Die Chemie von Amino-imino-boranen

Von Heinrich Noth*

Zweifach koordinierte Bor-Verbindungen zihlen nicht linger zu ,,Exoten™ der Bor-Chemie:
Dies belegen die Bis(dialkylamino)-bor(1+ )-lonen, die Alkylidenborane und die Iminobo-
rane. Letztere zeichnen sich durch hohe Reaktivitat und chemische Variationsbreite aus.
Eine Sonderstellung nehmen dabei die Amino-imino-borane ein, iiber die hier berichtet
wird. Die Aminogruppe erhoht einerseits die Reaktivitit der Iminoborane, andererseits
tragt sie aber auch zur kinetischen Stabilisierung bei. Uber Amino-imino-borane zugéngli-
che neuartige Diaminoborane gehen hidufig einen intramolekularen RingschluB ein. Die so
erhaltenen Heterocyclen eignen sich zur Erzeugung neuartiger Kationen des Bors. Uber
Cycloadditionsreaktionen erschlieBen Amino-imino-borane eine neue Heterocyclenchemie
des Bors. Entwicklungstrichtig ist die noch in den Anfingen steckende Chemie der N-

funktionalisierten Amino-imino-borane.

1. Einleitung

Unter den Elementen der ersten Achterperiode zeichnet
sich Bor dadurch aus, dal es Koordinatinszahlen iiber 4
erreicht. Viele Metallboride!”), insbesondere aber Polybora-
ne, Carborane und Metallaborane!?, représentieren diese
Topologie, die sich bindungstheoretisch mit Mehrzentren-
bindungen erkliren 14Bt"%. Diese Sonderstellung darf aber
nicht dariiber hinwegtiuschen, daf} das Bor-Atom in den
meisten Verbindungen dieses Elements entweder dreifach
koordiniert ist, den drei Valenzelektronen des Bor-Atoms
entsprechend, oder vierfach koordiniert, bedingt durch die
vier Valenzorbitale, die das Bor-Atom in seine Verbindun-
gen einbringen kann.

Lassen sich noch niedrigere Koordinationszahlen
realisieren? Eine erste Antwort geben Gasphasenstudien:
Mit unterschiedlichen physikalischen Methoden sind Bor-
oxane X—B=0"), Borthiane X—B=S"" und Borselenane
X —B=Se!® nachzuweisen. Diese Molekiile sind linear ge-
baut, sehr reaktiv und bisher nur in der Gasphase zu erzeu-
gen. Die beiden letztgenannten Molekiltypen widerspre-
chen den Goubeau-Regeln fiir Systeme mit Mehrfachbin-
dungen'™; in kondensierter Phase polymerisieren oder zer-
setzen sich diese Bor-Verbindungen. Um die Polymerisa-
tion zu verhindern, ist eine kinetische Stabilisierung erfor-
derlich. Jedoch ist nicht voraussehbar, ob diese durch ste-
rische Effekte allein oder nur mit elektronischer Hilfestel-
lung gelingt. Wie die sich seit einigen Jahren stiirmisch
entwickelnde Chemie der zweifach koordinierten Bor-Ver-
bindungen lehrt, sind beide Stabilisierungskonzepte tragfa-
hig.

Von den bisher bekannt gewordenen Stoffklassen der
Boroxane!*®, Iminoborane', Bis(dialkylamino)bor(1+)-
Ionen"” und Alkylidenborane!'! haben vor allem Paetzold
et al. die Diorganoiminoborane R—B=N—R'"® besonders
eingehend untersucht. Diese sind aber nicht nur isoelektro-
nisch mit Diorganoacetylenen, sondern gleichen diesen
auch in ihrem chemischen Verhalten. Durch Einfiihrung
einer Aminogruppe wird die Reaktivitit der CC-Dreifach-
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bindung von Alkinen bekanntlich erheblich gesteigert und
modifiziert!'?, Der Frage, ob dies auch fir die Amino-imi-
no-borane gilt, die mit den Inaminen"? isoelektronisch
sind, geht der vorliegende Status-Report nach.

2. Synthesen

Von denkbaren Synthesestrategien kommen fiir Amino-
imino-borane a priori Eliminierungsreaktionen in Frage,
die in vier Kategorien eingestuft werden konnen:

a) thermisch induzierte Eliminierung stabiler Molekiile
aus geeigneten Boran-Vorstufen,

b) thermisch induzierte Spaltung von Ringen,

¢) Umlagerungen und

d) chemisch induzierte Eliminierungsreaktionen.

2.1. Thermisch induzierte Eliminierung

Paetzold et al."® entwickelten die Vakuum-Gasphasenpy-
rolyse von (Trimethylsilylamino)borhalogeniden gemif
Gleichung (1) zu einer effektiven Synthesemethode fiir
Iminoborane R—B=N—-R""l, Dieses Verfahren liBt sich
auf die Synthese von Amino-imino-boranen 1 tbertragen,
wie Gleichung (2) zeigt. tert-Butylimino(2,2,6,6-tetrame-
thylpiperidino)boran 1a, das erste in Substanz charakteri-
sierte Amino-imino-boran, wurde auf diesem Wege in ho-
her Ausbeute als farblose Fliissigkeit erhalten!'*', Wei-
tere Beispiele!'>-'"! listet Tabelle 1 auf. Sicherlich sind
bei den Amino-imino-boranen die Grenzen dieses Verfah-

NR'(SiMe,) A
,
R-B —_——  » R-BIN-R o+ MesSiX m
X Vakuum
X = F, Cl, Br, OCHy
NR/(Siteg) 550°C
RN-B — p  RN=BIN-R, MeSix @
X 102 Torr
1 X=FCl

[*] Hier und im folgenden werden in den Valenzstrichformeln keine Formal-
ladungen angegeben. Wir folgen damit einer von Paerzold vorgeschlage-
nen Notation [9).
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rens noch nicht ausgelotet. So gilt es z.B. zu priifen, ob
Me,N=B=N-—Bu, das im wesentlichen elektronisch sta-
bilisiert sein sollte, charakterisiert und isoliert werden
kann.

2.2. Thermisch induzierte Spaltung von Ringen

Die prinzipiell denkbare Zerlegung von Borazinen
(1,3,5,2,4,6-Triazatriborinanen) und 1,3,2,4-Diazadiboreti-
dinen in ihre monomeren Iminoboran-Einheiten durch Er-
hitzen in der Gasphase nach Gleichung (3) ist noch nicht
gelungen. DaB aber diese Moglichkeit prinzipiell besteht,
lehrt der bereits bei etwa 100°C einsetzende Zerfall des
Azaphosphaboriridins 2''8. Damit steht dieser dreiglied-

A
(R—B'—'N—R') ——— n R-BIN-R (3)
n

1Bu

N ..
1mp-a:;) Ea— tmp=BEN-1Bu + Y, (PtBu), (4)

\
1Bu

2
tmp = —N

rige Heterocyclus als Quelle fiir das Amino-imino-boran
1a zur Verfliigung. Da 2 bisher in zwei Schritten aus la
gewonnen wird, kommt einer Reaktion im Sinne von Glei-
chung (4) allerdings nur dann priparative Bedeutung zu,
wenn die Vorstufe leicht auf anderem Wege zugénglich ist.

la

2.3. Umlagerungen

Iminoborane R—B=N-R’ entstehen bei der Pyrolyse
von Azido-diorgano-boranen. Als Zwischenstufe wird ein
borylsubstituiertes Nitren RR’BN angenommen, das sich
zum Iminoboran umlagert™. Bei der Zersetzung des Ami-
no-azido-borans 3 bei 400°C ist weder der Nachweis des
Nitrens 4 noch der des Amino-imino-borans 5§ moglich, da

MesSi Ny MeSi N, MesSL
N-B —— N-B IN—B:N——R
| R Ne tBu R t8u
3 4 s
R =Bu, iPr (5)

sich 4 sehr rasch zu 5 umlagert und 5 nach Gleichung (5)
sehr rasch zum Diazadiboretidin 6 dimerisiert!"*. Offenbar
schiitzen die eingefiihrten Gruppen R (Butyl, Isopropyl)
wegen ihres vergleichsweise geringen Raumbedarfs die
Amino-imino-borane 5 nicht hinreichend vor einer Dime-
risierung, denn selbst das Derivat 1b (siehe Tabelle 1;
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1b=5, R = tBu) dimerisiert zu 6!'®, wenn man versucht,
es auf diesem Weg zu synthetisieren.

2.4. Halogenwasserstoffabspaltung

Prinzipiell eignen sich Aminoborane RB(NR’E)X und
Diaminoborane R,NB(NR’E)X dann als Quellen fiir Imi-
noborane bzw. Amino-imino-borane, wenn EX bei mog-
lichst tiefer Temperatur eliminiert werden kann. Voraus-
setzung hierfiir sind schwache NE-Bindungen (E = elek-
trophile Gruppe) und relativ schwache BX-Bindungen
(X = nucleophile Gruppe), wobei eine starke EX-Bindung
die Eliminierung thermodynamisch begiinstigt. Zusam-
mengenommen sind dies schwer erfiillbare Voraussetzun-
gen, die aber im Diaminoboran

tmpB[NBu(SiPh,CI)ICI

anzutreffen sind!"®. Im Falle von EX = HF, HCI oder in
Ausnahmefillen HBr ermoglichen starke Basen Do die
Halogenwasserstoffeliminierung aus Diaminohalogenbo-
ranen R,NB(NHR")X gemif Gleichung (6). Dabei ist eine

NHR'
AN -H + Do a——  RN:BIN-A + [DoHIX (6)
X
1
NHR' Do ® o
AN -8 v00 5 | RN-E X @)
% NHR'
AN, X
w! ®)
Do’ NHR'

konkurrierende Substitutionsreaktion (7) und/oder Addi-
tionsreaktion (8) zu unterdriicken. Neutralbasen wie Tri-
methylamin, Pyridin, DBU oder 1,8-Bis(dimethylami-
no)naphthalin eignen sich nicht zur Dehydrohalogenie-
rung von
tmpB(NH/Bu)X (X =F, Cl, Br)

wohl aber starke anionische Basen Do®, da dann gemiB
Gleichung (9) sehr schwach protonenaktive Verbindungen
DoH (z.B. Kohlenwasserstoffe, Amine) anfallen, die na-
turgemif gegeniiber dem gebildeten Amino-imino-boran
inert sein miissen.

——»  RN:=BEIN-R  + DoH + x© (9

1

Wihrend n-Butyllithium meist zur Substitution des Ha-
logens fithrt, bewerkstelligt tert-Butyllithium zumindest
teilweise die Dehydrohalogenierung!'®?®. Mit Triphenyl-
methylkalium gelingt die HX-Abspaltung bereits bei
—50°C; jedoch vereiteln Trennprobleme den generellen
Einsatz dieser Methode!"®. Die besten Dehydrohalogenie-
rungsagentien fiir Reaktion (9) sind sperrige Alkalimetall-
amide MNR,!"¢?2, Von den Verbindungen Lithium-te-
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tramethylpiperidid, Lithium-tert-butyl(isopropyl)amid, Li-
thium- oder Natriumbis(trimethylsilyl)amid sowie Lithi-
um-tert-butyl(trimethylsilyl)amid hat sich letzteres beson-
ders bewiahrt: Es ist eine starke, sterisch anspruchsvolle
Base (Base 1 in Tabelle 1), und das bei Reaktion (9) gebil-
dete Amin (DoH) ist relativ leicht fliichtig. Ferner verhin-
dert sein Raumbedarf die Anlagerung an das gebildete
Amino-imino-boran. Alle Verbindungen 1 in Tabelle 1 au-
Ber 1c und 1d sind nach Gleichung (9) erhiltlich. Tabelle
1 ist zu entnehmen, dafl iber die Dehydrohalogenierung
nur Amino-imino-borane mit sterisch anspruchsvollen
Substituenten, d.h. kinetisch stabilisierte Derivate, her-
stellbar sind.

Tabelle . Amino-imino-borane 1. ihre ''B-chemischen Verschiebungen und
ihre ''B=N-, Valenzfrequenzen"'. Synthesemethoden: 1a nach Abschnitt 2.1,
2.2 oder 2.4; 1b nach Abschnitt 2.1 oder 2.4; 1c und 1d nach Abschnitt 2.1;
1e bis 1y nach Abschnitt 2.4 [a).

R;N=B=N-R' 1

Ix  (Me;Si):N R
1y tBu(iPr)N tBu

45 1995 [20)
67 1990 120]

1 R:N R’ Base 8(""B) v(''BN) Lit.

[b] fem~ ']
la tmp tBu 1,2 5.2 1990 [14, 21]
1b  Me,Si(tBu)N (Bu 2 41 1980 [15, 16)
1c PN tBu — 33 1985 171
id wmp SiMe; — 174 1922 [14]
le tmp iPr 1,2,3,4 48 (16]
If (Bu,N tBu 1,2 5.2 1990 [16]
g tmp Ar' 1 12.1 1985 [16]
1h tmp Ar? 1 120 1982 [14]
1li tmp Ar? 3 129 1987 [14]
1k  Bzl(zBu)N Ar' 3 48 — [16]
1 tmp R! 1 5.1 — [20]
Im tmp SiiPr, 1 16.8 1922 [20}
In tmp NiPr, 1 —-0.5 — [20]
lo tmp tmp 1,2 —-0.7 2000 [20)
Ip tmp PtBu, 1 166 1935 [20]
1q tmp AstBu, 1 17.5 1910 [20]
Ir  tmp B(NMeCH,); 1 150 1970 20}
1s  (Me;Si)N tBu 1 44 — [20]
1t  Me,Si(rBu)N SiMe; | 173 — [20]
lu  Me,Si(fBu)N  Ar' 1 122 1985 [20]
v (Me;Si),N Ar! 1 117 — [20)
Iw  Me:Si/Bu)N R’ 1 5.1 1990 [20]

1

1

[a] Abkiirzungen: tmp=2,2,6,6-Tetramethylpiperidino;  Bzl=Benzyl;
Ar'=2,6-Diisopropylphenyl; Ar?=Mesityl; Ar®=2 4,6-Tri-tert-butylphenyl;
R'=CMe,CH;Bu. [b] 1 = LiN/Bu(SiMej;), 2 = Litmp, 3 =rBuLi, 4=Ph,CK.

3. Physikalische und strukturelle Charakterisierung

Paetzold et al. haben Diorganoiminoborane vom Typ
R—~B=N-R’ eingehend mit physikalischen und theoreti-
schen Methoden untersucht und den Dreifachbindungs-
charakter der BN-Bindung gesichert®. Die in Tabelle 1 zu-
sammengestellten Amino-imino-borane 1 ermdglichen das
Studium von Substituenteneinfliissen.

3.1. Infrarotspektren

Die '"BN-Valenzschwingung von H—B=N-—H liegt bei
2009 cm 2%, die von tBu—B=N—tBu bei 1785 cm '3,
Die durch die tBu-Gruppe bewirkte langwellige Verschie-
bung wird durch Kopplung von v(''B=N) mit der ''BC-
und NC-Valenzschwingung verursacht'®. Die "'"BN-Kraft-
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konstanten beider Verbindungen (13.14 bzw. 12.79 N m )
unterscheiden sich nur unwesentlich.

In allen Amino-imino-boranen findet man eine promi-
nente Bande im Bereich von 2000-1900 cm ™', begleitet
von einer weniger intensiven, hoherfrequenten Bande, die
v(*'BN) bzw. v('°BN) zuzuordnen ist. Aus Tabelle 1 ist ab-
zulesen, daB3 die Iminosubstituenten R’ die Lage der pro-
minenten Bande sehr viel stirker beeinflussen als die Ami-
nosubstituenten R. Die Bande, die der B=N-Valenz-
schwingung zuzuordnen ist, liegt sowohl bei 1a als auch
bei If bei 1990 cm~!, d.h. sehr nahe bei der Frequenz
(2009 cm~'), die H—B=N—H charakterisiert (zum Ver-
gleich sei an die Lage der Bande von tBu—B=N—rBu bei
1785 cm ~! erinnert). Dies geht zuriick auf die Kopplung
von v(B(NR,)) mit v(B=N). Der Austausch der rBu-
Gruppe von 1a durch die Me,Si-Gruppe fiihrt zu 1d und
erniedrigt die Frequenz der betrachteten Bande um 68
cm ™. Dies 148t bei gebotener Vorsicht darauf schlief3en,
daB sich ein Substituentenwechsel am Aminostickstoff nur
schwach auf die B=N-Valenzschwingung auswirkt, im Ge-
gensatz zum gleichen Vorgang am Iminostickstoff.

Die beobachteten ''B=N-Frequenzen sind in Abbildung
1 gegen die nach der CNDO-Methode fiir die Modellver-
bindungen H,N=B=N-R’ berechneten Gesamtbindungs-
ordnungen P(BN)?% aufgetragen. Die relativ gute lineare
Korrelation legt nahe, daf} v(''B=N) und damit auch die
Stiarke dieser Bindung vor allem vom induktiven Effekt
des Iminosubstituenten beeinflufit wird.

Te
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Abb. 1. Korrelation der v(''B=N)-Frequenz von Amino-imino-boranen 1
mit den fiir die Modellverbindungen H,N=B=N—R’ berechneten Gesamt-
bindungsordnungen P(BN). Die lineare Abhingigkeit schlieBt n-Bindungsef-
fekte durch die Iminosubstituenten praktisch aus. In Nr. 3 muB} der Einflul
der B(NH,),-Gruppe (berechnet) bzw. der Diazaborolidinylgruppe (gefun-
den) ebenfalls weitgehend induktiv sein - Folge der elektronischen Absitti-
gung des Bor-Atoms durch n-Wechselwirkung mit den NH,-Gruppen bzw.
den N-Ringatomen. Bzl = Benzyl.

1: tmp=B=N-tmp/H,N==B==N—-NMe,

1o

2: tmp=B=N—1Bu/H,N=B=N—-Me

1a
3: tmp=B=N—-B(BuNCH,):/H;N=B=N-B(NH,),

4: tmp=B=N-PrBu,/H,;N=B=N-PMe,
1p

S: tmp==B=N-SiiPr,/H,N==B=N-SiMe,

Im
6: (rBuBzIN),B®/Me,;N=B=NMe?

7: (BuBzIN=B=N(SiMe;)?/H;N=B=N(SiH;)?
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3.2. ''"B-Kernresonanzspektren

Die ''B-chemischen Verschiebungen der Amino-imino-
borane 1 weisen die gleiche Tendenz auf wie die ''B=N-
Valenzschwingungen. 5(''B) spricht auf das Losungsmittel
(Ad= +1 ppm) nur wenig an, selbst auf Pyridin - ein Hin-
weis darauf, dal das Borzentrum in 1 sowohl elektronisch
als auch sterisch blockiert ist.

Da die magnetische Abschirmung des ''B-Kerns in Bor-
Verbindungen mit steigender Koordinationszahl zu-
nimmt>?), iberrascht die starke Abschirmung in den Ami-
no-imino-boranen. Gleiches gilt auch fiir acetylenische C-
Atome, d.h. den isoelektronischen Partner. Da bei der Ab-
schirmung der '*)C-Kerne von Alkinen der paramagneti-
sche Term zum Betrag der Abschirmkonstante eine erheb-
liche Rolle spielt, ist verstandlich, daf3 die fiir Boran-Deri-
vate geltende Korrelation zwischen 6(''B) und n-Elektro-
nendichte®*®! fiir Iminoborane ebenso wenig gelten
kann™ wie fiir Amino-imino-borane. Die empirisch ermit-
telte Korrelation zwischen 6(''B) und 6('*C) isoelektroni-
scher Systeme mit dreifach koordiniertem Bor und Koh-
lenstoff!?5<!) 148t i{berraschenderweise auch &(*C) bzw.
6("'B) von Alkinen und Iminoboranen befriedigend ab-

&)

0.08 0.10 0.12 014 0.16 0.18 0.20
qB) —=

Abb. 2. Korrelation der 6(''B)-Werte von Amino—imino-Boranen 1 mit be-
rechneten Nettoladungen ¢(B) an den Bor-Atomen. Da §(''B) und §('*C)
vergleichbarer Iminoborane und Acetylene iber die Beziehung

8(''B)=0.393 5('’C)—30.73

miteinander verknipft sind [25¢], massen die Abschirmkonstanten fiir beide
Kerne gleichartig beeinfluBt werden.

I: tmp=B=N-SiiPr; /H;N=B=N-SiH,
m
2: tmp=B=N—PfBu,/H,N=B=N—PH,
1p
3: tmp=B=N-B(tBuNCH,),/H;N=B=N—-BH,

4: tmp==B=N-—(Bu/H,N=B=N-H
la

5. tmp=B=N—-tmp/H;N=B=N-NH,
lo

schitzen. Wie Abbildung 2 zeigt, besteht ferner eine li-
neare Korrelation zwischen den 6(''B)-Werten der unter-
suchten Amino-imino-borane und der Nettoladung ¢ an
den Bor-Atomen.
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3.3. Theoretische Studien

Nach ab-initio-Methoden hat unsubstituiertes Iminobo-
ran H—B=N—H die Symmetrie der Punktgruppe C.,**?"
und eine berechnete BN-Bindungslinge von 127 pm
bzw. 123 pm‘?”. Fir das Dimethyl-Derivat Me—B=N-Me
folgen aus MNDO/1-Rechnungen die Punktgruppe C;,
und ein BN-Abstand von 119 pm™2. In Analogie zu den
entsprechenden Acetylenen ist das HOMO des Iminobo-
rans ein entartetes BN-n-Orbital; im Gegensatz zu den
Acetylenen haben die Iminoborane jedoch Dipolmomente,
bedingt durch die unterschiedliche Elektronegativitit von
Bor und Stickstoff. Dies hat zur Folge, daf} sich die Atom-
dipole der HB- und HN-Bindungen bzw. der CB- und
CN-Bindungen nicht mehr kompensieren. Die berechne-
ten Dipolmomente sind allerdings klein: 0.86D fir
H—B=N—H"?" und 0.14D fiir Me—B=N-Me"%.

Wie beeinflussen Substituenten die Iminoboran-Bin-
dung (vgl. Nr. 1 in Tabelle 2), und wie wirkt sich dies auf
die Nettoladung am Bor-Atom aus? Auskunft auf diese
Frage geben die Daten in Tabelle 2, die aus STO-3G-Rech-
nungen® stammen!?. Danach erhéht eine Fluorsubstitu-
tion die positive Ladung am Bor-Atom, schwicht aber zu-
gleich die B=N-Bindung ein wenig (Nr. 2). Auch im un-
substituierten Amino-imino-boran (Nr. 3) liegt eine relativ
hohe positive Partialladung am Bor-Atom vor, die sich
durch Austausch der Amino- gegen eine Methylgruppe am
Bor-Atom erheblich abschwacht (Nr. 4). Noch stirker wird
die positive Ladung am Bor-Atom durch eine N-gebun-
dene BH,-, BF,- oder Methylgruppe verringert, wie der
Vergleich von Nr. 1 mit Nr. 5, 6 bzw. 7 lehrt. MafBgeblich
hierfiir ist weniger der induktive Effekt als eine BN-n-
Wechselwirkung mit dem Substituenten. Eine B-standige
Amino-Gruppe erhéht hingegen die Ladungsdichte am
Bor-Atom (vgl. Nr. 3 mit Nr. 1 und Nr. 8 mit Nr. 7).

126}

Tabelle 2. Nach STO-3G berechnete BN-Bindungslingen d, n-Bindungsord-
nungen p,. und Nettoladungen ¢(B) am Bor-Atom fur einige B- und N-
substituierte Iminoborane. Die n-Bindungsordnung ist definiert als p,, =
3'n,C,i Cui S, Wobei C die Orbitalkoeffizienten und S die Uberlappungs-

matrix fiir die Atome p und v darstellen. n ist die Zahl der Elektronen [29].

Nr. d(BN) [pm] Pu 4(B)
1 H—-B=N-H 119.6 0.759 0.291
2 F~B=N-H 119.9 0.744 0.478
3 H,N=B=N-H 120.1 0.746 0.454
4 Me-Bz=N-H 119.7 0.757 0.362
S H-B=N-BH, 121.7 0.719 0.321
6 H-B=N-BF, 121.3 0.729 0.315
7 H—-B=N-Me 119.7 0.754 0.267
8 H,N=B=N-Me 120.3 0.741 0.437

Zur Abschidtzung der Reaktivitdt gegeniiber Nucleophi-
len und Elektrophilen dient der HOMO-LUMO-Abstand.
Aus den in Abbildung 3 eingetragenen Werten fiir eine
Reihe typischer BN-Verbindungen folgt, dal Bis(ami-
no)bor-Kationen als starke Elektrophile zu kennzeichnen
sind, Amino-imino-borane hingegen nucleophilen Charak-
ter haben sollten!™. Wie gezeigt werden wird, sind die
Amino-imino-borane in der Tat als elektronenreiche Sy-
steme aufzufassen.
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Abb. 3. HOMO-LUMO-Abstinde AE einer Reihe typischer BN-Verbindun-
gen. Alle HOMOs und LUMOs sind vom n-Typ, die N-Atome der Amino-
gruppen liegen sp”-hybridisiert vor.

3.4. Direkte Strukturinformationen

Die hohe BN-Bindungsordnung der Iminoborane, die
sich aus den schwingungsspektroskopischen und theoreti-
schen Untersuchungen an Iminoboranen ableiten 148t,
wird durch Ergebnisse von Rontgenstrukturuntersuchun-
gen bestitigt. Die BN-Bindungslinge der Verbindung
tBu—B=N—Bu, die zu 125.8 pm!*® bestimmt wurde, kann
wegen eines Fehlordnungsphinomens nicht als relativer
Bezugspunkt gewertet werden. Besser eignet sich hierfir
(Me;Si1);Si—B=N—7Bu mit einem BN-Abstand von 122.1
pm?%. Welchen EinfluB iibt eine Aminogruppe auf die
Iminoboran-Gruppe aus? 2,2,6,6-Tetramethylpiperidino-
[(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)imino]boran 1i!"¥ kristallisiert
orthorhombisch mit zwei Molekiilen in der asymmetri-
schen Einheit. Der gemittelte B=N-Abstand betragt 125
pm, der gemittelte BN-Abstand zur tmp-Gruppe 138 pm.
Letzterer entspricht der BN-Bindungslinge von Monoami-
noboranen. Trotz der numerischen Ubereinstimmung kann
dieser Wert aber nicht demselben Mehrfachbindungsanteil
entsprechen, da das Bor-Atom in den Monoaminoboranen
dreifach, im untersuchten Amino-imino-boran hingegen
nur zweifach koordiniert ist. Da der Kovalenzradius eines
Bor-Atoms um 7 pm groBer ist als der des Kohlenstoff-
atoms, der des Stickstoffs aber um S pm kleiner, sollten
BN-Verbindungen geringfiigig lingere BN-Abstinde auf-
weisen als ihre CC-Analoga; die ermittelten BN-Abstinde
sind aber fast immer deutlich ldnger als die der Kohlen-
stoff-Vergleichsverbindungen - Folge der Polaritit der
BN-Bindung. Hinzu kommt, daB es schwierig ist™®*", den
Bezugsstandard fiir eine BN-Einfachbindung zu begriin-
den. Soll man dafiir die BN-Bindungslinge in H;B—NH;
wihlen oder jene im kubischen Bornitrid? Letzteres diirfte
zweckmafiiger sein.

Amino-imino-borane 1 kann man durch drei Resonanz-
formeln A-C beschreiben, wobei in den Formeln A und B

R,N—B=N-—-R’ «—— R,N=B=N-R' «— R,N—-B=N-R’

A B C
1
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dem Bor-Atom eine negative Formalladung zugeordnet
werden muB. In dieser Arbeit wird weitgehend die einfach-
ste formelmaBige Reprédsentation R,N=B=N—-R’ verwen-
det.

4. Reaktionen der Amino-imino-borane

Die Chemie der Amino-imino-borane ist durch den un-
gesittigten Charakter der BN-Dreifachbindung gekenn-
zeichnet und sollte in dieser Hinsicht der Chemie der Imi-
noborane R—B=N—-R™ ihnlich sein. Dementsprechend
sind Additions- und Insertionsreaktionen®?! sowie Cyclo-
additionsreaktionen zu erwarten. Dariiber hinaus eroffnet
aber die Amino-Gruppe zusitzliche Reaktionsmoglichkei-
ten.

4.1. Additionen am Iminostickstoff

Die einfachste denkbare Reaktion von Amino-imino-bo-
ranen besteht in der Beanspruchung des Iminostickstoffs
in einer einfachen Lewis-S4ure-Base-Reaktion. Besonders
gut eignen sich hierfiir Carbonylmetallfragmente als Le-
wis-Sduren. Cr(CO)s, und W(CO), reagieren nach Glei-
chung (10) mit 1a zu den Pentacarbonylmetall-Komplexen
783, Die Rontgenstrukturanalyse der Chromverbindung
belegt eine Allen-analoge Struktur, jedoch mit zwei
verschieden langen BN-Bindungen (129.5(6) pm zur
NC(Cr)-Gruppe, 136.8(6) pm zur NC,-Gruppe).

la 7

Auch mit geeigneten Metallhalogenid-Lewis-Sduren
EX, gelingt es, einfache | :1-Addukte 8 abzufangen, etwa
mit AICl;, AlBr;, GaCl,2*, HgI,** oder PdCL,*¥ (siehe
auch Abschnitt 4.5.1). Dabei addiert z. B. PdCl, zwei la-
Molekiile zu 9. Die Amino-imino-boran-Einheiten in 9
stehen nahezu senkrecht zur N,PdCl,-Ebene. Die beiden
BN-Bindungslingen betragen 132 und 135 pm, sind also
etwas ausgeglichener als in 7.

Die Addition von Carbenium-Ionen an den Iminostick-
stoff von 1a gelang bisher nicht, wohl aber die Anlagerung
des Trimethylsilyl-Kations. Die Umsetzung von Trimethyl-
silyliodid oder -triflat mit 1a liefert glatt die Bor(1+)-
Salze 10. Entscheidend fiir die Stabilitat dieser Salze ist
die geringe Nucleophilie des Anions, aber auch der Raum-
anspruch der Me,Si-Gruppe, denn Methyltriflat reagiert
mit 1a unter Insertion zum Diaminoboryltriflat 1157,

Diese Reaktionen sind typisch fiir Amino-imino-borane;
Grund dafiir ist die Stabilisierung der Diaminobor(1+ )-
Stufe, deren Bildung beim Einsatz von Iminoboranen
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/fBu /OSOcha
N=B=N X N—B
N\ \
SiMe, N~ 1By

/

Me

10 1

X = 1, O4SCFy

R—B=N-R’ nicht méglich ist. Analoge Reaktionen mit
Aminoalkinen sind unseres Wissens unbekannt!'?,

4.2. Reaktionen mit protonenaktiven Verbindungen

Die polare Iminoboran-Gruppe in Amino-imino-bora-
nen 1 reagiert meist rasch und ibersichtlich mit protonen-
aktiven Verbindungen HY unter Insertion in die H-Y-
Bindung gemiB Gleichung (11). Allerdings ist eine durch

Y
7/

—_— RN - B\ (11)
NHR’

RN=BZN-R' + HY

die Reaktionsbedingungen oder die Stochiometrie kontrol-
lierte Reaktionsfiihrung erforderlich, da ein Reagensiiber-
schuB meist zur Spaltung von BN-Bindungen fiihrt.

4.2.1. Reaktionen mit Siuren

Chlorwasserstoff®*®! reagiert ebenso wie Trifluormethan-
sulfonsiure®” im Molverhiltnis 1:1 nach Gleichung (11)
zu den entsprechenden Diamino(chlor)- bzw. Diami-
no(trifluormethylsulfonyloxy)boranen; in gleicher Weise
setzt sich HCl mit 1b um!*®, Mit H—Y-UberschuB werden
BN-Bindungen geldst, zum Teil in uniibersichtlicher Wei-
se. Analoges gilt auch fiir Carbonsiuren, die mit 1a im er-
sten Reaktionsschritt monomere Acyloxy(tert-butylami-
no)tetramethylpiperidinoborane 12 liefern. Uberschiissige
Carbonsiéure fiihrt letztlich zu den Tetracarboxylatobora-
ten 13%

0-C 12
AN
N—B R =CHy, CFy
NHtBu
H
/

[1BUNH) (B(O-CO-R)] N=n=+ [CO(CO,‘]

tBu
13 14

Mechanistisch diirften alle diese Reaktionen iiber die
Stufe des rert-Butylamino(tetramethylpiperidino)bor(1 + )-
Ions fithren, denn Tetracarbonylhydridocobalt®¥ liefert
bei der 1:1-Umsetzung mit 1a das thermisch instabile Salz
14. Das mafig nucleophile, sperrige Cobaltat-Ion kann
nicht mehr am Bor-Zentrum des Kations unter Bildung ei-
nes Insertionsproduktes angreifen.
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4.2.2. Reaktionen mit Alkoholen, Thiolen, Aminen und
Phosphanen

Im Gegensatz zur uniibersichtlichen Hydrolyse der Ami-
no-imino-borane reagiert 1a als Modellverbindung mit Al-
koholen rasch zu den Alkoxy(diamino)boranen 15%°, es
sei denn, der Organorest ist sehr sperrig wie im Falle von
2,4,6-Tri-tert-butylphenol. Aus 1b und Isopropylalkohol
1aBt sich 16 bereiten!®.

O-R 15
e
—8 R = Me, iPr, 1Bu, Ph,
NHtBu 2.464Bu;CeH,
MeSi  OiPr P (OO
N-F N-B B—N
\ \ /
By NHiBu NH HN
/ \
tBu tBu
16 17

Wihrend sich Alkoxy(dimethylamino)borane bei der
Destiltation zu B(OR), und B(NMe,); zersetzen!*®, sieden
die Verbindungen 15 und 16 unzersetzt. Gleiches gilt auch
fiir das Produkt 17" aus 1a und Glycol.

- S HCH,} -S
/S R / 2/ n \
N-—B N—B B—N
\ \ /
NHtBu /NH HN\
tBu 1Bu
18 19
R = tBu, Ph n=2, 3

Schwefelwasserstoff wird von la rasch aufgenommen,
aber das mutmaBliche Reaktionsprodukt 18, R = H, ge-
kennzeichnet durch ein ''B-NMR-Signal bei §=37.7, zer-
setzt sich leicht*?, Im Gegensatz dazu liefern Thiole%*!
und a,»-Dithiole stabile, destillierbare Verbindungen 18
bzw. 19. Damit liegt auch bei diesen Verbindungen das
Gleichgewicht (12)

2B(NR,); + B(SR); == 3(RS)B(NR,), (12)

im Gegensatz zu den Analoga mit R = Me, Et**" ganz auf
der rechten Seite.

NR,
/
N—B 20
\
NHIBU (R, - NH,, NH iPr, NH 1Bu,
NHPh, NMe,, Pytrolidino,
1-Pymolyl, 1-Imidazolyl,
NH-NMe,, NMe-NHMe
NHiPr
N B/ 'r' -
\ N Z
N— tBu N—B
SiMe, NHtBu
21 22
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Durch Addition von Ammoniak, Aminen oder Hydrazi-
nen an 1a"*" werden die Triaminoborane 20 und 22 zu-
ganglich, die iiber drei verschieden substituierte Amino-
gruppen verfiigen. Wiederum unterbleibt ein Ligandenaus-
tausch - Folge der sterischen Uberfrachtung der Molekiile.
Aus gleichem Grund dimerisiert auch das Pyrazolylboran-
Derivat 22 nicht. Verbindung 21 entsteht durch Addi-
tion von Me,SiNHiPr an 1a!'?,

Diethylamin, Bis(trimethylsilyl)amin, rert-Butyl(trime-
thylsilyl)amin und 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin reagieren
mit 1a aus sterischen Griinden nicht. Dies ist die wesentli-
che Voraussetzung dafiir, daB die Anionen dieser Amine
erfolgreich zur Dehydrohalogenierung gemif Gleichung
(9) eingesetzt werden kdnnen.

Daf} die Geschwindigkeit der Aminierung von la stir-
ker von sterischen Einfliissen als von der Basizitit oder
Nucleophilie der Amine diktiert wird, zeigt die quantitativ
ermittelte Abstufung NH;> NH,R>NHR,. Im Vergleich
mit Anilin (100% Umsatz in 30 min) reagiert Phenylphos-
phan langsam (50% Umsatz in 24 h)*? und zwar zu
tmpB(PHPh)-NH¢Bu'*2.

Alle Reaktionen von 1a mit protonenaktiven Verbin-
dungen verlaufen regiospezifisch, d. h. stets unter Proto-
nierung des Iminostickstoffs. Mechanistisch konnte die
Reaktion von 1a mit Aminen mit einem nucleophilen An-
griff des Stickstoffs am Bor-Zentrum beginnen. Da aber
Pyridin 5(''B) von 1a praktisch nicht beeinfluBt, ist dieser

1 .

PR S
N . .
P N 'H ! :

5 - B— N\

/B = N\ RoN R

RN R
23 24

Reaktionsweg wenig wahrscheinlich. Jedoch wird die la-
tente Elektrophilie des Bor-Atoms von Amino-imino-bora-
nen durch eine Protonierung des Iminostickstoffs erheb-
lich gesteigert, die im Falle der Alkohole und Amine iliber
eine Wasserstoffbriickenbindung induziert werden konnte.
Paetzold™ schlagt hierfiir einen cyclischen Ubergangszu-
stand 23 vor. Die Alternative 24 ist aber nicht auszuschlie-
Ben.

4.2.3. Reaktionen mit Carbonsdiureamiden

N-Methylacetamid reagiert mit 1a quantitativ und rasch
zum N-acylsubstituierten Triaminoboran 25. Die Bildung
des O-Isomers wird durch NMR-Spektren (‘H, ''B, °C,
'“N) eindeutig ausgeschlossen!*’. Analog verhilt sich auch
2-Pyrrolidon als cyclisches Carbonsaureamid, das 26 lie-
fert**l. Sowohl 25 als auch 26 entsprechen weitgehend
dem von Meller et al.'*® beschriebenen N-Methylacetami-
doboran 27.

Me Me
\N C/ N o]
PR J c N >— Me
N—B [0} N—B 1 \
\NH' \NH ° [ /B - N\
/ / N Me
1Bu 1Bu *
25 26 27
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Die Frage, ob Acetamid in der Amid-Form oder als tau-
tomeres Imid mit 1a reagiert, ist noch offen*. Thermody-
namisch giinstiger wire zwar die Bildung der BO-Bin-
dung; offenbar diktiert aber die Sdureamid-Mesomerie die
Reaktionsrichtung.

4.2.4. Reaktionen mit Aminosiuren und ikren Derivaten

1a eignet sich hervorragend zur Borierung von Amino-
sduren unter milden Bedingungen'’. Damit unterscheidet
es sich drastisch von den isoelektronischen Inaminen, die
eine Kondensation der Aminosauren bewirken!'?.

o
HN-CHR-COOE 0-C-CHR-NMe,
N—B N-B
AY AY
NHIBY NHIBU
28 29

R = H, Me, CHMe,, CH,CHMe,

§b><
\_,o,

R = H, Me, CHMe,, CH,CHMe,

.0
Bu-HN-B" €
Me,N - CHR
30

Aminosdureester verhalten sich gegeniiber 1a wie Ami-
ne: Es entstehen Triaminoborane des Typs 28 in Ausbeu-
ten bis zu 85%. NMR-Spektren legen eine sterisch indu-
zierte anti-Konformation der HNCH-Gruppierung nahe.
O-borylierte Aminosidurederivate 29 erhilt man aus N,N-
Dimethylaminosiuren. ''B-Kernresonanzdaten sprechen
gegen einen RingschluB zu 30“”. Ferner wird keine Bil-
dung von Boraten des Typs [B(OCO~CHR—NMe;,),]° be-
obachtet - im Gegensatz zu der Reaktion von 1a mit Car-
bonsduren -, da die Verbindungen 29 in heterogener Re-
aktion entstehen, d. h. 1a liegt stets im Uberschuf3 vor.
Zwischen den beiden Carbonsidurefunktionen der N,N-Di-
methyl-L-asparaginsdure vermag la nicht zu differenzie-
ren: Als einziges Produkt entsteht 31.

tBuHN
\

' 31

Nach diesen Befunden sollte 1a sowohl mit der Amino-
als auch der Carbonsiuregruppe von freien Aminosiuren
reagieren. Tatsidchlich konkurriert aber eine doppelte Bo-
rylierung zu 33 mit einer Amin-Abspaltung zu 34, wie dem
Reaktionsschema (13) zu entnehmen ist. Dabei diirfte das
Monoborylierungsprodukt 32 die gemeinsame Zwischen-
stufe sein™*",

Die Produktverteilung 33/34 wird durch den Rauman-
spruch der Organogruppe R gesteuert, wie die Daten der
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NHBu

+ H,N-CHR-COOH
N—8

N=—=<=B=ZN—tBu —

-

©0~C—CHR-NH,
il

la 32
Ow...20 tmp
c” 8~ +1a
e N
FNH . 18U
32a

Tabelle 3. Produktverteilung [Mol-%] zwischen den borylierten Verbindun-
gen 33 und 34 bei der Umsetzung von Aminosduren mit la.

Aminosdure 33 M
Glycin 100 —
L-Alanin 50 50
L-Valin 20 80
L-Leucin 35 65
L-Isoleucin s 95
L-Phenylalanin 20 80

Tabelle 3 zeigen. Dies wird besonders deutlich beim Ver-
gleich der Ergebnisse, die mit L-Leucin oder mit L-Isoleu-
cin erhalten wurden.

Vermutlich bildet sich 32 aus der Zwitterionenform der
Aminosdure iiber eine Protonierung des Iminostickstoffs
von la, wie dies Formel 32a verdeutlicht. Carboxylat-An-
griff auf das Bor fiihrt zu 32. Zunehmende Sperrigkeit des
Substituenten an der Aminogruppe behindert den zweiten
Borylierungsschritt zu 33. Zum Zuge kommt dann die¢ in-
tramolekulare Kondensation zum Oxazaborolidinon-Deri-
vat 34, dessen nahezu planarer Fiinfring an einem Beispiel
réntgenographisch gesichert ist*7”,

4.3. Borierungsreaktionen

Lewis-acide Bor-Verbindungen gleichen in vielem proto-
nenaktiven Verbindungen. So addieren Alkine nicht nur
Halogenwasserstoffe!'”, sondern auch Boran-Derivate.
Diese Borierung von Alkinen verléduft stereospezifisch und
liefert cis-borylierte Alkene!*®. Die im Vergleich mit der
C=C-Bindung kleinere Rotationsbarriere der B=N-Bin-
dung vereitelte bisher den Nachweis einer stereospezifi-
schen Borierung der B=N-Bindung, aber sie ermdglicht
eine einfache Synthese neuer, auch B-funktionalisierter
Diborylamine, wie Paetzold® gezeigt hat. Im Falle von
Amino-imino-boranen fiihrt sie zu Diborylaminen, die iso-
elektronische Analoga des Butadiens sind - ein Formalis-
mus, der strukturell allerdings nur bedingt gilt'*”),

4.3.1. Hydroborierungsreaktionen

Die Verwendung von Diorganoboranen (in Form ihrer
Dimere) statt Diboran ermdglicht eine bessere Kontrolle
der Regiospezifitit bei Umsetzungen mit ungeséttigten
CC-Systemen™®), Dieses Problem stellt sich bei Amino-imi-
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N—B

2T

~
_— N— s\’ ,CHR
-1BuNH, 0-C«
~o
34
(13)
NHt8u

NHtBu

0-C—CHR-NH-B
" \

0 N

3

no-boranen nicht, da die Additionsrichtung und damit
auch die Regiospezifitit durch die Polaritit der BN-Bin-
dung vorgegeben werden. Die relative Inertheit der BC-
Bindung ist Voraussetzung dafiir, daB Diorganoborane
(oder ihre Dimere) Amino-imino-borane 1 regiospezifisch
nach Gleichung (14) hydroborieren. 1a reagiert mit Dicy-
clohexyl- und Disiamylboran sowie 9-Borabicyclo[3.3.1]-
nonan bei Raumtemperatur zu aminosubstituierten Diboryl-
aminen vom Typ 35®% Dabei nimmt die Reaktionsge-
schwindigkeit in der genannten Reihenfolge etwa im Ver-
hiltnis 1:12:48 zu. Dies ist insofern iiberraschend, als das
sterisch am wenigsten belastete Diorganoboran, nimlich
Dicyclohexylboran, am langsamsten reagiert.

RN=BEN-R +R;BH ———»  R,N==BH=NR=BR," (14)

1 35

Zwanglos erklirt sich diese Reaktionsabstufung jedoch,
wenn das Gleichgewicht (15) beriicksichtigt wird und die
Hydroborierungsgeschwindigkeit durch die Konzentration
des im Gleichgewicht vorhandenen monomeren Diorgano-
borans diktiert wird. Je héherfrequenter v(BHB), desto sta-
biler ist die Hydridbriicke, desto geringer ist die Konzen-
tration an Monomer im Gleichgewicht, und desto langsa-
mer findet die Hydroborierung statt. Dies entspricht fiir
die drei untersuchten dimeren Diorganoborane dem expe-
rimentellen Befund®®. Unter dieser Primisse wird auch
verstdndlich, dal Dithexyldiboran 36 das Amino-imino-
boran 1a nach Gleichung (16) nur sehr langsam zu 37 hy-
droboriert. Dabei wird nur ein Hydridwasserstoff je The-
xylboran-Einheit zur Hydroborierung von 1a genutzt’®°,

(RaBH)2 ——“_____ 2 RoBH (15)

H

!
N=B=N— tBu +‘/2( BHZ) — N-— H

2 \N Bl (16)

/

1Bu

Ia 36
37

Im Gegensatz zu den genannten Beispielen beobachtet
man ein komplexeres Reaktionsgeschehen bei der Hydro-
borierung von 1a mit Diboran oder BH; - THF"%-3! Bej
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sorgfiltiger Reaktionsfithrung fillt 38 als Hauptprodukt
an: Die koordinativ ungesittigte N—BH,-Gruppierung
wird durch Koordination an das N-Atom der tmp-Gruppe
abgesittigt. 38 ist thermisch jedoch nicht sonderlich stabil.
So wird die tmpBH,-Komponente durch ,BH,” als p-Ami-
nodiboran-Derivat 39 abgefangen. Ferner entsteht 40 ne-

H
é H. /\ _H 2\
e 2
N “N-tBu \ / H /
N7
]
f U
38 40

ben (HBN/Bu),!"**!. Unter Verwendung von H;B-SMe,
148t sich die Konzentration an freiem BH, soweit verrin-
gern, dal 38 zum Hauptprodukt (>80%) wird, d.h. das
relativ geringe Angebot an schnell verfiigbarem BH; unter-
driickt Folge- und Nebenreaktionen®®,

4.3.2. Halogenoborierungsreaktionen

Die Bortrihalogenide BF;!'Y, BCl; und BBr,?"! haloge-
noborieren 1a gemiB Gleichung (17) zu 41. Anstelle von
BBr; kann auch Br;B-SMe, eingesetzt werden®®. Die Bin-
dung zwischen den beiden tetrakoordinierten Ringatomen

x
2 )

N=B=N-1Bu +BXy — p N oNage (17)
Ny
X

1a

X=F,Cl,Br,

ist schwach, wie die lange BN-Bindung (172(1) pm) des
Brom-Derivats'®” belegt. Mit AlBr, 14Bt sich aus 41
(X = Br) ein Bromid-lon zum Salz 42 abspalten. DaB nur
ein einziges ''B-NMR-Signal bei §=36.8 ppm aulftritt,
zeigt Aquivalenz der beiden Bor-Atome an'®?, Verwendet
man zur Bromoborierung von 1a '°BBr,, dann ist die In-
tensitit der beiden Bor-Signale von 41 (X = Br) sowohl im
"'B- als auch im '*B-NMR-Spektrum gleich. Dies ent-
spricht einem Gleichgewichtssystem (18). Ob die Bromid-
Wanderung dissoziativ oder iiber eine Bromid-Briicke un-
ter Faltung des Vierrings erfolgt, ist noch nicht schliissig
entschieden. MNDO-Rechnungen begiinstigen den intra-
molekularen ProzeBP?,

Im Gegensatz zu 1a liefert 1g bei der Reaktion mit BF;
ein Fluoroborierungsprodukt 43, das in Lésung nur drei-
fach koordinierte Bor-Atome (8(''B)=26.7, 18.7) ent-
halt"*¥. Dieses Ergebnis wird dann verstindlich, wenn man
einen cis-Angriff von BF; und eine sterisch bedingte hohe
Rotationsbarriere um die zentrale BN-Bindung annimmt.

Aus 1a und Methylbordibromid entsteht ausschlieBlich
die Verbindung des Typs 44'°?), unter anderem auch durch
Rontgenstrukturanalyse gesichert!'. Im Gegensatz dazu
liefern Phenylbordichlorid und -dibromid ein Isomerenge-
misch 44/45"" (R = Ph, X = Cl, Br). Danach scheint die
Organoborierung der Halogenoborierung den Rang abzu-
laufen. Der Einsatz von '"BMeBr, zeigt aber’®®, daB nur
eine Halogenoborierung stattfindet, denn die Methyl-
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Br
)
IB\
N  N-Bu | AiBr,
B
|
Br
42
Br
|
/B\
N N-Bu | Br
iog
I
Z " NN
?' Br,
IB\ 7N
N” "N-1Bu N” N-Bu  (18)
108/ 108
Br, !

B
WY V4 r
Br
Nl N-18
\wé 8= ’

/ Br
Br

gruppe bleibt am '°B-Atom gebunden. Somit muB ausge-
hend von 45 (R = Me, X = Br) ein Brom-Atom zu 44 wan-
dern, das von der stirker aciden BBr-Gruppierung festge-
halten wird. Erst in siedendem Hexan wird auch die Me-
thylgruppe beweglich. DaB im Fall R=Ph und X =Cl
beide Isomere auftreten (im Verhiltnis 44/45=3/1), geht
darauf zuriick, daB die PhBN,-Gruppe stirker aciden Cha-
rakter als die MeBN,-Gruppe hat. Bei PhBBr, dominiert
das Isomer 45 (5(''B) = 31.0, 8.5). Bei der Reaktion von
tBuBBr, vereitelt die sperrige tBu-Gruppe eine intramole-
kulare Absittigung des Bromoborierungsprodukts 46

(5("'B)=138.7, 26.0)°.
§}\< S ; d “N-1Bu
AN
F BF,

43 44

X

|
/B\ ’Br

N~ 'N-Bu N-B tBu
N 7 \ ’
N -

A ’ 8\

R X 1Bu Br
45 46

Iminoborane R—B=N—-R werden von Dialkylborchlori-
den R3}BCl (R’=iPr, Bu, rBu) zu den Diborylaminen
R;B—NR—BR(CI) chloroboriert®. Die Aminogruppe der
Amino-imino-borane 6ffnet jedoch einen zusitzlichen Re-
aktionskanal. Gemidf8 Gleichung (19) resultiert fir 1b in
der Kilte das erwartete Chloroborierungsprodukt, das
aber leicht unter Me;SiCl-Abspaltung zerfillt, wobei ein
auch réntgenographisch gesichertes Diazadiboretidin 47
als Endprodukt anfalle!'®,

Im Gegensatz hierzu bilden sich Salze des Typs 48
bei der Einwirkung von Diorganoborhalogeniden auf 1a.
In Losung steht 48 (R = Et, X = Cl) im Gleichgewicht

Angew. Chem. 100 (1988) 1664-1684



. Me,Si Ct
Measl\ R,BCI 3 /

NZBEN-tBU — N-B
I By N-BR,
tBu
1b
(19)
1Bu R
N
—_— 1/2 !Ii PIJ
- Me;SiCl -
3 R®  “teu
47

mit dem ,einfachen” Chloroborierungsprodukt tmp-
BCI-NfBu—BEt,*%, Ubernimmt man die Argumentation
von Eisch et al.’®], abgeleitet aus Ergebnissen der Borie-
rung von Acetylenen, dann sind die Chloroborierungspro-
dukte der Amino-imino-borane die kinetisch kontrollierten
Reaktionsprodukte, die Organoborierungsprodukte (oder
ihre cyclischen Folgeprodukte 48) dagegen die thermody-
namisch kontrollierten Reaktionsprodukte.

R
|
IB\
N\BIN-tBu X
|
R
48
Cl
8
/X N’ \N-lBu
N— B\ N: )¢
/N -B
tBu
49 50

Unterdriickt man die Wanderung von Organogruppen
aus Diorganoborhalogeniden durch Einbinden des Bors in
ein Ringsystem, dann entstehen z. B. aus 1a und 9-Borabi-
cyclof[3.3.1]non-9-ylchlorid, -bromid und -triflat die Dibo-
rylamine 49, wihrend man mit 9-Chlor-9-borafluoren die
Spiroverbindung 50 erhilt®®, da der Austausch von Koh-
lenstoff gegen Bor in einem planaren Fiinfring aciditatser-
hohend wirkt.

4.3.3. Alkoxy- und Alkylthioborierungsreaktionen

Borsduremethylester B(OMe); reagiert mit 1a problem-
los zum Methoxyborierungsprodukt §1; dabei wird nur
eine Methoxy-Gruppe iibertragen. Verbindung 51 liBt

/OMe
N-— B\
_N-B(OMe),
tBu
51
OR SMe
N—B o N-B s
N-8 N-—B ]
B’ © tBu s
52 53
R =Me, Bu
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sich unzersetzt destillieren. B(OPh), verhilt sich analog.
2-Methoxy- und 2-Butoxy-1,3,2-benzodioxaborol alkoxy-
borieren 1a spezifisch zu 52, und 2-Methylthio-1,3,2-di-
thioborolan reagiert ebenfalls regiospezifisch zu 53,

Me,Si\ B(OMe), Me,S\i IOMe
N=B=N-1BU — —p ’N—B\
e By N-B(OMe),
1Bu
1b
(20
tBu OMe
N-B
MeO | B8 ‘- 1Bu
—— g
- Me;SiOMe BuU” g N ~OMe
Med ‘lBu
54

Interessanter ist das Verhalten von B(OMe),; gegeniiber
1b: Der bei —40°C glatten Methoxyborierung nach Glei-
chung (20) folgt bei 140°C eine Me;SiOMe-Abspaltung,
die anstelle eines Diazadiboretidins dessen Dimer, das kri-
stalline Tetrazatetraborocan 54, zuginglich macht*°.

4.3.4. Aminoborierungsreaktionen

Tris(dimethylamino)boran setzt sich mit 1a auch unter
RiickfluBbedingungen nicht um; dieses Boran-Derivat ist
fiir einen Angriff auf den Iminostickstoff aus elektroni-
schen und sterischen Griinden nicht mehr geeignet. Glei-
ches gilt auch fiir MeB(NMe;), und Ph,BNEt,. Hingegen
reagiert 9-Diethylamino-9-borafluoren mit 1a unter Ami-
noborierung zu 55, da die planare 9-Borafluorenyl-

SO

N B

Et 7N
'Bu/ H; N\B,N- tBu
Ph Ph
55 56

Gruppe geringere Raumanspriiche als Ph,B-Gruppen
stellt. DaB die sterischen Bediirfnisse zusitzlich zur Lewis-
Aciditét, mit der sie naturgemiB gekoppelt sind, fiir eine
erfolgreiche Aminoborierung maBgeblich sind, zeigt die
glatte Reaktion von 1a mit Ph,B—NHEt zu 56, dessen
Struktur rontgenographisch sichergestellt ist’®®. Somit sind
die Aminoborane gegeniiber den Amino-imino-boranen 1
offenbar reaktiver als gegeniiber den Iminoboranen
R—B=N-R'®, denn letztere werden erst von den stirker
aciden Hydroxyaminoboranen RjB—N(SiMe;)OSiMe,
aminoboriert!® ¥,

4.3.5. Organoborierungsreaktionen

Wihrend die Organoborierung von Iminoboranen
R—B=N-—R’ mit Trialkylboranen BRjY zu Pentaorganodi-
borylaminen RR”B—NR’—BRY’ fiihrt!®, reagieren Amino-
imino-borane wie 1a mit Triorganoboranen zu aminosub-
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stituierten Diborylaminen des Typs 57. Die Geschwindig-
keit der Organoborierung wird vor allem durch den Raum-
anspruch der Organogruppen R’ gesteuert: Die relativen
Geschwindigkeiten fiir R” = Me, Ph, Bu, iPr stehen etwa
im Verhiltnis 1:16:24:3361°%,

R" Me
7/ /
N-8 N-8
/R N—B {
18u 186
57 58

R =Me, By, iPr, Ph

Die Organoborierung von la mit 9-Methyl-9-borabi-
cyclo[3.3.1]Jnonan liefert ausschlieBlich das Methylborie-
rungsprodukt 58, d.h. die Insertion von 1a in eine Ring-
BC-Bindung unterbleibt. 1b, ¢ lassen sich mit BEt; leicht
analog umsetzen!'> '),

4.3.6. Konkurrierende Borierungsreaktionen

Eine borstindige Organogruppe R wie in RBX, oder
R,BX ist aufgrund der Reaktivitit der BC-Bindung von
Organoboranen gegeniiber Iminoboranen nicht inert. In
den meisten Fillen schiebt sich das Iminoboran allerdings
in die stirker polare BX-Bindung ein'®*, Durch Untersu-
chung von Borierungsreaktionen mit gemischt substituier-
ten Boranen RBX, bzw. YBX, erhilt man niitzliche Infor-
mationen uber die relative Wanderungsgeschwindigkeit
der Substituenten R und X bzw. Y und X.

/H
N— B\ /0
AN :@
1Bu 0
59

’H Me\hI B’H ’H
N-B_ 5 N-B H
N-8 N -Me “N-B
1By’ \/N - Bi tBu \NiPrQ
Me H
60 61

Benzodioxaborol dient als selektives Hydroborierungs-
agens; es hydroboriert 1a spezifisch zu 59°'. Gleiches
trifft auch fiir Bis(dimethylamino)boran, 1,3-Dimethyl-
1,3,2-diazaborolidin sowie fiir 1,3,5-Trimethylborazin zu,
das mit 1a zu 60 fiihrt®®, Von den drei genannten BN-
Verbindungen reagiert (Me,N),BH am langsamsten, wih-
rend die beiden anderen bereits bei Raumtemperatur 1a
hydroborieren. Damit wird der EinfluB der Aciditdt des
Borans auf die Reaktionsgeschwindigkeit unterstrichen.

Exotherm entsteht 61 aus la und monomerem
iPr,NBH,?®, Das Amino-imino-boran la wird dabei re-
giospezifisch hydroboriert; 1a ist somit viel reaktiver als
Alkine, die sich nur bei erh6hter Temperatur und unter
Druck mit der BH-Bindung von Alkoxy- oder Aminobora-
nen umsetzen'®’). Fiir die Wanderungstendenz gilt somit
H>OR und H> NR,.
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Diethoxyborchlorid reagiert bereits bei —50°C mit 1a
zu einem Isomerengemisch aus dem Ethoxy- und dem
Chloroborierungsprodukt®®®. Zu einer spezifischen Chlo-
roborierung fiihrt jedoch die Umsetzung mit 2-Chlor-1,3,2-
benzodioxaborol*®. 2-Chlor-1,3,2-dithiaborolan reagiert
mit la trotz der labilen BS-Bindung nur unter Chlorobo-
rierung®°. Von diesem einfachen Reaktionsschema weicht
die Einwirkung von Tribromborthiin 62 ab: Mit 1a resul-
tiert das 1,3,2,4-Thiazadiboretidin-Derivat 63, dessen Bil-
dung man sich iiber das in Gleichung (21) formulierte Zwi-
schenprodukt vorstellen kann, das la zu 63 bromobo-
riert!*8,

Br ,B\
.8 +3 1a Bu-N_ S
s T - » 3 8
1 é N
Br ~S” “Br
62
(21)
Br
tBu 8
LAY
)
B
+31a Bu-N 0§
B
[
19
63

Diaminoborhalogenide und Aminobordihalogenide set-
zen sich mit 1a nur unter Halogenoborierung um, d.h.
es entstehen die Verbindungstypen 64 und 65 mit
(Me;N),BCl, (Me;N),BBr und 2-Chlor-1,3-dimethyl-1,3,2-
diazaborolidin (nicht abgebildet)®® bzw. Me,NBCl,,
Me,NBBr,, Et,NBCL"®, Et,NBBr,”®, iPr,NBCL"",
iPr,NBBr,*® und tmpBCL,!'¥, tmpBF, reagiert nicht mehr
unter Fluoroborierung von 1a®%. Ist die R,N-Gruppe
klein (R,N = Me;N, X = C], Br), dann liegt in Losung ne-
ben 65 noch 66" vor. Der Strukturtyp 66 diirfte im festen
Zustand auch bei den Verbindungen dominieren, die in
Losung dem Typ 65 angehdren.

X X
/ [
N-B N-B NR,
\ AY /
N — B(NMe,), 5‘1 - B\
1alu Bu X
64 65
X=Cl, Br X=Cl, Br

R,N = EtpN, iPrN, tmp

Die Halogenoborierungsprodukte 65 lassen sich mit Al-
kalimetallen zu Azadiboriridinen 67 enthalogenierent*®-%%,
die sich leicht unter oxidativer Ringerweiterung®® mit
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Schwefel oder Selen zu 68 umsetzen, wie die Reaktions-
folge (22) zeigt.

N\ ,NRZ /Y\
—> B-B —> N-B_ B-NR, (22)
N N
1
lEI!u tBu
67 68
Y=S, Se

Von den beiden Bor-Halogen-Einheiten in Dichlor- und
Dibrombis(dimethylamino)diboran B,(NMe,)X, wird nur
eine zur Halogenoborierung von 1a verwendet. Beide Pro-
dukte 69 zeigen keine Anzeichen einer intramolekularen
BN-Koordination. Dies trifft auch fiir das Chloroborie-
rungsprodukt 70 zu, das auch rontgenstrukturanalytisch
charakterisiert ist/*%.

N\Mez
X NMe, Gl NMe, B-Ci
N-B  B-X N-B  B-B
\ 7 Y U \
N-B N-B NMe,
/ Ay / A
tBu NMe, tBu NMe,
69 70
X =C\,Br

Die Chloroborierungsgeschwindigkeit fillt mit steigen-
der sterischer Abschirmung der B-Halogen-Gruppe: Es
gilt

B.(NMe,),Br, < By(NMe,),Cl, und
B,(NMe,);X; < Bs(NMe,)sX, (X = Br, Cl)*8.

tBu(Me,N)BB(NMe,)Cl ist gegeniiber 1a bereits inert.

Die Instabilitit einfacher Alkoxy-amino-borane und Al-
kylthio-amino-borane 148t eine Bestimmung der relativen
Wanderungstendenz der RO/R,N- bzw. RS/R,N-Grup-
pen nicht zu. Um sie zu ermitteln, ist man daher auf die
Untersuchung stabiler Ringsysteme angewiesen. 2-Dime-
thylamino-1,3,2-dioxa- bzw. -dithiaborolan wirken gegen-
iiber 1a als spezifische Aminoborierungsreagentien'®”; von
beiden Verbindungen setzt sich die starker acide und stér-
ker elektrophile Schwefelverbindung wesentlich schneller
um.

NMe,
|
1Bu B
\N/ “~N
|
8
Y o” ™o
8 8 8 18 n
u
MezN/ \N/ \O/ \N/
|

tBu - é
N h NMe,

Tris(dimethylamino)boroxin erweist sich ebenfalls als
Aminoborierungsagens; unabhingig vom Molverhiltnis
erhilt man mit 1a das Boroxin-Derivat 711", Tris(dime-
thylamino)borthiin wird von 1a nicht an den BN-Bindun-
gen, sondern an den Ring-BS-Bindungen angegriffen: un-
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ter Ringabbau entsteht nach Gleichung (23) das Thiazadi-
boretidin 72, d.h. der sechsgliedrige Borthiin-Ring wird

Y 1Bu
+ U
.B. +3 1a N
E z — 3 N-B] B-Y (23)
Yo ON8T Ny S
Y = NMes: Ph
2 7

unter Herausbrechen von X-—B=S-Bruchstiicken abge-
baut. Der genaue Verlauf dieses Borthiinabbaus ist noch
unbekannt. Mdoglicherweise schiebt sich 1a in das Borthiin
unter Ringerweiterung zum Achtring ein, aus dem sich 72
unter Bildung von 73 abspaltet. 73 reagiert mit 1a unter
Thioborierung zu 74'*8) dessen Weiterreaktion zu 72 in
Gleichung (25) skizziert ist. Es muf3 aber auch beriicksich-
tigt werden, da sich 1a gemiaf Gleichung (26) in die BN-
Bindung der Cluster-Verbindung 75 zu 76 einschiebt'®;

Y
1
LB,
+1a S S
) +
A —> BB
YR BTY @4 YO N
1Bu
Y = NMe,, NE1,
Y
B-s
tBu -
+ la N\ ‘g-N (25) s
—_ RN — 2 N-B’ ‘B-Y
N’B ‘rN\
S- tBu N
\Y tBu

72

daraus geht hervor, daf in diesem Fall die BN-Bindung
reaktiver als die BS-Bindung ist. Aufgrund des Sulfonium-
Charakters seiner S-Atome verhilt sich 7§ anders als das
Aminaoborthiin (R,NBS);. Wihrend somit bei Aminobor-
oxinen die exocyclische BN-Bindung reaktiver als die
Ring-BO-Bindung ist, trifft dies fiir Systeme mit exocycli-
scher BN- und endocyclischer BS-Bindung nicht allgemein
zu.

NMe,
Bu B-N
Me,N N
é + la /8\
s’><‘s —_— 5seS (26)
] 1 4
0C - Fe~Fe-CO 0&7 Fe—Fe-CO
OCo¢  ¢&0 oc ¢
75 7

Als Regel gilt jedoch, daBl die BO-, BS- und BN-Bindun-
gen von 1,3,2-Dioxaborolanen, 1,3,2-Dithiaborolanen und
1,3,2-Diazaborolidinen gegeniiber dem Angriff von 1la
inert sind, denn sowoh! die 2-Methyl- als auch die 2-Phe-
nyl-Derivate setzen sich ausschlieBlich unter Organoborie-
rung von la um®®. Somit wird die Einschiebung der
B=N-Einheit in BY-Ringbindungen zu Siebenringsyste-
men nicht realisiert.
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4.4. Hydrometallierungen

Die Hydroborierung ist ein Spezialfall der Hydrometal-
lierung'®'. Da Alkene und Alkine von Diisobutylalan sehr
leicht hydroaluminiert werden, ist verstindlich, dafl sich
auch die B=N-Einheit des Amino-imino-borans 1a auf
diesem Weg reduzieren l4ft. Regiospezifisch bildet sich
das olige Produkt 77 mit tetrakoordiniertem Al-Atom
(67 Al)=109)1*%

/B\ H
N” N-tBu N-8
N7 N
Al N-siRCl
‘S z 1BU
77 78
R =Me, CI

Wihrend die Hydrosilylierung von Alkenen oder Alki-
nen meist eines Katalysators bedarf, erfordert die Hydrosi-
lylierung von 1a lediglich ein hinreichend acides Si-Zen-
trum. Me;SiH lagert sich weder in Gegenwart von Radi-
kalstartern noch von Hydrosilylierungskatalysatoren an 1a
an. Mit Me,SiHCI und SiHCl, entsteht 78 jedoch bereits
bei Raumtemperatur auch ohne Katalysator. Die mogliche
Chlorosilylierung (siehe Abschnitt 4.5.2), die in Konkur-
renz zur Hydrosilylierung treten konnte, setzt sich nicht
durch. Die Chlorosilylierung ist um etwa 55 kJ mol ~' giin-
stiger als die Hydrosilylierung®®®'; auch statistisch gesehen
sollte zumindest bei der Reaktion von SiHCl; mit la die
Chlorosilylierung dominieren. Da starke Lewis-Aciditét
des Silans Voraussetzung fiir den Reaktionserfolg ist,
diirfte die Wasserstoffiibertragung anionisch erfolgen. Die
bessere Polarisierbarkeit des Wasserstoffs 148t unter dieser
Voraussetzung verstehen, dafl die Bildung von 78 der kine-
tischen Produktkontrolle unterliegt. Demzufolge miiBite die
Hydrometallierung von Amino-imino-boranen umso leich-
ter stattfinden, je polarer die Wasserstoff-Metall-Bindung
ist. Me,GeH reagiert mit 1a zwar noch nicht, wohl aber
liefern Me;SnH und Bu,SnH die der Verbindung 78 ent-
sprechenden Hydrostannierungsprodukte (mit SnR; statt
SiR,Cl), thermisch labile Fliissigkeiten, die bei der Destil-
lation dehydrostannieren.

Auch von den Ubergangsmetallhydriden Cp,TiH?¢,
Cp,ZrH, und Cp,ZrHCI®Y wird 1a hydrometaltiert. 79
liegt laut Réntgenstrukturanalyse als hydridverbriickte
Spezies vor; spektroskopische Daten (''B-NMR, IR) bele-
gen eine doppelte Hydridbriicke fiir 80. Die Hydridbriicke
in 79 ist insofern exzeptionell, als an ihr ein dreifach koor-

H

P AR
N-B ’Z(—Cp N-B_ Zr-Cp
] T \Cp
tBu 1Bu
79 80
H
gt 81
Cp,No— 1 )
N R = N(SiMe,) tBu, tBu
~
1By

diniertes Bor-Atom beteiligt ist. In den Verbindungen 81,
die bei der Umsetzung von Cp,NbH,; mit 1b bzw.
tBu—B=N-tBu unter H,-Verlust entstehen, ist die Hy-
dridbriicke erst sehr schwach ausgebildet (d(B-H)=137(3)
pm). Das Bemerkenswerte an 81 ist die side-on-Koordina-
tion des Iminoborans'®?,

4.5. Halogenometallierung

Kovalente Elementhalogenide EX, reagieren ebenfalls
mit Amino-imino-boranen 1. In Abhingigkeit von Lewis-
Aciditit, Polaritit der Element-Halogen-Bindung, Raum-
anspruch des Amino-imino-boran-Fragments und des Ha-
logens sowie der Lewis-Aciditit der entstehenden
N—EX, _,-Gruppe bleibt Reaktion (27) auf einer der Stu-
fen 82-85 stehen!®’. Als Modellverbindungen fiir diese Re-
aktionen dienten vor allem 1a und 1g.

4.5.1. Adduktbildung und Gleichgewichtslage

Die Lewis-Aciditit des angreifenden Elementhalogenids
bestimmt die Lage des Gleichgewichts (27a). Me,SiCl,
Me;SiBr'¥, Ph,SiCI!'®, Me,GeCl, Me,GeBr,*%, Me,SnCl,
Me,SnBr''¥, CpTiCl,, Cp,TiCl,, Cp,ZrCl, und Ph,P-
AuCIP reagieren mit 1a nicht. Analog wird 1g nicht von
Me;SiCl, Me,SiBr, Me,SiN,, Me;SiCN, EtSiCl,!'®), HgBr,,
Hgl,, CuCl, RhCl;, VCl; und MnCl,'*" angegriffen. Wie
la lagert 1g aber AICl;, AlBr,, GaCl;!%, Asl,, Sbl; und
BiCl,* zu Verbindungen vom Typ 82 an. Dieser Typ ent-
steht auch bei der Einwirkung von 1a auf SnCl,,
Me,SnCl,, Me,SnBr;, SnBr,”, Asl;, SbBr;, Sbl,, BiCl;1%%,
TiBr,, ZrCl, und PdCl,-2PhCN®8, Die Lewis-Siduren
SnCl,, Me,SnCl, und Me,SnBr, sind an 1a nur locker ko-
ordiniert, erkennbar an einem Losungsgleichgewicht (27a),
das man an einer Intensititsabnahme der charakteristi-
schen IR-Bande von 1a um 1990 ¢m~' oder durch Mol-
massebestimmung nachweisen kann. Danach ist 1a - Me,SnCl,

@ Ao AN—B
RN=BINR +EX, +—= AN==B=N_ - 2 AN
EX,, N—EX,
1 82 R
83
d)
+ RAN=B=NR
X (©) (27)
1
R,N-BX, (e) B
AN CNR!
+ (ANEX, 5} 2 e
Xo1 EX, o(-NA-BX-NRy),
85 84
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in Benzol bei 0°C in 0.001 M Losung zu 61% dissoziiert.
1a- Me,SnBr, liegt in Toluol bei —78°C nach 'H- und
C-NMR-Spektren als stabiles Addukt vom Typ 82 vor,
wobei die Kopplungskonstante 2J(''*Sn'H) von 81 Hz
fiunfbindiges Sn anzeigt'®\. Bei 57°C ist der Komplex je-
doch vollstindig in die Komponenten dissoziiert.

1g ist sterisch anspruchsvoller als 1a; nur so ist erklidr-
bar, daB 1g mit Hgl, und HgBr, im Gegensatz zu 1a nicht
reagiert, desgleichen auch nicht mit Til, oder TiCl;",

4.5.2. Insertionsreaktionen

Bei weniger polaren kovalenten Elementhalogeniden
dominiert die Halogenometallierung zu 83. Den borylami-
no-substituierten Elementhalogeniden 83, die dabei in
meist ibersichtlicher Weise entstehen und die auf anderem
Wege nicht einfach zu gewinnen sind, kommt ein erhebli-
ches Potential fiir Heterocyclen-Synthesen zu.

Borylamino-substituierte Silane vom Typ 83 resultieren
aus la mit SiF,, SiCl,, MeSiCl;?¢, Me,SiCl,, EtSiCl,,
Me,SiCl,, Ph,SiCl,, Si,Cl!" und SiBr,*°. Doppelte Ein-
schiebung von 1a zum Verbindungstyp 84 ist nur bei SiF,
moglich®®. Si,Cl, reagiert zwar mit 1a ebenfalls im Mol-
verhiltnis 1:2, doch wird dabei lediglich die zweite SiCl,-
Gruppe von 1a angegriffen.

Auch 1g wird halogenosilyliert. Insertionen zu Verbin-
dungen vom Typ 83 finden mit SiCl,, SiBr,, PhSiCl;,
Ph,SiCl, und Si,Cl, statt’®®*¥; eine doppelte Insertion in
die SiCl-Bindungen dieser Chlorsilane 148t sich mit 1g
nicht erzwingen.

Die Struktur des Insertionsprodukts 1g-Ph,SiCl, ist
rontgenographisch gesichert; in Losung zerfillt die Ver-
bindung teilweise unter Abspaltung von Ph,SiCl, und
Riickbildung von 1g"%. Dies ist die bisher bei niedrigster
Temperatur ablaufende Chlorsilan-Abspaltung. Wenn es
gelinge, diese Verbindung und dhnliche Ausgangsstoffe
auf einem anderen Syntheseweg in hoher Ausbeute zu-
gédnglich zu machen, stiinden hervorragende Amino-imino-
boran-Quellen zur Verfiigung.

Chlorosilylieren lassen sich auch 1¢ mit Me,SiCl; und
EtMeSiCl, sowie 1b mit SiCl, und Me,SiCl,. Die Produkte
der beiden letztgenannten Reaktionen spalten in Chloro-
form Me,SiCl ab und kondensieren zu den Diazasilabor-
etidinen 8667,

Eine Halogenogermylierung bzw. -stannylierung von 1a
und 1g zu Verbindungen 83 erreicht man mit GeCl, bzw.
MeSnCl,1*%¢4: gleiches gilt fiir 1b und GeCl,, Me,GeCl,
und SnCl,. Die Produkte sind im Gegensatz zu den Chlo-
rosilylierungsprodukten in CHCI; stabil, zersetzen sich
aber beim Erhitzen!®”,

Borylamino-substituierte Phosphor(111)-, Arsen(1ii)-, An-
timon(111)- sowie Schwefelhalogenide entstehen bei der
Umsetzung von 1a, b, g mit PCl;, PBr;, AsF;, AsCl;,
AsBr;, SbF;, SbCls, SCI, und S,CL*"¢%¢7 Von diesen zer-
falit tmpBF—N1Bu—AsF, bereits bei Raumtemperatur
nach Gleichung (27¢) in tmpBF, und das Diazadiarsetidin
(rBuNAsF),*5!. Obgleich die Strukturen der Insertionspro-
dukte vom Typ 83 in Losung aufgrund ihrer NMR-Spek-
tren eindeutig charakterisierbar sind, diirften zumindest ei-
nige im festen Zustand eher den Verbindungstyp 85 repri-
sentieren. Beleg hierfiir sind die Réntgenstrukturdaten von
tmpBCl-NrBu—ECI, (E = As, Sb)!*’l. Der koordinativen
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EN-Bindung kommt bei der Antimon-Verbindung groBe-
res Gewicht zu, weil Antimon ein stiarkerer Acceptor ist.

Ci Ci —

| ! N

B /B > B
N_ 7 B~N

Bu~N. 'N- 1By 1Bu-N. "N-1Bu [
St E N Asdr,
X" x v ;
86 87 88
X = CI, Me E=P, As, Sb

Y = Cl, Et, 1Bu, Ph

Das bei —30°C aus 1b und AsCl; erhaltene Produkt
vom Typ 83 ist bei Raumtemperatur instabil und zersetzt
sich unter Me;SiCl-Abspaltung/®”. Setzt man 1b mit PCl,,
AsCl; oder SbCl; in CHCl; um, dann erhilt man anstelle
von Verbindungen des Typs 83 sofort die viergliedrigen
Heterocyclen 8717,

Die chemospezifische Einschiebung der B=N-Einheit
von la, ¢, g in die Element-Halogen-Bindung von
MePCl,!*4¢7 iPr,PCI?%%1  PhPCl,*, MeAsBr,'*” und
1BuAsCl,* zu Diaminoboranen 83 ist aufgrund der gerin-
gen chemischen Reaktivitit der Element-Kohlenstoff-Bin-
dungen verstindlich. Diese Chemoselektivitidt bleibt er-
staunlicherweise bei Umsetzungen von 1a, g mit
(MeO),PCl sowie 2-Fluor-1,3,2-benzodioxaarsol und -sti-
bol erhalten!*!. Wihrend die Produkte der Reaktion von
1a mit Me,NPCl, unaufgeklirt sind'¥, findet bei der Ein-
wirkung von iPr,NAsCl, auf lc nur eine Chloroarsylie-
rung statt. Analoges gilt fiir die Umsetzung von
iPr,NAsBr,, jedoch lagert sich das primire Insertionspro-
dukt zu 88 um®®”. EtPCl,, tBuPCl,, PhPCl, und Et,NPCl,
liefern mit 1b keine abfangbaren Chlorophosphorylie-
rungsprodukte, sondern direkt die entsprechenden Hetero-
cyclen 8717,

A E
rj‘ R—-B. 'N-R
B/-\E |
R” R
89 90
E P Si Si P E PPh AsPh PPh AsPh

R” iPr Me, MeEt NiPr E' SiMe, SiMe; B(NiPr;) B(NiPr;)

Viele der hier erwihnten Insertionsprodukte 83 kénnen
zu den dreigliedrigen Heterocyclen 89 enthalogeniert oder
tiber nucleophile Substitutionsreaktionen in viergliedrige
Heterocyclen 90 iberfiihrt werden und sind von diesem
Standpunkt aus wertvolle Synthone!” ¢!,

4.5.3. Intramolekulare Stabilisierung

Eine Halogenotitanierung der B=N-Einheit von 1g be-
obachtet man mit TiCl,, TiBr, und Me,NTiCL!""; TiF,
reagiert sehr langsam in siedendem Hexan iiber die Stufe
83 hinaus unter Abspaltung von tmpBF,"""*). Im Gegen-
satz dazu stabilisiert sich das Insertionsprodukt von TiCl,
in 1a als Verbindung vom Typ 85. Gleiches gilt fiir die
Produkte der Umsetzung von 1a mit SnCl,, NbCl, TaCl;
sowie PdCl,-2 PhCN®®,
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3C-NMR-Spektren von Verbindungen des Typs 85
zeichnen sich durch eine erhebliche Tieffeldverschiebung
(A6=10-20 ppm) der an den Stickstoff der tmp-Gruppe
gebundenen C-Atome aus. Bei Sn-Verbindungen liegt das
"'%Sn-Resonanzsignal im Bereich des fiinffach koordinier-
ten Zinns®®l. Schlieilich belegt diesen Bindungsmodus
auch die Rontgenstrukturanalyse des zentrosymmetrischen
Insertionsprodukts 91123,

N1 N 7
¢t —8_ P P “B—ci 91

Diese intramolekulare Stabilisierung erfordert acide Me-
tallzentren und wenig sperrige Substituenten, wie sie Chlo-
ride und das Amino-imino-boran 1a zur Verfiigung stellen.
Es ist verstandlich, daB sich der Verbindungstyp 85 bei der
Umsetzung von Silicium-, Phosphor- und Arsenhalogeni-
den mit Iminoboranen R—B=N-R’ nicht bilden kann -
Reaktionen, tiber die kiirzlich Paerzold et al. ausfiihrlich
berichteten®’,

4.6. Aminometallierungen und Alkoxymetallierungen

In der Reihe E~Hal, E-OR, E-—NR; nimmt der Accep-
torcharakter des Zentralatoms wegen der geringer werden-
den Polaritit der Bindung sowie der besser werdenden ste-
rischen Abschirmung ab. Deshalb sollte die Insertion z.B.
von la in die Element-Stickstoff-Bindung eines kovalen-
ten Amids schwieriger als die Insertion in eine Element-
Halogen-Bindung sein. Da aufler Me,Sil die Trimethylsi-
lylhalogenide mit 1a nicht reagieren, iberrascht es, dafl
sich Me;SiOMe bereits bei Raumtemperatur bereitwillig
mit 1a zu 92 umsetzt. Es ist denkbar, daB3 die im Vergleich
zu Halogen groBere Nucleophilie der MeO-Gruppe hier
eine Rolle spielt!'?,

pMe ,Y
N-B_ N-B_
N - SiMe, N-EY,
H ;
tBu R
92 93

E As As Sb  Sb
Y OMe NMe. OMe NMe;

P(OMe);, P(NMe,); sowie Sb(SMe), reagieren mit la
nicht, wohl aber As(OMe);, Sb(OMe);, As(NMe,); und
Sb(NMe,),!*". Erhalten werden borylierte Amide 93 des
Arsens und Antimons. 1g verhilt sich analog, jedoch ge-
lingt in diesem Fall auch noch eine Aminoarsylierung mit
As(NMe,),"**. Die gréBere Elektrophilie des Phosphors,
Arsens und Antimons in 1,3,2-Dioxaphospholan-, -arso-
lan- bzw. -stibolan-Derivaten ermoglicht Reaktionen nach
Gleichung (28). Gleiches gilt fiir die entsprechenden Ben-
zodioxa-Verbindungen. Stets wird die exocyclische Bin-
dung gebrochen. Beim 2-Halogen- und 2-Methyl-Derivat
des Dioxaphospholans und des Benzodioxaphosphols ist
jedoch die Ring-PO-Bindung reaktiver, so daf} Ringerwei-
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o)
N<BEN~®Buy  +  Y-E ] _—
[o]
1a Y = OMe, NMe,
E-P.As, Sb (28)
Y
’
N-B fo)
\ 4
e
1Bu o

terung zu den Siebenringen 94 bzw. 95 stattfindet'*!. Ar-
busov-Umlagerungen zu 96 beobachtet man beim Erhitzen
oder in Gegenwart von Carbenium-Ionen nicht*¥; viel-

ulau ‘?U Bu Y
\ /
N_ _N N-P=zO
N\B’N\P’v ~B~ ‘p’Y N B/
/ \ ! P A
0 0 o o o
@

94 95 96
Y =Me, F,Cl, Br

mehr lauft dieser die Ringkontraktion zum 1,3,2-Dioxabo-
rolan 97 nach Gleichung (29) den Rang ab!*.

0
N—Bi j + Y (YPNBU),  (29)
)

9 97

Bei Umsetzungen von 2-Chlor-1,3,2-benzodioxarsol und
-stibol mit 1a erhilt man nur mehr 97 mit anelliertem Ben-
zolring neben AsN- und SbN-Heterocyclen™. Die Bil-
dung der Benzodioxaborole erklirt sich zwanglos durch
intramolekulare Ringverengung der Siebenringe vom Typ
95. - Von Me;SnNEt, wird 1a aminostannyliert!>°.

4.7. Azidierungsreaktionen

Borylazide R,BN; und Trimethylsilylazid reagieren mit
Iminoboranen R—B=N—R'’ unter Azidierung des Bors; als
Nebenprodukt fallt ein [2 + 3]-Cycloaddukt an®®., Letzteres
wird bei der Umsetzung von Bu,BN; oder Me,;SiN,; mit
1b"! oder von Me,SiN, mit la oder 1g nicht gebil-
det[l9.36]‘

4.8. Organometallierungen

Der Organoborierung von Amino-imino-boranen zur
Seite zu stellen sind die Organoaluminierung, -gallierung
und -indierung gemdB Gleichung (30). Diese Reaktionen

R

.. /é\
N=BZN- 1By +ERy, ———b N N-1Bu (30)

E

R

2

E=Al R=Me, Et Ph
1a Ga Me, Et, Ph 98
In Ph
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gelingen in Hexan sowohl mit den assoziierten Verbindun-
gen (ER;), als auch mit dem Etheraddukt AlEt;-OEt,”.
Eine Saure-Base-Adduktstufe, deren Bildung als primérer
Reaktionsschritt erwartet wird, ist NMR-spektroskopisch
nicht nachweisbar; beobachtbar sind nur die Verbindun-
gen 98, deren cyclische Struktur vor allem durch die *C-
und - bei 98, E = Al - die ?Al-NMR-Spektren belegt
wird.

SnMe, vermag 1a nicht zu methylstannylieren®®. Den
Grund dafiir sehen wir in der geringen Lewis-Aciditit die-
ser metallorganischen Verbindung.

4.9. Cycloadditionsreaktionen

Anders als bei Alkinen und Inaminen!'? bedarf die Oli-
gomerisierung bei Iminoboranen im allgemeinen keiner
hohen Aktivierungsenergie oder katalytischen Hilfestel-
lung, obgleich manche Verbindungen katalytisch wirken'®.,
Grund dafiir ist die Polaritidt der BN-Bindung. Abhingig
vom Raumbedarf der Organogruppen R und R’ der Imino-
borane R—B=N-—R' stabilisieren sich diese, wie Paetzold®
in grundlegenden Studien gezeigt hat, zu den cyclodimeren
Diazadiboretidinen, den cyclotrimeren Borazinen oder
,Dewar-Borazinen, den cyclotetrameren 1,3,5,7,2,4,6,8-
Tetrazatetraborocanen oder zu polymeren Iminoboranen.

4.9.1. Dimerisierung von Amino-imino-boranen

Bei den Amino-imino-boranen 1 beschrankt sich die
Oligomerisierung bisher auf eine monotone Dimerisie-
rung zu den Diazadiboretidinen 99 nach Gleichung
(31)1+47-202% Iminoborane R—N=B—R’ verhalten sich
anders. Nach Auskunft der Réntgenstrukturanalyse der
beiden Diazadiboretidine 99a™® und 9912% liegen in bei-
den Fillen plariare, leicht rautenférmig verzerrte B;N,-
Vierringe vor (vgl. ). Die BNC,-Ebene der planar koordi-
nierten Aminostickstoffatome steht in diesen Verbindun-
gen nahezu senkrecht zur B,;N,-Ebene (Substituenten von
1 (und 99) siehe Tabelle 1).

ems , 7N
2 R,N-BZN-R S RN-B] “B-NR, @1

3-2 z-3

1a-d,f,t
99a-d, f, t

Die Dimerisierungsgeschwindigkeit der Amino-imino-
borane ist sterisch kontrolliert. Wihrend sich reines, fliissi-
ges la nur wenige Stunden monomer hilt’", liegt das
ebenfalls fliissige 11 auch nach mehreren Monaten noch
monomer vor?%, Die Initiierung der Dimerisierung von 1h
erfordert etwa 100°C, unterbleibt jedoch bei 1il"*. Hinge-
gen dimerisiert 1d in wenigen Minuten®. In flissigem 1f
ist die Dimerisierung erst nach zwei Tagen nachweisbar!'®,
die bei fliissigem lc spontan erfolgt!'”. Dies sind eindeu-
tige Belege dafiir, daB die Amino-imino-borane 1 durch
sperrige Substituenten kinetisch stabilisiert werden.

Die fiir geometrieoptimierte Molekiile berechneten Ge-
samtenergien weisen den Diazadiboretidin-Modellmolekii-
len einen erheblichen Stabilitatsgewinn Eg,,, zu (vgl. Ta-
belle 4)". Danach kommt den Amino-imino-boranen
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Tabelle 4. Stabilititsgewinn Es.p. = Egec pimer — 2 EgiesMonomer [k3 mol '] eini-
ger Modell-Amino-imino-borane (Typ 1) durch Dimerisierung zu Diazadi-
boretidinen (Typ 99).

H-B=N-H F=Bx=N-H H;N=B=N-H
—386 - 499 —495
Me—B=N—-H H-B=N-Me H—B=aN—NH,
—300 —245 —286

thermodynamisch eine gréBere Tendenz zur Dimerisierung
zu als den Iminoboranen R—B=N-R".

Nach STO-3G-Rechnungen ist die Dimerisierung von
Iminoboranen nach einem EinstufenprozeB thermisch er-
Jlaubt!**2%, wihrend sie fir die isoelektronischen Kohlen-
stoff-Verbindungen verboten ist’”. Ein nicht konzertierter
ZweistufenprozeB 148t sich fiir die Dimerisierung der Imi-
noborane nach MNDO-Rechnungen ausschliefen!*2%.
Aus den berechneten Potentialkurven ergeben sich fol-
gende Aktivierungsenergien E, fiir diesen Prozel [kJ
mol™'l: H—-B=N-H 963, Me—-B=N-Me 146.5,
Me—B=N-SiH; 134, H,=B=N-Me 1219,

Experimentell wird die von Gleichung (31) geforderte
zweite Reaktionsordnung fiir die Dimerisierung von 1a be-
stitigt. Die Dimerisierung wird vom Losungsmittel etwas
beeinfluBt: So findet sie in Toluol bei 20°C etwa doppelt
so schnell statt wie in CCl,""L.

Me,ySi
N=BEN- 18y SiMeq
tBu wu-N, B
1b B-N
—_— ,[‘_é (32)
+ iPe” iPr
iPr ~-NZB- iPr
100

Eine Codimerisierung von 1b gelingt mit dem reaktiven
Iminoboran iPr—B=N—iPr. Die Cycloaddition dieser bei-
den Iminoborane fiihrt nach Gleichung (32) zum unsym-
metrisch substituierten Diazadiboretidin 100",

4.9.2. [2+ 1]-Cycloadditionsreaktionen

Uber [2+ 1}-Cycloadditionsreaktionen von Amino-imi-
no-boranen sollten neue Dreiringsysteme zugénglich sein.
Jedoch reagiert aus Diphenyldiazomethan thermisch oder
photochemisch erzeugtes Diphenylcarben nicht mit 1a. Da
sich auch aus Diazomethan erzeugtes Methylen nicht mit
1a zum Azaboriridin umsetzt, sondern lediglich Polyme-
thylen liefert, kann das Ausbleiben der Umsetzung mit Di-
phenylcarben nicht sterisch bedingt sein'®®l.

Dodecamethylcyclohexasilan liefert photochemisch Di-
methylsilandiyl”¥, das mit 1a reagiert; jedoch gelang die
Trennung der Reaktionsprodukte bisher nichtP®. Aus 7-
Germanobornadienen nach Neumann et al. freigesetztes
Dimethylgermandiyl” reagiert mit 1a nicht unter [2+ 1]-
Cycloaddition/®¢!.

4.9.3. [2+ 2)-Cycloadditionsreaktionen

Mit Alkenen und Alkinen: Konzertierte [2 + 2]-Cycloaddi-
tionen sind bekanntlich bei reinen Kohlenstoffsystemen
thermisch verboten, aber photochemisch erlaubt’”. Dies
tnifft fiir die isoelektronischen BN-Bindungssysteme wegen
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ihrer geringeren Symmetrie nicht mehr streng zu. Wegen
der Polaritat der BN-Bindung sind mehrstufige Reaktions-
abldufe nicht auszuschlieBen.

Elektronenreiche 2,2’-Biimidazolidinyliden-Derivate set-
zen sich mit 1a bei 70°C nicht zu 101 um, im Gegensatz
zum elektronenarmen Tetracyanethylen, das innerhalb we-
niger Minuten zum 1,2-Azaboretidin 102 cycloaddiert und
dessen Vierring gemdB Réntgenstrukturanalyse nicht pla-
nar ist®®, im Gegensatz zu den isoelektronischen Cyclobu-
tenen. Sowohl die Ring-CC-Bindung (159 pm) als auch
die Ring-BC-Bindung (171 pm) von 102 sind linger als
die Standard-Einfachbindungen; der Ring-BN-Bindung
(141 pm) ist ein Doppelbindungsanteil zuzuschreiben.

Nichtaktivierte Alkine wie Acetylen und Diphenylacety-
len, aber auch Methoxyacetylen, liefern mit 1a keine
[2+2]-Cycloaddukte. Sie beschleunigen jedoch etwas des-
sen Dimerisierung?®®. Die Einwirkung von Dehydroben-
zol, aus 1-Brom-2-fluorbenzol und Magnesium erzeugt’?,
fiihrt zu keinem definierten Produkt®®. Auch Hexafluor-
butin versagt sich einer Cycloaddition mit 1a im Gegen-
satz zu Acetylendicarbonsiduremethylester, der aber einen
anderen Reaktionsweg bevorzugt (sieche Abschnitt 4.9.6).

Mit Carbonyl-Verbindungen: Paetzold et al. fanden
(vgl. ®), daB Iminoborane R—B=N—-R’ mit Aldehyden

tBu
1
.. s 5 H
R,N=BZN-tBu + RCHO —» RN-B_ ’C:R' (33)
[e]
la,b 103

1a—~103: R;N=1tmp, R'=H

1b— 103: R,N = rBu(Me;Si)N,
R’ = Ph, MeCH=CH, CH,=CMe

und Ketonen zu Oxazaboretidinen reagieren, wobei Ke-
tone mit enolisierbaren Protonen Amino-vinyloxy-borane
RB(NHR")OCR"=CR;j" zuginglich machen. Diese Reakti-
onsweise [siehe Gleichung (33)] trifft auch fir das Amino-
imino-boran 1b zu, das mit Aldehyden die Heterocyclen

N-B=N-tBu + OCCl, —
la
(34)
’Cl
tmp -B Cl tmp8ClL,
N —
lBul 0 + tBUN=C=0
104

103 in sehr guten Ausbeuten liefert!'*. Crotonaldehyd und
2-Methylacrylaldehyd reagieren somit nicht als 1,4-dipo-
lare Systeme. Formaldehyd liefert mit 1a glatt das destil-
lierbare [2 +2]-Cycloaddukt®.
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tBu

!
N
N-B] "G(CN), 102
c
(CN),

Benzophenon reagiert mit 1a nicht, Aceton erst bei
57°C, aber aus seiner Enolform heraus, zum Produkt
tmpB(NH¢Bu)OC(Me)=CH,"%. Phosgen setzt sich hinge-
gen bereits in der Kailte heftig nach Gleichung (34) um.
Die destillative Aufarbeitung ergibt aber tmpBCl,, das ver-
mutlich iiber das Produkt 104 entsteht!**. Somit dominiert
in diesem Fall der Chlortransfer iiber die Cycloaddition,
wahrscheinlich deshalb, weil sich die RN—C(O)Cl-Gruppe
gut resonanzstabilisieren kann.

Mit Iminoalkenen: Wie in Abschnitt 4.2.2 gezeigt, reagie-
ren Amino-imino-borane rasch mit NH-Funktionen. Um
[2+2]-Cycloadditionen mit Iminoalkenen beobachten zu
konnen, die bei Iminoboranen R—B=N-—-R’ bereits be-
kannt sind®, verbot sich daher eine Umsetzung mit Ver-
bindungen vom Typ HN=CR, sowie mit Imin-Enamin-
tautomeren Azomethinen. In Analogie zu Benzophenon
setzt sich MeN=CPh, jedoch nicht mit 1a zu einem 1,3,2-
Diazaborolidin um®¢,

Mit Iminophosphanen: Die [2+2]-Cycloaddition von
tBu—B=N—Bu mit dem Amino-imino-phosphan
(Me;Si);N—-P=N-SiMe; verlauft regioselektiv zum
1,3,2,4-Diazaphosphaboretidin 105%, Die Umsetzung von
tBu—N=P—Bu mit fBu—B=N-—/Bu findet hingegen etwa
im Molverhiltnis 1.5:1 statt. Dabei entsteht der Hetero-
cyclus 106 als Oxidations- und das Diazadiphosphaboroli-
din 107 als Reduktionsprodukt®!,

Me,Si SiMe:
39 - 3

1Bu_ NiBu
| p”
P P
Bu-N’ "N-SiMe, Bu-N_ N-1Bu
\BI B
1 ]
tBu tBu
105 106

MegSi | _SiMes

tBu tBu |
N\ 7’
PP N P
NI \N Me;Si-N N~ 1Bu
tBu - Vsg- = tBu
1
I
1Bu W
107 108

Durch Cycloaddition von (Me;Si),N—P=N-SiMe; mit

1a bildet sich rasch und regiospezifisch der Heterocyclus
108, dessen ''B- und 3'P-Atom durch transanulare Wech-
selwirkungen®® sehr gut abgeschirmt sind, wie der Ver-
gleich mit den Spektren der entsprechenden 1,3,2,4-Diaza-
diboretidine bzw. 1,3,2,4-Diazadiphosphetidine lehrt.
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Mit Allenen: Die Heteroallene CO,, COS, CS, und CSe,
cycloaddieren an 1a rasch zu den Vierringen 109. COS lie-
fert dabei regiospezifisch das 1,3,2-Thiazaborolidin-4-on
(109, X =0, Y =8), d.h. es bleibt die thermodynamisch
bevorzugte CO-Bindung erhalten. Die Heterocyclen 109
sind thermisch instabil und zerfallen unter Cycloreversion
nach Gleichung (35) zu den Diboretanen 11077

109

[2+2)-Cycloaddukte von 1a mit MeN=C=0,
tBu—N=C=0 sowie Dicyclohexylcarbodiimid erweitern
die Palette neuer borhaltiger viergliedriger Heterocyc-
len®. Bei der Umsetzung von Phenylisothiocyanat mit 1a
entsteht ein 7:3-Isomerengemisch von 111 und 1128,
Ph,P=C=PPh, hingegen erwies sich als unreaktiv?¢l.

Ph
]
/s\ /N\
N-B\ /C:N—Ph N-B /C:S
N N
| |
tBu {Bu
111 112
tBu
/o\ r:‘
N-B] >s=0 N-B7 S =NSiMe,
7/
N N
| |
tBu SiMe,
113 114

Auch SO,"" und S(NSiMe;),*", gewinkelte Heteroalle-
ne, reagieren rasch mit 1a zu den Cycloaddukten 113 bzw.
114. Bei der Zersetzung von 113 bei etwa 200°C entstehen
u.a. (tmpBO), und (tmpBO),*!. Aus sterischen Griinden
unterbleibt eine Cycloaddition zwischen 1a und
S(N7Bu),*'.

®

N’B\N/B‘N

!
tBu

116

Zu den Heteroallenen kann auch das Amino-alkyliden-
boran 115 gezihlt werden; seine Cycloaddition mit 1a
macht das rontgenstrukturanalytisch gesicherte nichtpla-
nare 1,2,4-Azadiboretidin 116 mit starker 1,3-Wechselwir-
kung zuginglich"®,
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tB'u
IN\ A 1 /Y\
N-B, CzX —» 2 N-B B-N + tBuN=C=X (35)
Y hv Y
110

4.9.4. |2+ 3]-Cycloadditionsreaktionen

Im Gegensatz zu Me,SiN,, das mit 1a und 1b unter Azi-
dosilylierung reagiert - erklirbar durch den nucleophilen
Angriff des Iminostickstoffs auf das Silicium-Atom - setzt

tBu

R- ’

’ MeSSi-N tBu
R-N tBu ‘8-N

“aoN / \

B-N O_ _CHPh
PN N N

Me
117 118

sich Phenylazid als 1,3-Dipol mit 1b,c¢ zu den Dihydro-
tetrazaborolen 117 um!'>'"l, N-Methylbenzylidenamin-N-
oxid fiihrt analog zum 1,2,4,5-Oxadiazaborolidin 118!'%l.

4.9.5. [2+ 4]-Cycloadditionsreaktionen

Das Iminoboran C¢Fs—B=N-—rBu reagiert als Dieno-
phil mit Cyclopentadien zu einem Diels-Alder-Addukt.
1b soll analog dazu 119 liefern!”® jedoch ergibt 1a kein
Diels-Alder-Addukt, sondern wird nur zum Isomerenge-
misch 120/121 protoniert, wobei die Strukturzuordnung
1B-entkoppelte '*C-NMR-Spektren erforderte™®®. DaB
Cyclopentadien gegeniiber Amino-imino-boranen ledig-
lich protonenaktiv wirkt, ist mittlerweile auch fiir die Um-
setzung dieses Diens mit 1b, ¢ gesichert!'".

NH1Bu
SiMe, N BI /NHlBu
B—N N-8B
NI N 1By
fBu

119 120 121

Keine [2+4]-Cycloaddition findet auch zwischen 1a
und 1,1-Dimethyl-2,3,4,5-tetraphenylgermol oder -stannol
sowie 2,5-Dimethylfuran statt®,

4.9.6. Reaktionen mit Acetylendicarbonsduremethylester

Alkine R—C=C—H sind meist zu schwache Protonen-
sduren, um mit Amino-imino-boranen unter CH-Einschie-
bung zu reagieren. Auch ist ihre CC-Dreifachbindung ge-
geniiber diesen Verbindungen nicht reaktionsbereit. Eine
Ausnahme macht Propiolsduremethylester, der 1a zu

tmpB(NHBu)—C=C—C(0)OMe

protoniert. Im Gegensatz dazu setzt sich Acetylendicar-
bonsduremethylester mit 1a im Molverhaltnis 2 : 1 um. Die
NMR-Daten des Reaktionsprodukts lieBen sich im Sinne
eines Azaborabenzol-Derivats 122 interpretieren®%%; je-
doch belegt die Réntgenbeugungsanalyse eindeutig die bi-
cyclische Struktur 123°%. Demnach greift das Amino-imi-
no-boran la mit seinem Imino-Stickstoff an einem Alkin-
Kohlenstoff an. Uber die 1,3-dipolare Zwischenstufe 124
lagert sich dann, offenbar in einem raschen zweiten Reak-
tionsschritt, ein weiteres Molekiil des Esters zu 123 an.
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tBu CoOMe R” "N” "COOMe
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R = Me, Et

Eine analoge Reaktion ist von Iminoboranen des Typs
R—B=N-rBu nicht bekannt, wohl aber addieren ihre Di-
mere Acetylendicarbonsduremethylester im Molverhiltnis
1:1 zum nicht vollstindig planaren Diazadiborabenzol-
Derivat 12589,

4.10. Reaktionen mit iibergangsmetallorganischen
Verbindungen

Das Iminoboran tBu—B=N—/Bu®®" und das Amino-imi-
no-boran 1a®? addieren sich an elektronenarme Carben-
komplexe des Titans in einer [2+ 2]-Cycloaddition zu den
Metallacyclen 126. Eine Cycloreversion wie beim Hafni-
um-Komplex - der damit einen eleganten Weg zu Alky-
liden-amino-boranen R,N—B=CR,®¥ eroffnet - findet
nicht statt.

Cp,Ti—CH,
I

/N—B\
By R

126
R =1Bu, tmp

Im Gegensatz dazu reagiert der elektronenreiche Fi-
scher-Carbenkomplex [(CO);Cr=C(OMe)Me] mit 1a etwa
im Molverhiltnis 4:1. Dabei entstehen die Produkte
127-129, fir deren Bildung der Vinyliden-Komplex
[(CO)sCr=C=CH,] als Zwischenstufe diskutiert wird. Ein
Teil der postulierten Reaktionsschritte ist durch Markie-
rung mit Deuterium gesichert!®?.

llBu
Nz=B= N‘ 127
Cr(CO)s
/OMe §?< ’NHIBU
N-8B B-czc-8
NHtBu tBUHN >{4_~g
128 129

Welche Variationsbreite ein Studium der Chemie von
Amino-imino-boranen mit metallorganischen Verbindun-
gen aufdecken kann, zeigt tiberzeugend die Reaktion von
1b mit Dehydrobenzol-Komplexen: Es resultieren Azabo-
rametallaindane 130, von denen die Titan-Verbindung ei-
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MesSi. Me,Si
N==B=N-1Bu + MCp, — NB e
By tBu N~ MEP2
u ]
tBu
b
130
M=Ti2r

nen nahezu planaren Fiinfring aufweist®. In gleicher
Weise setzen sich auch Alkine mit dem Dehydrobenzol-
Komplex um®),

4.11. Reaktionen mit starken Basen

Die sterische und elektronische Abschirmung des Bor-
Atoms in Amino-imino-boranen bewirkt, daB sich proto-
neninaktive Neutralbasen wie Ether, Tetrahydrofuran und
Pyridin nicht an 1a anlagern. Mit starken Anionbasen RLi
wie MeLi, BuLi oder sBulLi reagiert 1b aber glatt zu N-
Lithio-bis(amino)-boranen

tBu(Me;Si)NBR(NLisBu)

deren Li-Atom von Tetramethylethylendiamin komplexiert
wird, ohne daB sich die NLi-Bindung 16st’*¢.. Analoge Re-
aktionen finden zwischen 1a und Grignard-Verbindungen
statt. Im Prinzip handelt es sich auch hier wieder um Inser-
tionsreaktionen, d. h. eine Organolithiierung der Iminobo-
ran-Einheit. Ob bei dieser Reaktion zunidchst das Carban-
ion am Bor-Atom angreift oder das Lithium am Imino-
StickstofT, ist eine offene Frage.

Nicht immer folgt aber die Einwirkung von RLi auf
Amino-imino-borane dem genannten Weg, denn tBuLi
spaltet von 1a die tmp-Gruppe ab. Es entsteht das Diaza-
diboretidin (‘Bu—N=B—rBu),!" - ein Hinweis darauf,
daB entweder die Reaktionsbedingungen oder die sterische
Uberlastung den Reaktionsverlauf beeinflussen.

4.12. Reaktionen am Iminosubstituenten

Die N-Funktionalisierung der Iminoborane erschlieBt
dhnlich der B-Funktionalisierung neue Reaktionskanile.
Die Chemie der N-funktionalisierten Amino-imino-borane
ist aber mit Ausnahme der des Di-rert-butylphosphan-De-
rivats 1p noch nicht untersucht worden. Als Phosphan-De-
rivat lagert 1p sehr leicht Schwefel oder Selen an das P-
Atom zu den Verbindungen 131 an. Die Oxidation des
Phosphors beeinfluit die Abschirmung des Bor-Kerns nur
wenig; 6C*'P) liegt nun aber im typischen Bereich der
R;N—P(S)rBu-Gruppe. Aus der Lage der v(B=N)-Bande
geht hervor, daB die Oxidation diese Bindung schwicht,
denn X = S bewirkt eine langwellige Verschiebung um 55
cm~ ' und X = Se um 95 cm ',

Methyliodid iiberfiihrt 1p (v(B=N) = 1935 cm ~") in das
Phosphonium-Salz 132, dessen v(B=N)-Bande bei 1870
cm ™’ liegt.

Von den Reaktionsmoglichkeiten, die sich einem Carbo-
nylmetall-Fragment bieten - side-on-Koordination an die
BN-Dreifachbindung, Addition an den Imino-Stickstoff,
Dimerisierung und Komplexierung sowie P-Koordination
-~ schlagen Cr(CO);, W(CO)s und MeCpMn(CO), nur den

Angew. Chem. 100 (1988) 1664-1684



N=B'=N—P tBu,

LA M(CO)s
NZBEN-PZ 1By “BEN- P 1Bu
tBu lBu
X =S, Se M=Cr, W

/ ip

Mn(CO)Z
,Me ZB=N- P — tBu
N-= B':'N-P\— tBu |
1Bu
132 134

letztgenannten Weg ein (vgl. 133 und 134)°\. Damit domi-
niert das Phosphor-Atom als Koordinationsstelle iiber den
Imino-Stickstoff, so daB auch hier das HSAB-Konzept
Giiltigkeit hat. v(B=N) verschiebt sich durch die Anlage-
rung der Carbonylmetall-Fragmente nur um 5-25 cm~!
langwellig und verindert somit das Amino-imino-boran-
Bindungssystem weit weniger als die Methylierung zum
Salz 132.

Nach MNDO/CNDO-Rechnungen (siche Tabelle 5) an
H,N=B=N-PMe, als Modellverbindung beeinflufit we-
der die Sulfidierung des Phosphors noch die Bildung des
Phosphoniumsalzes die = BN-Bindungsordnung der
H,N—-B-Gruppe merklich, jedoch schwicht die Salzbil-
dung die B=N-Bindung erheblich und stiarkt die PN-Bin-
dung. Die positive Nettoladung am Bor-Atom verstérkt
sich; dementsprechend sollten sich 133 und 134 elektro-
phil am Bor-Atom angreifen lassen.

Tabelle S. Berechnete Bindungsenthalpien A H [kJ mol~'], Dipolmomente u
[D], Gesamtbindungsordnungen P, Nettoladungen ¢ am B- und Imino-N-
Atom sowie HOMO-LUMO-Abstinde AE [eV] fir drei phosphorhaltige
Amino-imino-borane H,N=B=N-X.

X AH u P q AE
PMe, ~2399 168[a] 118 B—NH; 0.006 B 10.65
322[b] 225 B=N —046 N
128 P=N
PMe? +4928 — 131  B-NH, 022 B 8.70
17.1(b) 199 BN -058 N
149 P=N
P(S)Me; -107.2 486fa] 119 B—NH, 008 B 1.72
229] 219 B=N -050 N
127 P=N

[a] MNDO. [b] CNDO.

S. SchluBbemerkung

Die sich entwickelnde Chemie der Imino-borane im all-
gemeinen® und der Amino-imino-borane im besonderen
hat friithere Spekulationen bestitigt, da diese Verbindun-
gen als Zwischenprodukte bei Heterocyclensynthesen, spe-
ziell der Borazine®®”), auftreten konnen. Wichtiger ist je-
doch, daB selbst die kinetisch stabilisierten Verbindungen
dieser Art als ungesittigte Systeme iiber hohe Reaktivitat
und groBe Variationsbreite ihrer Chemie verfiigen, durch
welche neue Stoffklassen zu erschlieBen sind. So zeichnet
sich auch ab, daB sie sich besonders gut zur Borierung bio-
chemisch interessanter Stoffe eignen, die der Entwicklung
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neuer, fiir die Neutronentherapie geeigneter Agentien und
Verbindungen®® dienlich sein kénnen.

Amino-imino-borane 1 erhdhen die Variationsvielfalt
der Iminoboran-Chemie, wie gezeigt, erheblich, bedingt
durch allenartige Zwischenstufen und neue Koordina-
tionsméglichkeiten. Der Aminogruppe kdme dann Schutz-
gruppenfunktion zu, wenn es gelinge, sie von den Reak-
tionsprodukten zu entfernen, um dadurch neue Reaktions-
stellen zu schaffen. Diese Funktion erfillt die 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidinogruppe nicht; die Me;Si(sBu)N-
Gruppe ist in dieser Hinsicht bereits besser geeignet, die
Me,N-Gruppe wire wahrscheinlich ideal, trdgt aber vor-
aussichtlich nicht zur kinetischen Stabilisierung der Ami-
no-imino-borane bei.

Vom Standpunkt des priparativen Chemikers diirften
Amino- und Imino-funktionalisierte Amino-imino-borane
besonders attraktiv werden, insbesondere im Hinblick auf
die Synthese kleiner Ringe und auf Reaktionen, deren Pro-
dukte aus der Gasphase abgeschieden werden (Chemical
Vapor Deposition, CVD).

Der vorstehende Bericht enthdlt Ergebnisse von Untersu-
chungen, die bisher nur in Doktorarbeiten niedergelegt sind.
Sie sollen baldméglichst auch allgemein zugdnglich gemacht
werden. Zur Entwicklung des Gebietes im Miinchner Labo-
ratorium trugen bei: G. Geisberger, P. Kille, D. Mdnnig, C.
K. Narula, K. Neukirchinger, E. Salzbrenner, M. Schwartz,
B. Stoeber, E. Striedl, W. Rattay und S. Weber. Ihnen sei
auch an dieser Stelle fiir Engagement, Interesse, Sorgfalt
und fiir viele anregende Diskussionen herzlicher Dank aus-
gesprochen. Dank gebiihrt vor allem auch meinem Kollegen,
Prof. Dr. Peter Paetzold, Technische Universitdt Aachen, fiir
gute Kooperation. Ohne zusdtzliche materielle Unterstiit-
zung hdtten wir die Chemie der Amino-imino-borane nicht
umfassend untersuchen kénnen: Dafiir danken wir der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemi-
schen Industrie, der BASF Aktiengeselischaft und, last but
not least, der Chemetall mbH.
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