa -(KHCHz)CN - 
2,6(CH,),CeH.+(:H2; 106/100 2 ,6 (CH&C,HI; l05/40 2,O (CH&CeHs; 1 Ow30 CSHINC; 77\80 CsH.; 69/15 CFs; 
41/40 B(CH& und weitere Bruchstiicke 

Tahelle 7 

Verb. Sdp. "C/mbar Summenformel M G  Analyse: gef. (ber.) Ausb. 

Praparative und analytische 1)aten der Silylaniidine 1-7,24,26-31 und der Amidiimborane 8-23 und 32-40 

0, :,, C '?A H '',) N "1 

1 
2 
a 
4 
5 
6 
7 

9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 

19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
2s 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 

39 
40 

a 

i a  

38 

720/2 ' 10-9 
7:32/2.10-3 
10(i/2.10-3 
111/2 10-8 
9812.10-3 

7 ow2 .10-3 
i o i - i o ~ / z  '10 -3  

8 ~ - 8 ~ / 2  10-3 
71-7512 ' 

115-178/2 ' 10-2 
74/2 ' 1 O-a 

100-102/2~ 10-3 
140-145/2 ' 

200/0,7 
102-104/2~10-2 
i z o - i z 3 p ~  1 0 - 3  

izs-13qz I 10-3 

130--1:wz. 10-3 

12012.10-3 

105/2.10-3 
15012 ' 10-2 
110/2.10-J 

130/0,15 

130-133/2. 
115-12012' 

135/2. 

QP -9712 .10-3 
96--9818. 10-3 
93 -97 12 . 1 0 - 3  

i io- i iz /z  10-3 
~0-9:3/2.10-3 
90-93/2 ' 1 0 - 7  
95 -9812 ' 10-4 

110-1151'2~10-~ 
i i 5 / t .  10-3 

114--117/2. 10-3 
97-100/2 ' 

104-10812 ' 

98-100/2 ' 

104-106/2 ' 

364,l 
378,l 
404,l 
422,l 
354,l 
472,l 
336,l 
439,8 
321,8 
345,8 
389,8 
:331,8 
469,s 
:359,8 
445,8 
377,8 
389,8 
446,8 
475,8 
379,9 
421,8 
503,8 
412,8 
268.1 
235,8 
359,l 
399,l 
349,l 
331,l 
359,l 
387,l 
326,8 
384,8 
410,8 
417,8 
382,8 
424,8 
422,8 
:<56,8 
398,X 

62,75 (62,62) 
63.57 (63,48) 
54,ll (53,45) 
51,54 (51,17) 
58,05 (57,61) 
48,38 (48,29) 
60,78 (60,70) 
48,73 (49,ll) 
59,21 (59,70) 
05,56 (65,Yd) 
52,27 (52,33) 
64,76 (65,lO) 
70,46 (74,07) 
60.25 (58,OQ) 
51,30 (51,14) 
58,37 (57,17) 
61,30 (61,57) 
51,91 (51,03) 
57,75 (58,OO) 
57,W (56,87) 
65,91 (68,27) 
54.85 (54,78) 
64,03 (63,95) 
71,66 (71,61) 
76,45 (76,33) 
58,76 (56,90) 
48,56 (48,ll) 
51,95 (51,56) 
55,91 (54,40) 
57,lO (56,QO) 
48,39 (48,ZO) 
57,59 (58,75) 
56,27 (56,lY) 
60,91 (59.89) 
64,93 (6:3,19) 
56,65 (56,4Y) 

48,30 (48,25) 
53,95 (53,81) 
57,65 (57,17) 

48,m (48,nz) 

6,31 (6,32) 
6,41 (6,61) 
4,58 (4,45) 
4,OO (4,03) 
5,04 (5,08) 
3,03 (3,60) 
5,52 (5,65) 
3,19 (3,18) 
4,46 (4,60) 
6,27 (6,36) 
3,61 (3,59) 
6,03 (6,OA) 
5,63 (5 ,53)  
55,9 (5,56) 
4, lO (4,04) 
5,21 (5,03) 
6,38 (6,67) 
4,53 (4,25) 
3.41 (2,94) 
5,61 (5,53) 

5,65 (6,56) 

7,49 (7,46) 
7,56 (7,21) 
7,67 (7,80) 
5,92 (5,76) 
6,70 (6,59) 
7,01 (7,261 
7,76 (7,80) 
5,4:3 (5,75) 
7,29 (7,65) 
8,05 (8,06) 
9,39 (8,85) 
7,19 (7,18) 
8,23 (7,57) 
6,13 (6,12) 
6,27 (5,67) 
8,02 (7,57) 
8,12 (8,28) 

5,94 (5,93) 

4,94 (4.84) 

7,36 (7,69) 
7,57 (7,41) 
7,11 (€493) 
6,86 ( 6 6 3 )  
8,07 (7,91) 
G , O 1  (5,93) 
8,36 (8,33) 
6,4S (637) 
8,72 (8,70) 
8,20 (8,lO) 
7 3 3  (7,18) 
P42 (8,4) 
F,01 (5,96) 

15,68 (I5,56) 
12,69 (12,56) 
13,55 (14,82) 

12,20 (12,53) 
8,69 (8,83) 

14,48 (14,74) 
9,38 (9,9G) 

11,04 (11,ll) 
10,Ol (10,17) 
10,64 (10,44) 
11,86 (11,87) 
12,94 (11,70) 
10,70 (10,52) 
12,70 (12,03) 
13,64 (12,68) 
12,Ql (11,70) 
10,74 (10,50) 
72,lG ( I t ,%)  
IY,65 (18,19) 
l5,76 (15,88) 
73,07 (1:3,40) 
18.58 (18,28) 
10,45 (l6,47) 
16,90 (16,511) 
20,1'2 (19,62) 

- 

17,04 (17 ,52 )  

75 
75 
80 
85 
90 
55 
90 
80 
80 
85 
90 
80 
80 
80 
80 
80 
80 
80 
90 
80 
80 
80 
80 
90 
8 0 
90 
90 
90 
90 
90 
90 
75 
75 
75 
75 
75 
75 
85 
80 
80 
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Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen und der fliissige Anteil des verbliebenen Ruck- 
standes am Hochvakuum in eine Kiihlfalle gesaugt und anschlieBend destilliert. 

’Darstel lung v o n  8-23, 26 und 32-40. Zu 0,05 rnol des Silylamidins, gelost in 400 ml Petrol- 
ather, wurden 0,05 rnol des Halogendiorganylborans in 100 ml Petrolather zugetropft und 3 h am 
RiickfluB gekocht. Each dem Absaugen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer verblieb ein 
flussiger Riickstand. I m  Falle von 8-13, 25 und 32 wurde dieser destilliert. Fur 14-23 und 33-40 
zeigte sich, daB die Reaktion nicht vollstindig abgelaufen war. Diese Produkte wurden etwa 15 min 
am Olbad auf 130-140°C erhitzt (ohne Losungsmittel), Trimethylchlorsilan abgesaugt und anschlie- 
Bend destilliert. 

D a r s t e l l u n g  v o n  24. 1 mol N,N’-Diphenylformamidin wurde in 3.500 ml CCI, gelost, 1 rnol 
Triathylamin zugesetzt und dann 1 mol Chlortrimethylsilan zugetropft, 8 h am RiickfluB gekocht, 
das gebildete Triathylammoniumchlorid in einer Druckfilternutsche unter Nz abgetrennt, die Losung 
am Rotationsverdampfer eingeengt und anschlieOend destilliert. 

D a r s t e l l u n g  v o n  26-31. Zu 0,5 rnol N,N’-Dimethylathylendiamin (gelost in 750 ml Petrol- 
ather) wurden 0,s rnol n-Butyl-lithium in 350 ml n-Hexan zugetropft und 5 h am RiickfluB gekocht. 
Dann wurden 0,s rnol Chlortrimethylsilan zugetropft und weitere 5 h am RuckfluB gekocht. Hierauf 
wurden nochmals 0,5 rnol n-Butyllithium zugetropft und wieder 5 h gekocht. AnschlieBend erfolgte 
die Zugabe des Imidhalogenids 5stBndiges Kochen am RuckfluB. Die Aufarbeitung erfolgte analog zu 
1-7. 

Analysen.  Die C-, H- und N-Bestimmungen wurden als Verbrennungsanalysen (Mikro-Pregl 
bzw. Mikro-Dumas) durchgefiihrt (Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Gottingen). 

Alle NMR-Messungen, wurden in CH,Cl, durchgefiihrt. Als Standardsubstanzen wurden TMS 
(intern), F,B . O(C,H,), (extern) und FCCl, (intern) verwendet. I n  den Tabellen der NMR-spektro- 
skopischen Daten gibt das positive Vorzeichen durchwegs eine Verschiebung zu geringerem Feld 
bezogen auf den Standard an. 

Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte bei 70 eV. 
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