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Kationen mit Bor der Koordinationszahl drei : 
1,3,2,4-Diazadiboretidinium-Salze 
Von Heinrich Niith* und Siegfiried Weber 

Das leicht zugangliche tert-Butylimino-(2,2,6,6-tetrame- 
thy1piperidino)boran 1 wird von Borhalogeniden halogen- 
boriert : Mit BBr, entsteht der Vierring-Heterocyclus 2"'. 
Die Addition von Dibrom(methy1)boran an 1 fiihrt unter 
Methylborierungr2] zum Heterocyclus 3, dessen Struktur 
eindeutig aus den NMR-Daten ableitbar ist. Bei der Ein- 
wirkung von Dichlor(pheny1)boran auf 1 beobachtet man 
eine Phenylborierung zu 4 und eine Chlorborierung zu 5 .  
Eine Trennung dieser lsomere gelang bisher nicht. 

Die Addition von Bromdimethylboran an 1 ergibt ein 
unerwartetes 1 : 1-Addukt: Im "B-NMR-Spektrum zeigt es 
nur ein einziges Signal bei 6=48.9; ferner findet man nur 
je ein 'H- und I3C-NMR-Signal fur die B-Methylgruppen 
und die Methylgruppen am Piperidinring. Diese Daten le- 
gen eine hohere Symmetrie a k  z.B. in 2 nahe. In Zusam- 
menhang mit einer erheblichen elektrischen Leitfahigkeit 
in CH2C1,-Losung sprechen die spektroskopischen Daten 
fur  das spirocyclische 1,3,2,4-Diazadiboretidiniumbromid 
6. Diese Zuordnung wird durch die Addition von AIBr3 
gestutzt: Die 'H-, I3C- und "B-NMR-Parameter von 6 an- 
dern sich dabei kaum, da die Lewis-Saure A1Br3 das Bro- 
mid 6 nur in das Tetrabromoaluminat 7 uberfuhrt. 

Diese Ergebnisse legen nahe, daR das zu erwartende Ad- 
dukt 8 wegen der zu schwach aciden CH3BN2-Gruppe in- 
stabil ist. Damit erklart sich auch, daD 1 durch CH3BBr, 
methyl- und nicht bromboriert wirdl2]: Zunlchst entsteht 
das Bromborierungsprodukt 9 ,  das sich unter Bromid- 
Wanderung rasch in das stabilere 3 umlagert. 

Die hohe Beweglichkeit von Halogenid in 2, 3, 4 und 5 
wird auch dadurch unterstrichen, daR mit Aluminiumhalo- 
geniden ein Halogenid-Ion aus den Heterocyclen abge- 
spalten wird. Dabei entstehen die Tetrahalogenoaluminate 
10, 11 und 12 ; erwartungsgemaB fiihrt das Isomerenge- 
misch 4, 5 zum gleichen Kation. Charakteristische Daten 
finden sich in Tabelle 1. 

Die neuartigen Kationen 6, 7, 10, 11 und 12 mit Bor 
der Koordinationszahl 3 enthalten ein Diborylamin-Struk- 
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turelement (>B-y-B<); sie sind isoelektronisch rnit Al- 
lyl-Kationen, und dies sehen wir als Ursache fur ihre hohe 
Bildungstendenz an. 

Tabelle I .  Einige charakteristische NMR-Daten der Verbindungen 3-7 und 
10-12. Die Verbindungen 2-6 wurden aus Bquimolaren Mengen I und Ha- 
logen(organo)boran in Pentan erhalten. die Tetrahalogenoaluminate aus die- 
sen Verbindungen und der equivalenten Menge AlX, in CHZCI,-Losung 
PI. 

3: Fp=99-100"C:S1'B 38.1.0.0; 6 'H 1.38-0.95 (H2-4). 1.71 (H7), 1.65 (H6), 
1.47 (H9), 0.52 (BCH,) 
4:S"B36.8,9.6;S'JC62.4(C1,5),53.3(C8),40.6(C2,4),34.2,32.0,27.6,27.4 
(C6,7), 30.7 (C9), 16.5 (C3) sowie Signale im Phenylgruppen-Bereich 
5 :  6"B 29.0, 21.9; 6°C 59.9 (C1,5), 53.8 (C8). 39.9 (C2,4), 32.5. 27.8 (C6.7). 
3 1.2 (C9). 16.3 (C3) sowie Signale im Phenylgruppen-Bereich 
6: Fp= 108-1 10°C (Zen.): 6"B 48.9; 6 ' H  1.86 (H2-4). 1.53 (H6,7), 1.49 
(H9), 1.37 (BCH,); 6I3C 5.7 (BCH,) und weitere Signale 
7 :  Fp= 151-152°C (Zers.); 6"B 47.8; d2'Al 79.9, h, l ,Z ,  15 Hz; 6 ' H  1.83 (H2- 
4), 1.48 (H6,7), 1.41 (H9). 1.30 (BCH,) 
10: Zersp. 74-76°C: 6"B 36.8; a2'AI 79.7, h1,,21 15 Hz; 6'H 2.02 (H2-4), 1.70 
(H6,7), 1.58 (H9) 
1 1 :  Zenp. 117-118"C;6"B47.8, 36.5;6"Al 79.9,h,l,,2, 15 Hz:GIH 1.92(H2- 
4), 1.66. 1.52 (H6,7), 1.51 (H9), 1.44 (BCH,) 
12: 6"B 46.4, 37.6; S2'AI 103.7, h , , , ~ ,  25 Hz; 6 ' H  1.97 (H2-4). 1.72, 1.56 
(H6,7), 1.34 (H9). 7.52-7.70 (BC,H,) 
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