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Umsetzungen von Hg[N(SCF,),], (413) mit BBr, , B(SCF,), und BCl, fiihren in abnehmenden 
Ausbeuten zu B[N(SCF,),], (1). Das thermisch stabile 1 ist eine sehr schwache Lewis-Saure und 
hydrolyseempfindlich. Setzt man 4a bzw. (CH3),SiN, mit (CF,S),NBX, um, so erhalt man 
[(CF,S),N],BX (X = C1, Br, Za, b) bzw. (CF,S),NB(N,), (3c). Aus 2a, h und (CH,),SiN, erhalt 
man [(CF,S),N],BN, (2c). Reaktionen von [(CF,S),N],E" [E = Hg, n = 2; (CH,),Sn, (CH,),Si 
und CF3S, n = 1 , 4 a  - d] mit BX; (X' = F, C1, Br, SCF,) werden im Hinblick auf eine Mehrfach- 
Substitution am Bor untersucht. Empirisch ermittelte relative Reaktivitaten der Element-Stick- 
stoffbindung und Substitutionsreihen von Borverbindungen beziiglich Hg"-Verbindungen wer- 
den angegeben. Spektroskopische Daten der neu hergestellten Verbindungen werden diskutiert. 

(Trifluoromethylthioamino)horanes, IV1) 
Preparation and Properties of [(CF3S),N],BX3-, with n = 3; n = 2, X = Cl, Br, N,, and n = 1, 

Hg[N(SCF,),], (4a) reacts with BBr, , B(SCF,), , and BCl, to give B[N(SCF,),], (1) in decreasing 
yields. The thermal stable 1 is a very weak Lewis acid and sensitive to hydrolysis. 4a or (CH,),- 
SiN, react with (CF,S),NBX2 to form [(CF,S),N],BX (X = C1, Br, Za, b) and (CF,S),NB(N3), 
(3c), respectively, in good yields. Similarly 2a, b and (CH,),SiN, give [(CF,S),N],BN, (2c). 
Reactions of I(CF3S),N],E" [E = Hg, n = 2; (CH3),Sn, (CH,),Si, CF,S, n = 1 ,4a -  d] with BX; 
(X' = F, C1, Br, SCF,) were investigated with regard to multiple substitution at the boron atom. 
Empirical evaluated relative reactivities of element-nitrogen bonds and substitution series for 
reactions of boron compounds with Hg" compounds are presented. Spectroscopical data of the 
newly prepared substances are discussed. 

X = N, 

Perfluorierte Tris(amino)borane [(Rf),NI3B und Tris(amino)borane, deren Amin- 
Komponente ein sekundares Organoelement-Amin (RE),NH mit E = Si, P, S ist, 
konnten bisher noch nicht synthetisiert werden2.,). Diesen und perfluorierten Aminen 
gemeinsam ist eine Verminderung der Basizitat des Stickstoff-At~ms~~~),  die neben ste- 
rischen Effekten zur Erklarung der Nichtexistenz solcher Tris(amino)borane herange- 
zogen wurde39@. 

In Fortsetzung der von Haas und Hllberlein l )  begonnenen Untersuchungen der 
Reaktionen von Halogenboranen mit (Perfluormethy1thio)aminen ist es nun gelungen, 
Tris[bis(trifluormethylthio)amino]boran (1) zu synthetisieren. Dariiber hinaus sind 
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1464 A .  Haas und M .  Willert-Porada 

Bis[bis(trifluormethylthio)amino]chlor- (2 a), -brom- (2 b) und -azidoboran (2 c) sowie 
[Bis(trifluormethylthio)amino]diazidoboran (3c) erstmals hergestellt worden. 

Fur die Darstellung von 1 sind systematische Untersuchungen der Reaktionen von 
BX,-Verbindungen (X = F, C1, Br, SCF,) mit Bis(trifluormethy1thio)-Verbindungen 
des Typs En[N(SCF,),], (4a- d) vorgenommen worden, da Umsetzungen mit dem 
Amin selbst nicht uber Monosubstitution am Bor hinausgefuhrt haben '1. 

B [ N S  CF3)213 XB"(SCF3),I, X,BN( SC F3)z E""(SCF3),I, 

1 2a  : X = C1 3a'): x = CI 
b : X  = Br bl) :  X = B r  
C : X ; N 3  c : X = N 3  
d": X = F d'): X F ( CH3),Sn 

Die Darstellung der Aminoborane 1, 2a, b erfolgt durch Umsetzung entsprechender 
Halogenborane bzw. B(SCF,), lo) mit 4s gemal3 (1) und (2). Der unerwartete Reaktions- 
ablauf in (2) wird durch das Elementverschiebungs-Prinzip ' I )  verstandlich. Demnach 
entspricht CF,S einem Parachlor @-C1) und (CF,S),N einem Parafluor @-F). Somit 
vereinfacht sich (2) zu (2a), das die Fluorierung von B@-CI), mit Hg@-F), zu 
Bb-F), und Hgb-Cl), wiedergibt. 

(1) B& + Hg"(SCF3h12 + x~$"(SCF3)21, + 5 Hg& 

4a 1 : n = 3  
2a: n = 2, X = C1 
b: n = 2, X = B r  

3 3 
B(SCF,), + 7 4a - B[N(SCF,),I3 + IIg(SCF3)2 

I 1 

(CH3)3SiN(SCF3)2 + BS3 - X,B"(SCF3)213-, + (CH3)3SlX 

4c  (X = C1, B r )  2a : n = 1, X = C1 
b : n = l , X = B r  

3al): n = 2 ,  X = C1 
b']: n = 2, S = Br 

(4) 

14. 
F2BN(SCF3), + (CH,),SiF 

I 
+ -+ - BF3 + ,,(CH3),SiNSCF3SCX3" 

3d ') 
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(Trifluormethylthioamino)borane, IV 1465 

1 ist ein farbloser Feststoff, der aus dem Feststoff-Gemisch durch Extraktion rnit Fri- 
gen 113 isoliert wird (Loslichkeit HgX,: 4a: 1 = 1 : 50: 100). Die Umsetzung (3) fuhrt 
lediglich zur Disubstitution am Bor. 

Die Umsetzung von BX, (X = C1, Br) mit 4c liefert neben den erwarteten Produkten 
3a, b, 2a, b und Me,SiX (X = C1, Br) auch BF,, 3d und Me,SiF, wie in (4) angegeben, 
sowie orangebraun gefarbte olige, feststoffhaltige Ruckstande, die neben nicht umge- 
setztem 4c Verbindungen, deren Zusammensetzung nicht geklart werden konnte, ent- 
halten. Das Massenspektrum des festen Ruckstandes der Umsetzung rnit BBr, zeigt eine 
Substanz der allgemeinen Formel C,H$r,F,NS,Si an. Das Abbaumuster liefert Hin- 
weise auf ,,CF,SNSiMe,SCBr,". 

Das in Klammern angegebene Addukt konnte nicht eindeutig nachgewiesen werden. 
Die zu Vergleichszwecken durchgefiihrten Reaktionen von BCl, mit (Trifluormethyl- 

thio)bis(trimethylsilyl)amin '*) (5 a) und (Trifluormethylthio)(trimethylsilyl)amin (5 b.) 
zeigen, dal3 lediglich 5 b eindeutig unter (CH,),SiX-Abspaltung gemal3 (5) reagiert. Um- 
setzungen von BX, (X = C1, Br) rnit 5 a  liefern, ahnlich wie in (4) angegeben, eine 
ganze Reihe von Produkten, von denen (CH,),SiX (X = F, C1, Br), BF,, CF,SBr und 
,,(CH,),SiNSCBr,Si(CH,)," identifiziert werden konnten. 

4d reagiert rnit BCl, nicht, rnit BBr, werden je nach Versuchsbedingungen zusatzlich 
zu den bereits beschriebenen Produkten 3b und CF,SBrl) auch BF, und 3d beobachtet. 
Mit B(SCF,), reagiert N(SCF,), bei - 80 bis - 20°C nicht. 

Aminoazidoborane sind gemail3 (6) in guten Ausbeuten erhaltlich. 

5a [(CH3),Si]2NSCF3 

n (CH,),SiNHSCF, + BC13 - Cl3,B[NHSCF,]A3) + n (CH3)sSiCl (5) 

Sb 

Die Ergebnisse der Reaktionen (1) bis ( 5 )  lassen sich unter den folgenden zwei Ge- 

1. Substitutionsreihenfolge bei den Reaktionen mit 4a. 
2. Relative Reaktivitat der Element-Stickstoff-Bindung in 4 bezuglich der Bildung 

von Aminoboranen. 
Kriterien fur die Reaktivitat sind: Substitutionsgrad, relative Reaktionszeit und Aus- 

beute. Fur Reaktionen von Bor-Verbindungen rnit Hg"-Verbindungen ist folgende 
Substitutionsreihe bekannt 14, 

sichtspunkten diskutieren: 

BBr > BS > BCN > BCl > BNCS > BNCO > BO 

(d. h. mit einer HgCN-Verbindung kann man BBr- und BS-Verbindungen substituie- 
ren, aber nicht BCl usw.). 
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Die erzielten Ergebnisse zeigen, da8 die CF,S-Gruppe keine drastische Veranderung 
dieser Substitutionsreihe bewirkt; es ergibt sich die Reihe 

BBr > BSCF, > BCI > BN(SCF,), . 

Unter Einbeziehung des von Haas 11) vorgeschlagenen Paraelement-Formalismus ver- 
einfacht sich die Reihe zu 

BBr > B-p-C1 > BCl > B-p-F . 

Mit Hilfe des unter 2. genannten Kriteriums ergibt sich die folgende, empirische 
Reaktivitatsreihe der Element - N(SCF,),-Bindung bezuglich der Bildung entsprechen- 
der B - N-Verbindungen: 

RfHgN > (CH3),SnN > (CH,),SiN > CF,SN . 

Die Reaktionen rnit (CF,S),N sind, wiederum unter Einbeziehung des Elementver- 
schiebungs-Konzepts II), vergleichbar rnit der von Hausnot und Groeneveld beschriebe- 
nen Umsetzung von NCl, mit BCl,, die zu Cl,BNCl, fiihrt 16). Das Parachlor SCF, ware 
in bezug auf (p-C1),-Abspaltung weniger reaktiv als Chlor selbst. 

Die, verglichen rnit (CF,S),N[Si(CH,),],_n, n = 1,2, hCIhere Reaktivitat von 4b 
steht im Einklang rnit Literaturangaben uber entsprechende Organosilyl- und 
Stannylamine”). Die ungewohnlichen Reaktionsprodukte der Umsetzungen von 
(CF,S),N[Si(CH,),],_,,, n = 1,2, zeigen aber, da8 der CF,S-Ligand eher mit einem 
Silyl- als mit einem Organo-Rest verglichen werden mu8. (Im Rahmen des Element- 
verschiebungs-Konzepts sind sowohl CF,S- als auch R,Si- als p-C1 anzusehen.) Burlos 
und Noth 18) berichten, da8 N[Si(CH,),], rnit BBr, zu CH,BBr, reagiert. Eine analoge 
Reaktion der CF,S-Gruppe unter CF,-Substitution des Bors kann aufgrund der IR- und 

B-NMR-Spektren der Reaktionsgemische ausgeschlossen werden, ebenso wie die 
Methylierung durch (CH,),Si-Gruppen in [(CH,),Si],_,N(SCF,),, n = 1,2. Fur die 
Bildung von BF, und X,CS-Arninen (X = C1, Br) erscheint ein Reaktionsablauf gema8 
(7) wahrscheinlich. Als Beispiel fur den Austausch von Fluor gegen Chlor oder Brom 
am Kohlenstoff mittels BCl(Br)-Verbindungen konnen sowohl die seit langem bekann- 
te Reaktion von SCF, bzw. OCF, rnit BX, (X = C1, Br)l9) als auch die Zerfallsreaktio- 
nen von X,B(SCF,), “ l o )  genannt werden. 

R‘ 

Si(CTI,), 
CFsS-N: 

( 7 )  

R‘ 1 + -.- BF, + X3CS-N\/ 
P’ 

FzC-S-N, 1 Si(CH,), Si( C H3), 
X + BXzF 

R‘ = Si(CH,),, SCF,; X = C1, Br  

Chem. Ber. 118 (1985) 



(Trifluormethylthioamino)borane, IV 1467 

Hierbei greift BX, elektrophil an einem F-Atom der CF,-Gruppe an, wobei ein 
Halogenaustausch 35) stattfindet. 

Die Ergebnisse der Reaktionen von 1 mit BCl,, POBr, und Aminen zeigen, daB 1 nur 
eine schwache Lewis-Saure ist und rnit Ausnahme der Hydrolyse- und Alkoholyse- 
Reaktion eher reaktionstrage ist (zum Vergleich: B[N(CH3),], reagiert rnit BX, bereits 
bei 0°C quantitativzl)). 1 zeichnet sich durch eine beachtliche thermische Bestandigkeit 
(keine Zersetzung bis 250"C), eine sehr hohe Fluchtigkeit (trotz Molmasse 660 subli- 
miert es bereits bei 40°C/10-2 Torr) und einen relativ niedrigen Schmelzpunkt aus. 
Diese Eigenschaften sind fur wenig assoziierte, hochsymmetrische Verbindungen ty- 
pisch. 

Spektroskopische Untersuchungen 
IR /Ra-Spektren 
Ein Vergleich der IR-Daten innerhalb der Reihe XB[N(SCF,),], rnit X = F (2d), C1 

(Za), Br (2b), N, (Zc), N(SCF,), (1) zeigt, daB rnit Ausnahme von X = F die Bande 
vasBN2 lagekonstant ist (s. Tab. 1). Die Wellenzahl dieser Schwingung liegt allerdings 
um ca. 200 cm-' niedriger als bei Bis(amino)boranen der organischen Amine22). Auf- 
fallend ist vor allem, dal3 auch in 1 vasl*B(N), bei 1260 cm-l beobachtet wird. Wenn 
R = org. Rest, wird namlich in der Regel beim Ubergang von [R,N],BX zu [R,N],B 
eine Erniedrigung der v,,B(N),-Werte um ca. 100 cm- infolge des Zusammenruckens 
von varBN2 und v,BN2 durch Veranderung der Molekulsymmetrie beobachtet 22). Fur 

Tab. 1 .  B - N-Valenzschwingungen der [Bis(trifluormethylthio)amino]borane im Vergleich rnit 
(Methylamino)-, (Sily1amino)-, (Ch1oramino)- und Thiocyanatoboranen 

v'OBN bzw. v"BN bzw. Ad0B/"B Lit. 
Verbindung vasioBN, vaSi1BN2 [cm-'1 

1391 
1243 
1231 
1250 
1535 
1350 
1326 
1205 
1319 
1331 
1292 
1290 
1294 
1551 
1253 
1541 
1295 
1393 
1344 
1215 

1350 
1209 
1201 
1218 
1525 
1312 
1293 
1175 
1286 
1301 
1260 
1258 
1256 
1525 
1218 
1522 
1260 
1384 
1308 
1195 

41 
34 
30 
32 
10 
38 
33 
30 
33 
30 
32 
32 
38 
26 
35 
19 
35 
9 

36 
20 
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1468 A. Haas und M. Willert-Porada 

Tris(amino)borane werden im Einklang damit kleinere BN-Kraftkonstanten gefunden 
als fur Bis(amin~)halogenborane~~). 

Das Schwingungsspektrum von 1 la& sich bei Annahme einer planaren B(N),-Ein- 
heit und gleichsinnig um einen Winkel # 90" verdrillter SCF,-Gruppen (D,-Symmetrie) 
gut qualitativ analysieren, wie in Tab. 2 gezeigt. 

Tab. 2. Zuordnungsvorschlag fur die Schwingungsspektren von B[N(SCF3)J3 (1) unter Annahme 
einer lokalen D,-Symmetrie (n.b. = nicht beobachtet) 

Klasse Auswahlregel angenaherte 
Schwingungsform IR '*B('OB) [cm-'1 Ra [cm-'1 

- 

- 

n.b. 
n.b. 
680 m (690) 
840 m 
540 w 
n.b. 
1260 s (1295) 
865 m (870) 
565 m 
610 w 
n.b. 
n.b. 
380 sh 
n.b. 

1005 m 
477 s 
200 s 

690 m 

870 m 
570 m 

180 m 
115 sh 
392 m 

In den Verbindungen 1, 2a - c, liegen die Wellenzahlen von va,BN2(,) an der Grenze 
zwischen dreifach- und vierfach-koordinierten B(N),-Verbindungen. Sie lassen sich 
nach abnehmender Wellenzahl mit ClB[N(SiC1,)2]2 zwischen B(NCS), und [ HB- 
(NCS),] - anordnen gemal3: 

B(NCS), > [(CF,S)zN]2BX > [(CI,Si),N],BCl > [HB(NCS),]- 

X = CI, Br, N, und N(SCF,), . 

Durch die elektronenziehende Wirkung der CF3-Gruppe kommt es zu einer Verstar- 
kung der S - N-Bindung zu Lasten der B - N-Bindung. Der elektronenziehende Effekt 
der Liganden am Stickstoff-Atom wird sowohl durch sterische als auch durch mesome- 
re Effekte iiberlagert. Mit sterischen Effekten ist eine gronere Verdrillung und damit 
Schwachung der B - N-Bindung durch C1,Si- als durch CF,S-Gruppen gemeint. Unter 
mesomeren Effekten ist eine starkere Beanspruchung des freien Elektronenpaares des 
Stickstoff-Atoms durch Si * N-n-Riickbindung unter Schwachung der B - N-Bindung 
als durch S t N-Rockbindung zu verstehen. 

I9F- und llB-NMR-Spektren 

Die 19F-NMR-Signale der Verbindungen 1 - 3 liegen alle in einem Bereich von - 51.5 
f 1.5 ppm. Die Signallage ist stark losungsmittelabhangig. In den Spektren von Gemi- 
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(Trifluormethylthioamino)borane, 1V 1469 

schen aus XnB[N(SCF3)2]3-n, n = 1,2, rucken die 19F-Signale stark zusammen. Die 
Ausbildung echter, vierfach koordinierter Verbindungen des Typs A kann aber auf- 
grund der I1B-NMR-Spektren ausgeschlossen werden. Allerdings sind fur X = Br die 
Verbindungen mit n = 1 und 2 mittels 'IB-NMR nur anhand der Halbwertsbreite der 
Signale unterscheidbar. 

Fur 1 (Losung in CC1,F) konnte im Gegensatz zu N(SCF,)3 im Bereich von + 80 bis 
- 100°C keine RotationsbarriereZ0) festgestellt werden. Es kann a priori nicht entschie- 
den werden, ob die Ursache in einem hochsymmetrischen, starren BN,S,-Gerust zu su- 
chen ist oder umgekehrt darin, da8 alle CF,S-Gruppen um die S-N- oder B-N- 
Bindung unter sehr geringem Energieaufwand drehbar sind. Die "B-NMR-Signale der 
Verbindungen 1 - 3 liegen durchweg bei tieferem Feld als die entsprechender Organyl- 
aminoboraneZ4). Nach einem Ansatz von Good und Ritter 2s) konnen aus der "B-che- 
mischen Verschiebung von dreifach koordinierten Aminoboranen unter Berucksichti- 
gung der Elektronegativitat der Liganden Ruckbindungsbeitrage gemail3 (8) abgeschatzt 
werden. 

(8) 

Je nach EN [3 fur N2@; 3.7 fur N(SCF3& aus 13C-NMR-Daten2')] ergeben sich fol- 
gende mittlere &,-Beitrage: EN = 3, G,[N(SCF,),] = -28; EN = 3.7,  S,[N(SCF,),] = 
- 44. Fur die N(CH,),-Gruppe und die Halogene erhllt man G,[N(CH,),] = - 31, 
Br = - 22, C1 = - 25, F = - 60 (S-Werte aus Lit. 24)). Daraus ist ersichtlich, da13 dem 
N(SCF,),-Liganden unabhangig davon, ob er als Amino-Gruppe (EN = 3) oder als Pa- 
rafluor (EN = 3.7) angesehen wird, stets geringere B - N-Ruckbindungsbeitrage zu- 
kommen als organischen Aminen bzw. dem Fluor selbst. 

Massenspektren 
Einheitliche Abbauschemata fur Aminoborane sind bisher nicht bekannt2*). Der 

Hauptzerfallsweg von 1 kann durch metastabile Fragmente gemail3 (9) abgesichert wer- 
den. 

6, = -90 + 70 E N ;  Sgem, = 6, + 6, . 

- N ( S C F h  

m* = 298 
B[N(SCF,)z]p (m/e = 659; 35%) - [(CF$3),NI2B@ (mle  = 443;  5%) 

m * = 2 9 4  -SCF1 (9 )  i 
K S  gilt: m% = m i / m l  (CF3S)zNBFNSCFP (m/e  = 361; 64%)  

- B r a  
(CII3),SiNSCF3SCBrj+ (m/e  = 471/473;  5%) , 

m* = 3221324 

(CH3),SiNSCF3SCBr? ( m l e  = 391/  393; 80%). 

Fur das nicht in Substanz isolierte ,,Br3CSNSCF,Si(CH3)3" kann die Herkunft des 
Bruchstitckes M +  - Br ebenfalls durch einen metastabilen Peak belegt werden, (10). 
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Dem Minister fur Wissenschaft und Forschuny des Landes Nordrhein- Westfalen danken wir 
fur die finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Feststoffe als KBr-PreRlinge, Fliissigkeiten als Kapillarfilm zwischen KBr- 

Platten, Gase in 10-cm-Ktivette mit KBr-Fenstern; Gitterspektrophotometer Perkin-Elmer 325 
und 575; schwache Banden und Schultern werden nicht angegeben. - Ra-Spektren: Feststoffe als 
Pulver, Flussigkeiten als Reinsubstanz, in abgeschmolzenen Kapillaren; Cary 82 (Ar-Linie 
514.5 nm, max. 200 mW) bzw. Coderg T800 (Ar-Linie 488, 500 mW). - NMR-Spektren: Bruker- 
HX-60/5 (19F), -WPSO ('H), -WM 250 ("B); Standard: Fur 19F C6F6 intern, auf CC1,F umgerech- 
net; fur 'H Si(CH,), intern; fur "B BF, . OEt, extern; Lock: CDC1, , C6D, bzw. C6F6 (I9F); 
6-Werte in ppm, positives Vorzeichen fur 6 bei tieferem Feld als das Standard-Signal. - Massen- 
spektren: Varian-Mat CH4 bzw. CH7, 70 eV, 100 PA; Signale mit einer rel. Intensitat < 10% 
werden nicht angegeben. 

Trislbis(trifluorrnethylthio)arnino/boran (1): In einem Reaktionsgefan, an das ein zweites Ge- 
faB, ausgestattet mit Glasfritte (G3), Druckausgleichsrohr und VakuumanschluB, angeschmolzen 
ist, werden 14.2 g (22.0 mmol) 4a mit 50 ml C,F3C13 (Frigen 113) aufgeschlammt und 3.6 g 
(14.0 mmol) BBr, einkondensiert. Die Reaktion setzt bei ca. - 50°C ein. Mittels Magnetrtihrstab 
wird 12 h bei 20°C geriihrt, anschlieliend durch Kippen der Apparatur die Suspension auf die 
Glasfritte gebracht. Durch abwechselndes Kuhlen und Erwarmen des ExtraktionsgefaBes wird 
Frigen 113 solange durch den Niederschlag auf der Glasfritte destilliert, bis es kein gelostes 1 mehr 
enthllt. Nach Abdestillieren des Ldsungsmittels wird 1 bei 80"C/10-3 Torr sublimiert und als 
farbloser, kristalliner, hydrolyseempfindlicher Feststoff erhalten. Ausb. 8.58 g (93%), Schmp. 
123 "C (gereinigt durch Sublimation), 124°C (umkristallisiert aus Frigen 113/Benzol). - 
I9F-NMR (CCI,F): 6 = - 50.25. - "B-NMR (CC1,F): 6 = 36.2 (br, W,,2 = 249.7 k 1.2 Hz). - 
IR: 1300 (s), 1260 (vs, br), 1200 (vs, br), 1160 (vs, br), 865 (m), 842 (m), 758 (s), 682 (m), 482 (m), 
475 (m) cni-'. - Ra: 1005 (l), 870 (l) ,  765 (lo), 690 ( l ) ,  570 (I), 477 (6), 464 (3), 392 (2), 265 (S), 
250 (3), 200 ( 9 ,  130 (5 )  cm-'. - MS: m/e  = 659 ( M + ,  26%); 457 (M+ - (CF3Sh, 10); 361 
[(CF,S),NBFNSCF,I, 641; 246 [(CF,S),NBF+, 461; 216 [(CF,S),N+, 571; 164 (CF,SNBF,+, 74); 
147 (CF,SNS ' , 20); 126 (CF3SNBt, 15); 95 (F2BNS+, 47); 82 (SCF;, 24); 78 ( N q ,  56); 
69 (CF;, 54); 46 (SN+ , 100). 

C,BF,,N,S, (659.1) Ber. C 10.93 H 0.00 N 6.37 S 29.19 
Gef. C 10.50 H 0.10 N 6.50 S 28.20 

1 ist auch durch Umsetzung von 7.60 g (12.0 mmol) 4a mit 2.46 g (8.0 mmol) B(SCF3)3r(') in 

Bis[bis(trifluormethylthio)arnino]chlor- (2 a) und -bromboran (2 b): In einem 80-ml-GlasgeWU 
niit Teflon-Ventil werden auf 6.24 g (9.9 mmol) bzw. 5.30 g (8.0 mmol) 4a in 30 ml Frigen 113 
5.70 g (19.0 mmol) 3a') bzw. 6.50 g (17.0 mmol) 3bl) kondensiert. Nach 24 bzw. 2 h Riihren bei 
20°C werden die fliichtigen Produkte i.Vak. in eine auf - 196°C gekuhlte Falle destilliert. Der 
Riickstand wird unter Ar mit Frigen 113 extrahiert und dann filtriert. Das vereinigte Destillat und 
Filtrat wird fraktioniert destilliert, wobei 2a bzw. 2b in reiner Form als farblose, hydrolyse- 
empfindliche Flussigkeiten anfallen. 

2a: Ausb. 8.05 g (88%), Sdp. 83"C/20 Torr. - '9F-NMR: 6 = - 52.35. - "B-NMR: 6 = 
39.1 (br, W,,, = 200.0 f 1.2 Hz). - IR: 1292 (s), 1260 (vs, br), 1175 (vs), 1145 (vs), 1102 (vs), 
892 (m), 848 (m), 756 (s), 580 (m), 488 (m), 476 (m) cm-l. - Ra: 1170 (w). 1140 (w, p), 1110 (w), 
898 (w, dp), 808 (w, dp), 759 (vs, PI, 671 (w, dp), 566 (w, dp), 473 (s, PI, 389 (w, dp), 329 (w, dp), 

Chem. Ber. 118 (1985) 

10 ml Frigen 113 in 72 h bei -80°C erhaltlich, Ausb. 2.04 g (38%). 



(Trifluormethylthioamino)borane, IV 1471 

272 (s, p), 248 (m, dp), 198 (m, p), 123 (s, p) cm-'. - MS: m/e = 478 (M+,  17%); 216 
[(CF3S)2N+, 401; 180 (CF,SNBFCI+, 84); 164 (CF,SNBF;, 14); 147 (CF3SNSt, 20); 111 
(FCIBNS', 85); 101 (CF3S+, 10); 82 (SCF;, 25); 78 (NS-j+, 65); 69 CF;, 50); 46 (SN+, 100). 

C,BCIF12N2S, (478.4) Ber. C 10.04 H 0.00 CI 7.48 N 5.85 S 26.80 
Gef. C 10.00 H 0.00 CI 6.80 N 5.90 S 26.50 

2b: Ausb. 7.60 g (85%), Sdp. 38 "C/5 Torr. - I9F-NMR: 6 = - 52.05. - "B-NMR: 6 = 40.9 
(br, WlI2  = 180.0 k 1.2 Hz). - IR: 1290 (s), 1258 (vs), 1150 (vs), 1105 (vs), 882 (rn), 758 (s), 
488 (m), 476 (rn) ern-'. - Ra: 1140 (w), 1098 (w), 756 (vs), 560 (w), 470 (s), 379 (w), 335 (w), 
264 (s), 229 (w), 190 (w), 122 (m) cm-'. - MS: m/e = 524 (M+,  12070); 304 [M+ - N(SCF3)2, 
161; 246 [(CF3S),NBF+, 171; 226 (CF,SNBFBr, 33); 216 [(CF,S),N+, 431; 164 (CF3SNBF,f, 34); 
157 (BrFBNS+, 31); 147 (CF,SNS+, 20); 138 (BrBNSt, 14); 101 (CF,S+, 10); 95 (F,BNS+, 34); 
82 (SCF;, 25); 78 (NS;, 57); 69 (CF;, 100); 63 (SCF+, 24); 46 (SN', 92). 

C,BBrF,,N,S, (522.9) Ber. C 9.19 H 0.00 N 5.36 S 24.52 
Gef. C9.20  H 0.20 N 5.40 S24.20 

2a und b sind auch durch Umsetzung von 4 a  mit BCI, bzw. BBr, darstellbar: In einem 10-ml- 
GlasgefaB mit Teflon-Ventil werden 4.00 g (6.4 mmol) bzw. 4.25 g (6.7 mmol) 4 a  mit 0.40 g 
(3.4 mmol) BCI, bzw. 2.70 g (10.8 mmol) BBr, ohne Losungsmittel 12 bzw. 4 h bei 20°C geruhrt. 
2a: Ausb. 1.0 g (61%), neben 0.30 g CI,BN(SCF,),l) (30%) und etwas BCI,. 2b: Ausb. 2.9 g 
(82%), neben 0.50 g (11%) 1 und 1.1 g BBr,. 

Azidobis[bis(tr~luormethyl1hio)amino]boran (2c) und Diazidolbis(trifluormethylthio)amino/- 
boran (3c): In einem Zweihals-Schlenk-Kolben, ausgestattet mit Zincke-Aufsatz, werden zu 
5.40 g (11.0 mrnol) 2a bei O0C/76O Torr Ar unter kraftigern Rllhren 1.53 g (13.0 mmol) 
(CH,),SiN, getropft. Nach 1 h Ruhren bei 20°C werden 1.20 g (11.0 mmol) (CH,),SiCI bei Nor- 
maldruck abdestilliert. Das Produkt wird durch fraktionierte Kondensation (- 30, - 80, 
- 196°C) gereinigt. In den auf -80 und -196°C gekuhlten Fallen kondensieren Reste von 
Me,SiN, und Me,SiCI. In der -30°C-Falle samrnelt sich 2c an. Ausb. 5.01 g (94%) 2c. - 
I9F-NMR: 6 = -52.05. - "B-NMR: 6 = 31.5 (br, W,,, = 166.0 k 6.1 Hz). - IR: 2160 (s), 
1386 (s, br), 1294 (s), 1256 (s), 1178 (s), 1146 (vs), 1140 (vs), 1000 (vs), 858 (m), 755 (m), 478 (m) 
cm-'. - Ra (1500-150 cm-'): 1385 (w, dp), 1165 (w, dp), 1000 (w), 860 (w, dp), 758 (vs, p), 
720 (w, dp), 710 (w, dp), 562 (w), 478 (s, P), 330 (w, dp), 280 (m, PI, 260 (s, PI. 187 (m, dp) 
m-l. - MS: m/e = 485 (M', 32%); 246 [(CF,S),NBF+, 151; 216 [(CF3S),N+, 551; 187 
(CF3SNBFN;, 53); 164 (CF,SNBF;, 15); 147 (CF,SNS+, 19); 118(N,BFNS+, 69); 101 (CF,S+, 
14); 95 (F,BNS+, 86); 78 (NS; ,95); 69 (CF:, 100); 63 (SCF+, 34); 50 (CF;, 17); 49 (BF;, 46); 
46 (SN', 98). 

C,BF,,N,S, (485.0) Ber. C 9.90 H 0.00 N 14.44 Gef. C 10.00 H 0.30 N 13.50 

Wie angegeben, werden 4.95 g (13.0 mmol) 3bl) rnit 3.05 g (27.0 mmol) (CH,),SiN, umgesetzt. 
Bei 100 Torr wird (CH3)3SiBr vollstandig abdestilliert und das Produkt wie oben angegeben durch 
fraktionierte Kondensation (- 30, - 80, - 196OC) weiter gereinigt. Ausb. 3.75 g (93%) 3c. Plotz- 
liches Erhitzen von 3 c  fiihrt zu heftigen Explosionen! - I9F-NMR: 6 = -53.0 s. - "B-NMR: 
6 = 27.0 (br, W,,, = 133.3 * 2.4 Hz). - IR: 2155 (vs), 1405 (s), 1365 (vs), 1218 (m), 1175 (vs), 
1145 (vs), 1110 (vs), 756 (m) cm-l. - Ra (1500-150 cm-I): 1350 (w, dp), 1210 (w). 1110 (w), 
840 (w. dp), 755 (vs, P). 670 (w, dp), 565 (w). 539 (w. P). 496 (s, P), 462 (m. P), 423 (w. dp), 
370 (w), 335 (w. dp), 270 (s, p), 200 (s, p), 170 (w, dp) cm-'. - MS: m / e  = 311 ( M + ,  46%); 141 
[(N3)2BNS+, 111; 118 (N,BFNS+, 22); 95 [(N,),B+ bzw. F2BNSf, 401; 82(SCF;, 15); 78 (NS;, 
29); 76 (BFNS', 17); 72 (N,BF+, 20); 69 (CF;, 100); 63 (SCF', 16); 53 (N3B+, 20); 46 (SN', 
84). 

C2BF,N,S, (310.9) Ber. C 7.73 H 0.00 N 31.52 Gef. C 7.40 H 0.00 N 31.10 
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Bis(tri~luormethylthio~(trimethylstannyl)amin (4 b): In einem Schlenk-Kolben wird die Losung 
von 6.45 g (CH,)3SnCl (32 mrnol) und 10.20 g (16.0 mmol) 4a in 50 ml Frigen 113 24 h bei 30°C 
geriihrt. Unter Schutzgas wird vom Niederschlag abgesaugt, der Riickstand mit Frigen 113 nach- 
gewaschen und das Losungsmittel abdestilliert. Ausb. 8.5 g (70%) 4b als farblose, thermisch und 
hydrolyseempfindliche Fliissigkeit. Sdp. 7OoC/18 Torr (teilweise Zersetzung). - 19F-NMR: 
S = -53.8 s. - 'H-NMR: 6(CH3) = 0.55 s und 0.55 d (lt9Sn, ' J i i ~ ~ , , . i ~  = 54.93 Hz). - IR: 
3000 (w). 2920 (w), 1150 (vs, b), lo00 (vs, b), 830 (s), 780 (s), 755 (m). 550 (m), 480 (m) cm-'. - 
MS: m/e = 381 (M+,  4%); 280 (M+ - SCF,, 16); 184 [(CH3),SnF+, 111; 169 [(CH,),SNF+, 
541; 165 [(CH3),Sn+, 1001; 150 [(CH,),Sb+, 301; 135 (CH,Sn+, 60); 120 (Sn+, 15); 82 (SCF:, 
13): 78 (NSZ, 15); 69 (CF;, 30); 63 (SCF', 15); 46 (SN+, 25). 

C5F,H9NS,Sn (379.9) Ber. C 15.81 H 2.39 N 3.69 Gef. C 14.50 H 1.60 N 3.10 

(Triifluormethylthio)(trimethylsilyl)amin (5 b): In einem Schlenk-Kolben werden 14.9 g 
(106.0 mmol) l-(Trimethylsilyl)-1,2,4-triazol33) und 12.4 g (106.0 rnmol) CF,SNH,34) unter Ar 
36 h bei 2OoC geruhrt. Vom ausgefallenen 1,2,CTriazol wird abgesaugt und das Rohprodukt 
destilliert. Ausb. 16.4 g (82%) farblose Fliissigkeit, Sdp. 124"C/760 Torr. - I9F-NMR: S = 
- 56.0 s. - 'H-NMR: CH, 6 = 0.22 s, NH 2.45 (br, W1,, = 25 Hz). - 29Si-NMR: 6 = 16.04 m 
(,JHNSi = 3.42, ,JHCsi = 4.39 Hz). - IR (Gas, 10 Torr): 3405 (w). 2972 (rn), 1298 (m), 1262 (s), 
1178 (vs), 1145 (vs), 922 (s, b), 850 (s), 770 (m), 760 (m), 478 (m) crn-'. 

C,F,H,,NSSi (189.3) Ber. C 25.38 H 5.34 N 7.40 Gef. C 25.30 H 5.20 N 7.30 

Reaktionen lion 4c  bzw. Sa mil BX, (X = CI, Br) 
4c  + BC!, 
a) In einern 100-ml-Dreihalskolben, versehen mit Tropftrichter, Magnetriihrstab und Ruck- 

fluflkuhler (-30°C), der uber zwei Fallen (-80 und - 196°C) mit einem Hg-Uberdruckventil 
verbunden ist, werden 6.60 g (22.8 mmol) 4c unter Argon auf -30°C gekiihlt. Unter starkem 
Ruhren tropft man aus einer Fingerfalle 1.20 g (10.2 mmol) BCl, hinzu und riihrt 12 h bei 20°C. 
Die sich bildenden fliichtigen Produkte BF, und (CH,),SiF werden in den beiden Kiihlfallen auf- 
gefangen und IR-spektroskopisch identifiziert. Anschliefiend wird der Riickflufikuhler ebenfalls 
auf 20°C erwarrnt und das Reaktionsgemisch durch fraktionierte Kondensation (-- 30, - 80, 
-196°C) aufgetrennt. Bei -80 und - 196°C kondensieren 1.5 g eines Gemisches aus BCI,, 
Me,SiCI und 3al).  In der -30°C-Kiihlfalle und im Reaktionskolben verbleibt ein Gernisch aus 
0.37 g eines gelben, in gangigen LBsungsmitteln unloslichen Feststoffes und ca. 5.9 g einer oran- 
gefarbenen Fliissigkeit, in der '9F-NMR-spektroskopisch 4c und 2a identifiziert werden konnten. 

Durch Vergleich mit authentischen IR-Gasspektren wird die Menge an BF, bzw. Me,SiF zu 0.1 
bzw. 0.3 mmol (entsprechend ca. 6800 Torr . rnl Gemisch) gasvolumetrisch bestimmt. Analog wird 
fur das Gernisch aus 3al) ,  BCI, und Me3SiC1 die Ausbeute zu 2.0 mrnol (0.50 g) 3al),  2.1 mmol 
(0.20 g) Me3SiC1 und 7.0 mmol(O.80 g) BCI, ermittelt. Aus den vereinigten Fraktionen wird mit- 
tels "B-NMR-Spektroskopie die Ausbeute einzelner Bor-Verbindungen abgeschatzt. Ausb. 18% 
3a [S("B) = 42.01, 2% 2a [S("B) = 39.01, 1% BF, [6("B) = 10.01, 70% BCI, [6("B) = 47.21, 
nicht zugeordnet: 2% [6("B) = 20.3; 20.8; 21.11, 2% [6("B) = 29.3; 29.81 und 5% [&("B) = 
32.8; 33.71. 

b) In ein 80-ml-Glasgefafl, ausgestattet mit Teflon-Ventil und Magnetriihrstab, werden 6.0 g 
(20.8 rnmol) 4 c  und 1.3 g (11.1 mniol) BCI, kondensiert. Anschlieknd wird 72 h bei 50OC ge- 
riihrt. Die Produkte werden durch fraktionierte Kondensation (- 30, - 80, - 196°C) getrennt. In 
der -80- und -196°C-Kiihlfalle kondensieren ca. 2.0 g eines Gernisches aus BF,, 3dl) und 
MqSiF. Durch Vergleich mit authentischen IR-Gasspektren wird die Menge zu ca. 7.0 mrnol 
(0.45 g) BF,, 4.0 mmol (1.18 g) 3dl)  und 4.0 mmol(O.41 g) Me,SiF abgeschatzt. Ausb. 60% BF, 
und 40% 3dl) (aus dem "B-NMR-Spektrum abgeschatzt) [S("B) = 18.31. 
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Im roten oligen Reaktionsriickstand konnen mittels "B-NMR-Spektroskopie keine Bor- 
Verbindungen nachgewiesen werden. Mittels "F-NMR lie0 sich lediglich 4 c  identifizieren. 

4c + BBr3: Analog zu b) werden 4.40 g (15.2 mmol) (CH,),SiN(SCF,), rnit 3.50 g (14.1 mmol) 
BBr, umgesetzt und aufgearbcitet. Bei - 80 und - 196°C kondensieren 1.25 g eines Gemisches 
aus 0.7 mmol(O.05 g) BF,, 3.4 mmol (0.3 g) Me,SiF und 3.4 mmol(0.9 g) 3 d l )  (gasvolumetrisch 
bestimmt). In der - 30°C-Ktihlfalle und im ReaktionsgefaR verbleiben 3.75 g einer blarjorange- 
farbenen Flussigkeit, in der rnittels I9F-NMR-Spektroskopie lediglich 4 c  und 2 d  identifiziert wer- 
den konnten, sowie 2.90 g eines gelben, in gangigen LBsungsmitteln unloslichcn, an der Luft 
,,rawhenden" und beim Erhitzen etwas BBr, abspaltenden Feststoff-Gemisches. Die vereinigten 
kondensierbaren Produkte wurden mittels "B-NMR-Spektroskopie untersucht. Ausb. 50% 3d1) 
[6("B) = 19.31, 40% 2d + unbekannte BF-Verbindung [S("B) = 25.8 (s, vbr, W,,, = 600 Hz)] 
und 10% BF, (aus "B-NMR-Spektrum abgeschatzt). - MS (100°C): m / e  = 471 [M+ 
,,Br,CSNSCF,Si(CH,),", 5%]; 391 (M* - Br, 80); 319 [M+ - (CH,),SiBr, 271; 188 
[CF,SNSi(CH,);, 1001; 133 [(CH,),SiCF,, 501; 123 (BrCS+, 85); unterhalb m / e  = 110 Abbau 
der CF,S- und (CH,),Si-Gruppe. Ein metastabiles Signal bei 322/324 belegt den Abbau-Schritt 
M* - Br. 

Wie bei a) angegeben, werden 4.30 g (14.9 mmol) 4 c  mit 3.62 g (14.6 mmol) BBr, umgesetzt 
und aufgearbeitet. Es werden 0.42 g eines Gemisches aus BF, und Me3SiF aufgefangen. Die 
Menge wird gasvolumetrisch zu 2.2 mmol(O.15 g) BF, bzw. 2.9 mmol(0.27 g) Me3SiF bestimmt. 

Durch fraktionierte Kondensation ( -  30, - 80, - 196 " C )  werden ca. 4.5 g einer orangefarbe- 
nen Fliissigkeit abgetrennt, doch gelingt es nicht, geniigend angereicherte Fraktionen zu erhalten, 
um IR-spektroskopisch die Menge einzelner Verbindungen zu bestimmen. ldentifiziert werden in 
den - 80- und 196°C-Fraktionen BBr,, Me,SiBr, 3d,  in der - 30'C-Fraktion BBr,, 4c (2b und 
3 b sind wegen ihres geringen Dampfdruckes in diesem Gemisch nicht eindeutig identifzierbar). Es 
verbleiben ca. 3 g eines gelben Feststoffes. Aus den vereinigten Fraktionen wird mittels 'IB-NMR- 
Spektren die Ausbeute einzelner Bor-Verbindungen abgeschatzt. Ausb. 15% BF, , 4 5 %  BBr, , 5 %  
3b ' ) .  1% 2 b  [S("B) = 41.01, 3% 3 d l ) ,  15% [6("B) = 19.5; 20.41, 10% [6("B) = 29.1; 30.51, 
5% [6("B) = 34.71. 

5a + BC!,: Wie bei b) beschrieben, werden im geschlossenen System 5.30 g (20.3 mmol) 5 a  mit 
0.80 g (5.8 mmol) BCI, umgesetzt und aufgearbeitet. Bei - 80 und - 196°C kondensieren 1.5 g ei- 
nes Gemisches aus BF, , Me,SiCI, Me,SiF und 5a. BF, und Me,SiCI werden IR-spektroskopisch 
identifiziert. (Die Menge an MqSiCl kann wegen der Uberlagerung der SKI-Schliisselbande rnit 
BF3-Absorptionen nicht bestimmt werden.) Gasvolumetrisch wird die Menge an BF, zu ca. 1.4 
mmol (ca. 0.1 g) bestimmt. Me,SiF und 5a werden mittels 'gF-NMR-Spektroskopie identifiziert. 
Bei - 30°C kondensieren 4.0 g einer gelben Fliissigkeit, in der 19F-NMR-spektroskopisch 5a iden- 
tifiziert wird. Zushtzlich werden vermutlich BF2-Signale im Bereich von - 110 ppm beobachtet. 
Es verbleiben 0.6 g eines orangebraunen oligen Ruckstandes. Die Ausbeute an Bor-Verbindungen 
wird in den vereinigten Fraktionen mittels "B-NMR-abgeschatzt: 30% BF,, 50% [S("B) = 19.7; 
20.3; F2BNR1RZ 

5 a  + BBr,: Wie bei b) beschrieben, werden im geschlossenen System 6.50 g (24.9 mmol) 5 a  mit 
4.10 g (16.5 mmol) BBr, umgesetzt und aufgearbeitet. In den - 80- und - 196°C-Kiihlfallen wer- 
den 3.2 g einer orangefarbenen Flussigkeit erhalten, in der IR-spektroskopisch BF, , Me,SiF und 
(CF,S), (gebildet durch Zersetzung von CF,SBr und nachgewiesen mittels MS- und l9F-NMR- 
Spektrum) identifiziert werden. Die Menge an BF, betragt ca. 5.8 mmol(0.4 g). Bei - 30 "C kon- 
densieren 1.1 g eines Gemisches, in dem IR-spektroskopisch Me,SiBr und (CF,S), identifiziert 
werden. Es verbleiben 5.3 g einer grunen, oligen Fliissigkeit und 1.0 g eines gelben Feststoffes. 
Mittels "F-NMR-Spektroskopie wird in der Suspension 5a und Me3SiF identifiziert. Weitere 
Signale werden im Bereich - 110 ( - BF,), - 80 ( = BF) und - 40 bis - 50 ppm (CF,X, - "S) beob- 
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achtet. - MS des Feststoffes: m/e  = 443 [M+ ,,(MqSi),NSCBr,", 3%]; 364 (M+ - Br, 3); 291 
(M+ - Me3Si, 4), 218 (Br2CSN+, 12); 204 (SCBr;, 30); 160 (Br;, 25); 152 (Me,SiBr+, 30), un- 
terhalb 150 Abbau von Me,SiBr und Me,Si-Gruppen. 

Aus den vereinigten Fraktionen wird mittels "B-NMR die Ausbeute an Bor-Verbindungen 
abgeschatzt: 35% BF,, 16% [6("B) = 37.7, ,,Br2BNR1R:" 36)], 12% [6("B) = 33.7, 
,,BrFBNR1R2" 9, 16% [i5(11B) = 30.3; 27.0, ,,FB(NR1RZ)2" 3 6 ) ] ,  21% [S('lB) = 23.0; 20.1, 

Reaktionen uon 1: Alle Umsetzungen wurden in 10-mm-NMR-Rohrchen mit jeweils 0.10 g 
(0.15 mmol) 1 und, wenn nicht anders angegeben, stochiometrischer Menge des Reaktanden so- 
wie ca. 10% C6D6 durchgefiihrt. Mit 50 mg CF,SNH, reagiert l nach 24 h Erwarmen auf 50°C zu 
B[NHSCF,],lo) und (CF,S),NH. 30 mg (3facher Uberschu8) H2N[CH,],NH2 liefert mit 1 sofort 
ein nicht fluorhaltiges, hochviskoses 0 1  und (CF,S),NH. - "B-NMR: S = 28 k 5. Mit 50 mg 
(3facher UberschuR) BCl, erhalt man nach 24 h bei 80°C ca. 10% 3a. Mit iiberschiissigem POBr, 
(0.40 g) bildet 1 ein nur in Losung (C6%/C6D6) existierendes Addukt. - "B-NMR: 6 = 1 * 1. 
- 19F-NMR: 6 = - 50.7. - Mit einem dreifachen molaren Uberschun N(CH,), bzw. Pyridin 
werden Gemische von 1 mit Amin-Addukten erhalten. Sie sind nur in Gegenwart von iiberschiissi- 
gem Amin in Ldsung bestandig und zerfallen beim Entfernen des Amins bis schlieBlich 1 unvergn- 
dert isoliert werden kann. 1 . N(CH,), (ohne C6D,): "B-NMR: 6 = 4.8. - 19F-NMR: 6 = - 52. 
- 1 . Pyridin: I'B-NMR: 6 = 3.1. - 19F-NMR: 6 = -51.2. 

,,F,BNR*R~" 36)]. 
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