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Im Zuge der Darstellung einiger neuer Aminoborane wird bei der Grignard-

Reaktion von Dihalogenaminoboran, RN —BXj,, ein Halogenorganoamino-

boran, RN —BXR’, erhalten. Die Spaltung einer B—C-Bindung durch Triédthyl-
silylamin wihrend einer Transaminierungsreaktion wird beschrieben.

In Fortfiihrung unserer Untersuchungen iiber die Bor-Stickstoff-Bindung in Amino-
boranen2), R,N —BR’;, haben wir eine Anzahl bisher unbekannter Derivate mit der
Grundstruktur >N—B{ des Aminoboran-Systems hergestellt. Diese neuen Verbin-
dungen dienen als Modellsubstanzen fiir physikalisch-chemische Untersuchungen und
als Ausgangsmaterialien fiir weitere priparative Arbeiten, iiber die an anderer Stelle
ausfithrlich berichtet wird.

Zur Darstellung der Substanzen benutzten wir friither entwickelte Methoden. So
hatten wir seinerzeit berichtet3,4), daBl organisch substituierte Aminoborane leicht
durch eine Grignard-Reaktion zuginglich sind.

R;N—BX; + 2R'MgX ——— Ro)N—BR"; + 2 MgX; )

Selbst bei Anwendung von unterschiissigem Grignard-Reagenz war es nicht gelun-
gen, das Halogen in R;N—BX) partiell zu ersetzen, obwohl Halogenorganoamino-
borane, R,N —BXR’, auf anderen Wegen leicht zugénglich sind4-7), Wir haben aber
jetzt gefunden, daB die in Gl. (1) beschriebene Grignard-Reaktion unter bestimmten
Voraussetzungen tatsichlich auf der Stufe von Verbindungen des Typs R;N —BXR’
stehenbleiben kann.

So erhielten wir bei der Reaktion von Dichlor(diisopropylamino)boran mit dem
aus o-Brom-toluol hergestellten Grignard-Reagenz (selbst bei Anwendung eines
50-proz. Uberschusses von o-Tolylmagnesiumbromid) das Chlor(diisopropylamino)-
o-tolylboran, (i-C3H7)2N—-B(CI)(CsH4CH3), in guter Ausbeute. Im Gegensatz zu
anderen Aminohalogenboranen raucht die Verbindung nicht an feuchter Luft, und die
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iibliche explosionsartige Reaktion der B—Cl-Bindung mit Alkohol tritt nicht ein.
Diese Beobachtung legt die Vermutung nahe, daB die B—Cl-Bindung in Chlor-
(diisopropylamino)-o-tolylboran eine sterische Abschirmung erfihrt, die vielleicht
durch die — schon frither von Goubeau und Mitarbb. bewiesene8.9? — planare
Anordnung der B—N-Gruppe in Aminoboranen begiinstigt wird. Somit ist wohl
auch aus sterischen Griinden zu erkldren, daf iiberschiissiges Grignard-Reagenz an
dem Molekiil nicht weiter angreifen kann.

Die Transaminierung von Aminoboranen ist mit groBem Erfolg zur Darstellung
neuer Aminoborane angewandt wordenl10), Die Reaktion verliuft normalerweise
glatt nach Gl. (2).

R;N—BR; + R’3NH

R’2N—BR, + RoNH (2)

Bei Entfernung von R;NH aus dem Gleichgewicht kénnen nahezu quantitative
Ausbeuten erzielt werden. Silylamine verhalten sich dabei wie Alkylamine oder Aryl-
amine!1). Es ist deshalb bemerkenswert, daB bei der Reaktion von (Diédthylamino)-
didthylboran, (C2Hs);N —B(C,Hs)2, mit Tridthylsilylamin, (C;Hs)3SiNH3, nicht nur
(Triéithylsilylamino)diéithyiboran, (C2H5)3;SiHN —B(C;Hys),, sondern auch — in prak-
tisch gleicher Ausbeute — Bis(triéithylsilylamino)idthylboran, [(C2Hs)3;SiHN],BC,Hs,
erhalten wurde. Ein solcher Austausch einer borstindigen Alkylgruppe gegen Silyl-
amin ist bisher noch nicht beobachtet worden und eréffnet interessante priparative
Moglichkeiten.

Die vorliegende Arbeit wurde durch finanzielle Mittel des US ArRMY RESEARCH OFFICE,
Durham, ermdglicht.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Eingehende experimentelle Einzelheiten sind den Lit.-Zitaten zu entnehmen. Die Mol.-
Gewichte der dargestellten Verbindungen wurden an frisch destillierten Substanzen kryo-
skop. in Benzol unter Argon, die Schmpp. (unkorr.) im Mel-Temp-Block in geschlossenen
Kapillaren bestimmt. Die Analysen wurden im Schwarzkopf Microanalytical Laboratory,
Woodside 77, N. Y., ausgefiihrt.

( Diisopropylamino)bis(p-fluor-phenyl)boran: 40.8 g Dichlor(diisopropylamino)boran (225
mMol) in Benzol wurden mit einer aus 100 g p-Fluor-jodbenzo! (450 mMol) bereiteten étheri-
schen Grignard-Ldsung umgesetzt. Ausb. 44 g (Diisopropylamino)bis(p-fluor-phenyl)boran
(65%), Sdp., 136 —139°, Schmp. 55— 57°.

C;3H22BF,;N (301.2) Ber. C71.8 H7.35 B3.6 F12.6 N 4.65
Gef. C71.2 H7.5 B3.7 F124 N4.7 Mol.-Gew. 298

( Diisopropylamino)-di-p-tolylboran wurde analog bei der Umsetzung von Dichlor(diiso-
propylamino)boran mit einer Grignard-Losung aus p-Brom-toluol in 51-proz. Ausb. erhalten,
Sdp.4 166 —168°.

C0H2gBN (293.3) Ber. C81.75 H9.6 B3.7 N4.8
Gef. C79.6 H9.6 B3.9 N 4.8 Mol.-Gew. 283
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(Dimethylamino) methylithylboran: 10.5 g Chlor(dimethylamino)methylboran (100 mMol)
wurden zu einer itherischen Losung von Athylmagnesiumbromid (130 mMol) gegeben. Beim
Aufarbeiten des Produkts wurden 4.9 g (Dimethylamino) methylithylboran, Sdp. 90—92°,
erhalten.

CsH 14BN (99.0) Ber. C 60.6 H 14.25 B 10.95 N 14.2
Gef. C61.0 H143 B11.1 N 14.2 Mol.-Gew. 97

Chlor(diisopropylamino)-o-tolylboran: 26.4 g Dichlor(diisopropylamino)boran (292 mMol)
in Benzol wurden mit einer aus 60 g o-Brom-toluol (351 mMol) hergestellten étherischen
Grignard-L3sung umgesetzt. Die Aufarbeitung des Reaktionsprodukts ergab 39 g Chlor-
(diisopropylamino)-o-tolylboran (56 %;) vom Sdp.5 115—119°,

Cy3HBCIN (237.6) Ber. C654 H8.9 B4.6 C114.95 N 5.9
Gef. C65.3 H9.1 B4.8 Cl1 148 N 5.7 Mol.-Gew. 248

Bis(dthylenimino)phenylboran: Eine Mischung aus 3.6 g Bis(dimethylamino)phenylboran
(20 mMol) und 36 ccm wasserfreiem Athylenimin (700 mMol) wurde 30 Min. unter Riickfluf
gekocht. Unter Entwicklung von Dimethylamin bildete sich ein farbloser Niederschlag,
der abfiltriert und durch Sublimation i. Vak. gereinigt wurde. Ausb. 3.1 g Bis(dthylenimino)-
phenylboran, Schmp. 122°. Die Substanz ist duBerst hygroskopisch.

CioH13BN; (172.0) Ber. C69.8 H7.6 B6.5 N 16.3
Gef. C67.2 H8.1 B6.3 N15.8

Reaktion von (Didthylamino)diithylboran mit Tridthylsilylamin: Eine Mischung aus 52 g
Tridthylsilylamin (400 mMol) und 49.5 g (Didthylamino)didthylboran (350 mMol) wurde
30 Min. unter RiickfluB gekocht. Die anschlieBende Destillation i. Vak. ergab zwei Frak-
tionen:

a) 35 g ( Triiithylsilylamino)diithylboran, Sdp., 48 —51°.

C1oH26BNSI (199.2) Ber. C60.3 H 13.2 B5.4 N 7.0 Si 14.0
Gef. C60.6 H13.4 B52 N 7.2 Si13.8 Mol.-Gew. 201

b) 27 g Bis(tridthylsilylamine)dthylboran, Sdp., 106 —108°,

C14H37BN3Si; (300.4) Ber. C559 H12.4 B3.6 N9.3 Sil8.7
Gef. C57.3 H129 B3.7 N9.2 Si17.4 Mol.-Gew. 285
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