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Das Aminoiminoboran 2 addiert protonenaktive Verbindungen HX (X = OH, OR, OCOR,
SH, SR, NH,, NHR, NHNR,) regiospezifisch an die formale BN-Dreifachbindung. Dabei
entstehen gegen Substituentenaustausch inerte (tert-Butylamino)(2,2,6,6-tetramethylpiperi-
dino)borane (3—7, 12, 13, 15, 16a,b, 17—27). Die Anlagerungsgeschwindigkeit hangt qua-
litativ von sterischen Faktoren ab (NH; > NH,R > HNR, HOR > HSR > HNR;). Bei
sterischer Uberfrachtung unterbleibt die Anlagerung an 2. Bei HX-UberschuB (X = OH,
OR, OC(O)R) reagieren die durch 1:1-Addition entstandenen Borane unter Spaltung von
BN-Bindungen, jedoch ist nicht vorhersehbar, welche der beiden BN-Bindungen in
tmp[(CH,;);CNH]BX dabei gelGst wird.

Contributions to the Chemistry of Boron, 161"
Reactions of Protic Reagents with (tert-Butylimino)(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)borane

The aminoiminoborane 2 adds protic reagents of type HX (X = OH, OR, OCOR, SH, SR,
NH,, NHR, NHNR;) across the formal BN triple bond regiospecifically forming (tert-
butylamino)(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)boranes (3—7, 12, 13, 15, 16a,b, 17—27) which
are inert towards ligand redistribution. The relative rates of addition are primarily governed
by steric factors (NH; > NH,R > HNR,; HOR > HSR > HNR,). Bulky amines HNR,
will not add to 2. Excess HX (X = OH, OR, OC(O)R) reacts with the boranes formed on
1:1 addition by breaking BN bonds; however, no prediction can be made concerning which
BN bond in tmp[(CH;);CNH]BX will be cleaved.

Das Aminoiminoboran 2 entsteht bei der Dehydrohalogenierung von (cert-
Butylamino)chlor(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)boran (1) mit (2,2,6,6-Tetrame-
thylpiperidino)lithium, tmpLi, gemdB Gl. (1)*. Diese HCI-Abspaltung verlduft nur
deshalb erfolgreich, weil entstehendes Tetramethylpiperidin nicht mehr an die BN-
Dreifachbindung von 2 anlagert. Um zu priifen, ob sich auch andere Metallamide
als tmpLi zur Dehydrohalogenierung von 1 eignen, galt es, das Verhalten sekun-
dérer Amine gegeniiber 2 zu untersuchen, Ausbleibende Addition des Amins macht
das konjugierte Amid-Ion zu der fiir diesen Zweck geeigneten Base. In diesem
Zusammenhang haben wir nicht nur Reaktionen sekundirer Amine gegeniiber 2
studiert, sondern auch eine Reihe weiterer protonenaktiver Verbindungsklassen.
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3760 A. Brandl und H. Néth

Reaktionen mit Wasser

Die Hydrolyse von 2 im alkalischen Medium fiihrt zu den Aminen und Borat.
Auch mit Wasser reagiert 2 in homogener Phase (THF) leicht, doch lieB3 sich auch
bei langsamer 1:1-Umsetzung und geringer Wasserkonzentration kein einheitli-
ches Reaktionsprodukt erzeugen: im !!B-Kernresonanzspektrum der Reaktions-
16sung beobachtet man vier Signale (3''B = 31.9, 27.6, 24.8, 21.9), von denen die
beiden ersten auf BN,O-, die beiden anderen auf BNO,-Strukturelemente in den
Produkten hinweisen.

Mit Wasser im UberschuB wird tert-Butylamin frei, und es entsteht ein in Pen-
tan/THF unlésliches Produkt, das, in Dimethylformamid geldst, ein ''B-NMR-
Signal bei 1.4 ppm und im 'H-NMR-Spektrum Signale des Tetramethylpiperidins
(1.35—1.20 m, 1.07 s) zeigt. Die Einwirkung von Tetramethylpiperidin auf Bor-
siure (1:1) in Dimethylformamid liefert identische NMR-Spektren®. Offen bleibt,
ob das in Losung vorliegende Produkt als Addukt tmpH - B(OH), oder als Borat
(tmpH, ] B(O)(OH),), aufzufassen ist.

Reaktionen mit Alkoholen und Phenolen

Im Gegensatz zu Wasser reagieren Alkohole mit 2 im Molverhiltnis 1:1 glatt
nach (2). Die Alkoxybis(amino)borane 3—5 zeigen auch bei der Destillation keine
Neigung zum Substituentenaustausch, der fiir Verbindungen dieses Typs charak-
teristisch ist* =%, Grund dafiir ist die sperrige tmp-Gruppe.
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Die Additionsgeschwindigkeit verlangsamt sich beim Ubergang von Isopro-
pylalkohol zu tert-Butylalkohol betrichtlich: Isopropylalkohol addiert sich in
10 min bei 0°C quantitativ an 2, wihrend bei vergleichbarer Konzentration die
Addition von tert-Butylalkohol in 30 min erst zu =50% erfolgt war.

Die weitere Solvolyse von 3—5 mit den entsprechenden Alkoholen fiihrt zu
Borsidureestern. Diese Reaktionen laufen selbst unter RiickfluBbedingungen sehr
langsam ab. So fithrt beispielsweise die Umsetzung von 2 mit Methanol im Mol-
verhdltnis 1:10 nach 1 h in siedendem Hexan zu einem 4:1-Gemisch von 3 mit
B(OCHs;);.
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Noch langsamer als terz-Butylalkohol addiert sich 2,4,6-Tri-tert-butylphenol an
2 zu 6. Grund dafiir ist u.a., daB man in stark verdiinnter Losung arbeiten mubB,
um die ansonsten zum Tragen kommende Dimerisierung von 2 zu unterbinden.

Wesentlich reaktiver als das tert-butylsubstituierte Phenol ist Phenol selbst. Dies
hat zur Folge, daB die Darstellung von 7 vergleichsweise schwierig ist und nur
bei geringer Konzentration der Reaktionspartner gelingt. Bei hoheren Konzen-
trationen und bei rascher Zugabe von Phenol zu 2 reagiert das primir gebildete
7 mit Phenol weiter, wobei unter Abspaltung von tert-Butylamin 2,2,6,6-Tetra-
methylpiperidin-Triphenoxyboran (8) entsteht, das zur Charakterisierung auch aus
den Komponenten dargestellt wurde.

Wabhrscheinliche Zwischenstufe auf dem Weg von 7 zu 8 diirfte tmpB(OC¢Hs),
(9) sein. Dieses lieB sich aber bei der !'B-NMR-spektroskopischen Verfolgung der
entsprechenden Umsetzung nach (3) nicht nachweisen. Seine Darstellung gelingt
auch nicht nach (4). Die Reaktion setzt bei ~130°C ein und liefert bei 160°C ein
Gemisch von (2,2,6,6-Tetramethylpiperidino)boran (10), Phenoxy(2,2,6,6-tetrame-
thylpiperidino)boran (11) und Triphenoxyboran, d.h. Phenol reagiert mit gebil-
detem 11 rascher als mit 10. Die Umsetzung von 11 mit Phenol bei 120°C fiihrt
gemiB ' B-NMR-Spektrum zu B(OC4H;); und 8, wobei freies B(OCHjs); durch
Zugabe von tmpH in 8 iibergefiihrt werden kann?.

- HOC 0-C
NH-BH “He, N-BH + HOCeHs N-8 ¢
3 2 _ Hy W
i)

1

+ HOCgh
+ HOCgHs -G | ¢ (6)
NH-BOCgHgly ~——"2 N-§ Bk
0-Cghs
8

ho

Das Freisetzen von tert-Butylamin nach (3) anstelle von tmpH ist iberraschend,
da durch die Abspaltung von Tetramethylpiperidin das Addukt stdrker sterisch
entlastet wiirde als durch die Abgabe von tert-Butylamin. Offenbar dominiert hier
der EinfluB der Basenstirke.

Reaktionen mit Carbonsiuren

Die 1:1-Additionen von Carbonsiuren an 2 filhren gemiB (5) zu den (Acyl-
oxy)bis(amino)boranen 12 und 13, ciner bisher unbekannten Substanzklasse. Im
Gegensatz zu den dimeren Bis(acyloxy)aminoboranen, H, NB(OC(O)R),, sind die
Verbindungen 12 und 13 monomer.

Ahnlich wie bei der Umsetzung von 2 mit Phenol fiihrt auch die Einwirkung
von 2 auf Essigsdure oder Trifluoressigsdure rasch iiber die Stufen 12 und 13
hinaus, wenn bei zu hoher Konzentration gearbeitet oder die Umsetzung zu rasch
durchgefiihrt wird. Dabei entsteht ein Tetraacylatoborat, wobei man 14 nach (6)
priparativ beim Einsatz von tiberschiissiger Essigsdure erhilt.

Chem. Ber. 718 (1985)
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Reaktion mit Schwefelwasserstoff und Alkanthiolen

Schwefelwasserstoff wird von 2 rasch aufgenommen. '"B-NMR-spektroskopisch
entstehen zwei Produkte. Ein Produkt mit §!!B = 37.9 ist eine farblose, zihe
Flissigkeit, die nach mehreren Tagen zu einer wachsartigen Masse erstarrt. Die
chemische Verschiebung entspricht der Verbindung 15, die allerdings stark mit
dem zweiten Produkt, §!'B = 0.4, verunreinigt ist. Dieser 8''B-Wert entspricht
dem Vorliegen von tetrakoordiniertem Bor.

Im Gegensatz dazu addieren sich Ethan- und 1,1-Dimethylethanthiol an 2 lang-
sam zu 16a,b. Wie bei den Alkoxy-Verbindungen 35 sind auch 16a,b unzersetzt
destillierbar und zeigen im Gegensatz zu (Dimethylamino}organylthio)boranen®
keine Neigung zur Symmetrisierung.

,SH SR
N= N-B
B A o
[‘: )

C
(CH3l3 {CH3)3

5 xa|
R {CH5{CICH3)3

Reaktionen mit Ammoniak, Aminen und Hydrazinen

Durch Umsetzung von Ammoniak mit 2 erhilt man das Trisaminoboran 17,
das je eine H,N-, RHN- und R,N-Gruppe tragt. 17 ist thermisch bis 150°C stabil
und zeigt keine Neigung zur Abspaltung von NH; oder RNH;. Es gleicht damit
dem kiirzlich von Lappert et al.’® dargestellten Diamino(2,4,6-tri-tert-butylanili-
no)boran und nicht dem Aminoboran H,NB[NHSi(CH,),C(CH;);]N(CH,),*®,
das bereits bei 25°C Dimethylamin abspaltet.

Ohne Schwierigkeiten werden auch primdre Amine an 2 zu den Trlsammo-
boranen 18 —20 addiert, die unzersetzt destillieren. Die primdren Amine reagieren
deutlich langsamer als Alkohole, wobei innerhalb der Gruppe der untersuchten
Amine die Reaktionsgeschwindigkeit in der Reihe H,NC¢Hs > H,NCH(CH3), >
H,NC(CH;); deutlich abnimmt. Noch langsamer setzen sich sekunddre Amine mit
2 um. Vergleichsweise rasch gelingt die Addition von Dimethylamin, Pyrrolidin,
Pyrrol, Pyrazol und Imidazol zu 21 —25. Diethylamin reagiert in siedendem Pen-
tan/Hexan innerhalb von 2 h nicht, und Diisopropylamin setzt sich erst in sie-
dendem Toluol in einer allerdings uniibersichtlichen Reaktion mit 2 um. Keine
Umsetzung erfolgt mit Bis(trimethylsilyl)amin, tert-Butyl(trimethylsilyl)amin und
2,2,6,6-Tetramethylpiperidin. Das Pyrazolylboran 24 und das Imidazolylboran 25
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sind monomere Verbindungen, was aufgrund der Untersuchungen von Niedenzu
et al.'” zu erwarten war.

Hexamethyldisilazan addiert sich auch nicht an die Iminoborane C,H,—B=
N—CR; und (CH;),CH—-B=N—-CH(CH,),!", deren Iminoboran-Einheit ste-
risch weniger abgeschirmt ist als in 2. Die geringe Nucleophilie dieses Amins wie
die des tert-Butyl(trimethylsilyl)Jamins und des tmpH gegeniiber 2 diirfte im we-
sentlichen sterische Griinde haben.

Daraus folgt, daB sich die Amid-lonen N[Si(CH,);]7 und N[Si(CH;);]JC(CH,)5
ebenso wie fiir tmp~ gezeigt? zur HCIl-Eliminierung nach (1) und damit zur Er-
zeugung von 2 eignen miifiten. Die experimentelle Uberpriifung bestitigte diese
Folgerung.

N

= (EH3]3
rlealela|lalz

R| H H H H CHy
R H CHICH3)y [CICH3)3 | CgHs CH3 <:'

2 2 2 ¥ i

R -~ ~ | H CH

IR R RS NICH3l | NHCH;

Ohne Schwierigkeiten reagieren die Dimethylhydrazine H,NN(CH,), und
CH;HNNHCH; zu den Hydrazinoboranen 26 und 27.

Die spektroskopischen Daten der hier beschriebenen Verbindungen stehen mit
den angegebenen Konstitutionen im Einklang. Die NMR-Daten finden sich in
Tab. 1 und 2. In einigen Fillen weist die Aufspaltung der 'H- und !*C-NMR-
Signale fiir die Methylgruppen des Tetramethylpiperidino-Restes auf gehinderte
Rotation um die zugehdrige BN-Bindung hin. Beziiglich der IR-Daten sei auf
Lit.'? verwiesen.

Die 1:1-Addition protonenaktiver Verbindungen an 2 erlaubt die Darstellung
gegenliber Substituentenaustausch stabiler (tert-Butylamino)(2,2,6,6-tetramethyl-
piperidino)borane. Diese sind auf diesem Wege leichter zuginglich als durch kon-
ventionelle Substitutionsreaktionen. Damit verhilt sich 2 analog zu den von Paet-
zold et al.!" untersuchten Iminoboranen. Diese Verbindungen RB=NR’ addieren
nicht nur HCI, HOC(CH,); und H,NC(CH,);, sondern auch HN(C,Hs), und
HN(CH(CH,;),),, so daB3 2 weniger elektrophil als RB=NR’ ist. Dies ist aus ste-
rischen und elektronischen Griinden verstdndlich. In allen Fallen erfolgt die Ad-
dition von HX regiospezifisch an die Iminoboran-Bindung in 2, obgleich nach
STO-3G-Rechnungen fiir die Modellverbindung H,N—-B=NH'? die negative
Ladung am Amino-Stickstoff jener des Imino-Stickstoffs gleicht. Aus sterischen
Griinden diirfte jedoch die Protonierung am Imino-Stickstoff von 2 begiinstigt

Chem. Ber. 118 (1985)
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Tab. 1. ""B- und 'H-NMR-Daten der dargestellten (tert-Butylamino)(2,2.6,6-tetramethyl-
piperidino)borane

5 6 X

N-B_
a__2 NHC(CHg)g

X 8''B [ppm] 8'H [ppm] LM
h LM NH 3-,5H 4H 7-8H CCH, X
3 OCH, 256 70 A 270 135m 1.60m 1.12s 1225 3.53 B
257 95 B
4 OCH(CH), 249 75 D 260 1.35m 1.60m 1.13s 123s 4.60 sept, B
253 115 B 1.14 4%
5 OC(CH,), 230 8 D 250 135m 1.60m 120s 124s 1395 B
234 120 B
229 125 C
6 OC4H,(CMe;);, 251 215 A 190 1.60m 1.60m 1.29s 1.03s 1.47, 148, E
248 300 E 720 m
(9:18:2)
7 OCH, 245 120 A 290 135m 1.60m 1.19s 131s 7.25m c
249 205 C
12 OCOCH, 253 105 A 320 1.45m 160m 1.29s 119s 1.87s C
253 150 C
13 OCOCF, 252 125 A 335 140m 150m 121s 1115 c
252 103 C
16a SC,H,; 375 90 A 3.80 1.50m 1.50m 1.20s 131s 275q,1.25t C
16b SC(CH,), 347 85 A 350 1.50m 1.50m 1.26s 135s 143s B
349 190 C
17 NH, 260 75 D 250 140m 1.60m 126s 109s 210 br C
262 107 C
18 NHCH(CH,), 252 75 D 230 135m 1.60m 1.17s 121s 2.30 (NH), c
256 115 B 1.11s 3.63 sept, 1.04 d
19 NHC(CH,;, 245 113 B 220 130m 1.60m 122s 128s 1.28s, 220 B
20 NHC,H, 249 150 A 280 1.50m 1.65m 125s 1.15s 48 (NH), 725m c
253 240 C
21 N(CH,) 267 65 D 235 140m 1.60m 124s 124s 265s C
264 90 C
22 -NC| 253 90 A 255 140m 1.60m 128s 1.19s 327m, 1.60 m C
255 115 C
pXx) -N:j 274 115 A 335 135m 160m 117s 1.03s 7.0 m, 639 m c
282 140 B
276 175 C
24 —N/j 269 115 A 370 140m 1.50m 131s 113s 780m c
N 264 175 C
25 —N\/jq 270 115 A 345 135m 1.45m 1.07s 093s 740m C
26 NHN(CH:;), 243 90 A 300 1.60m 1.60m 124s 1325 225 c
27 NCH)NHCH; 248 90 A — 160m 1.60m 127s 140s 280s 230s C
1195 c

Losungsmittel: A = Hexan, B = Dichlormethani C = C;Dg, D = Pentan, E = CDCl..
2 37(H,H) = 6.1 Hz. — » 'J("*C'¥F) = 287 Hz, *J(*C"F) = 41 Hz
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Tab. 2. ®*C-NMR-Daten der dargestellten (tert-Butylamino)(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)-
borane (Lasungsmittel C¢Dy)

7 B
X
4 5N —-Bi
G "NHC(CHg)4
X 8"°C [ppm]
C-2,-6 C3,-5 C4 C-7,-8 CCH, CCH, X
3 OCH, 507 407 194 320 484 304 514
4  OCH(CH,), 506 412 190 312 484 321 639 (CH), 251 (CH,)
5  OC(CH,) 510 397 193 298 484 324  72.7(C), 31.8 (CH,)
6  OCH,(CMe,), 528 398 165 324 496 360 1512(0C) 1427,
1409, 122.8,
34.3, 326, 31.5
7 OCH; 514 395 182 313 488 322 1566 (OC) 129.2,
121.5,120.7
12 OCOCH, 516 383 169 321 489 323 1689 (CO), 232 (CH,)
13  OCOCF, 519 378 165 317 493 319 1553 (CO), 1153 (CFy)
16a  SCH; 512 407 189 334 495 317 247,169
28.9
16b  SC(CH,), 516 395 191 336 520 327  41.7(C),29.3 (CH,)
17  NH, 507 418 191 319 476 321
18  NHCH(CH,), 508 417 192 344 475 324 421(CH), 269 (CH,)
28.6
19  NHC(CH,) 511 401 194 331 470 320 470,320
20 NHCH; 517 402 192 326 479 304 1463 (NC), 1289,
1197, 119.0
21 N(CH,), 516 411 192 328 492 332 409
~ 29.1
2 -] 514 412 194 330 487 337 494 (NC), 26.0 (CH,C)
289
23 —N@ 523 389 170 324 500 322 1250 (NC), 110.0 (CHO)
c
24 —Nib 522 401 180 317 505 321 1429 (a) 136.8 (),
N 105.5 {b)
5 NP 525 405 167 325 500 322 1421 (a), 130.5 (o),
=N 1218 (b)
26  NHN(CH,), 510 412 192 315 486 331 508
322
27  NCH)NHCH; 516 412 194 327 491 333 369,351
28.7

sein; dadurch wird zugleich die Additionsrichtung von HX festgelegt. Aber die
Abhingigkeit der Reaktivitit von sterischen Faktoren zeigt an, daBl der nucleo-
phile Angriff von X auf das Boratom in 2 die Addition einleitet; das Auftreten
kationischer Intermediate tmp=B=NHC(CH,)%, in Analogie zur Addition von
Trimethylsilyl-Verbindungen'®, wurde in keinem Fall beobachtet.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Férderung dieser Arbeit, ferner
dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF Aktiengesellschaft. Dank gebihrt Frau
U. Stara und Herrn Dipl.-Chem. P. Koelle fiir das Registrieren zahlreicher NMR-Spektren,
Frau D. Ewald fir die Aufnahme der Massenspektren und Frau G. Hanatschek fiir IR-
spektroskopische Arbeiten.
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Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Feuchtigkeits- und Sauerstoff-AusschluB in einer Stickstoff-
Atmosphére durchgefiihrt. Losungsmittel waren wasserfrei und N,-gesattigt. Die Darstellung
von (tert-Butylimino)(2,2,6,6-tetramethylpiperidinojboran (2) folgte einer Literaturvor-
schrift?. Die eingesetzten Reagenzien waren Handelspriparate. Sie wurden vor Gebrauch
gereinigt. Elementaranalysen [Ghrte das mikroanalytische Labor des Instituts durch.

NMR-Spektren: Varian FT 80, Jeol FX 90, Bruker WP 200, Standards: 'H, '3C: TMS;
1B: BF; - O(C,Hys),. Positives Vorzeichen bei groBerer Frequenz als der Standard-Frequenz.
— Molmassen wurden massenspektroskopisch (Varian CH7) ermittelt bei 70 bzw. 15 eV,
Angaben beziehen sich auf !'B, 2C, '*N, %0, *2S.

Hydrolyse von (tert-Butylimino) (2,2,6,6-tetramethylpiperidino )boran (2)

a) Zu 0.89 g (4.0 mmol) 2 in 20 ml Hexan wurde bei 0°C unter Rithren eine Lésung von
70 mg (4.0 mmol) H,O in 5 ml Tetrahydrofuran (THF) und 15 ml Hexan getropft. Nach
Zugabe von jeweils einem Viertel der Wasserldsung erfolgte eine ' B-NMR-Kontrolle. Die
'"B-NMR-Spektren wiesen jeweils neben unumgesetztem 2 (4.6 ppm) ein breites Signal bei
20—30 ppm auf. Bei guter Auflésung spaltete dieses in 4 Signale auf (3''B = 31.9, 27.6,
24.8, 21.9). Bei der destillativen Auftrennung (10~2 Torr, Olbad bei 180°C) wurde nur ein
einziger Fliissigkeitstropfen erhalten, der im *'B-NMR-Spektrum Signale bei 31.6, 27.3, 24.6
und 22.5 ppm zeigte. Der Riickstand war uneinheitlich.

b) Bei einem 1.6-mmol-Ansatz (Pentan/THF) cntstand eine trilbe L6sung. Nach Abtren-
nen des Niederschlags war die Ldsung borfrei. Das Unl6sliche, in Dimethylformamid gelSst,
zeigte nur ein einziges ''B-NMR-Signal bei 1.4 ppm (h(1/2) = 25 Hz). Protonenresonanz-
signale lagen bei 1.35—1.20 (m) und 1.05 (s). Ein 1:1-Gemisch von Diisopropylamin und
Borsdure in DMF fiihrte zu 8''B = 1.3 (h(1/2) = 25 Hz); Borsdure selbst gibt ein Reso-
nanzsignal bei 20.0 ppm (h(1/2) = 350 Hz).

(tert-Butylamino )methoxy(2,2,6 6-tetramethylpiperidino )boran (3). Zu 1.85 g (8.3 mmol) 2
in 20 ml Pentan tropfte man unter Rithren in 10 min 0.33 m] (8.3 mmol) Methanol, gelost
in 5 ml Pentan. Nach dem Auftauen wurde nach 15 min destillativ aufgearbeitet. Ausb.
1.43 g 3 (68%), Sdp. 36°C/10~2 Torr.

Cy4H3;BN,O (2542) Ber. C 66.14 H 1229 N 11.02
Gef. C 6647 H 12.18 N 11.17 Molmasse 254

(tert-Butylamino )isopropoxy(2,2,6,6-tetramethylpiperidino )boran (4). Wie vorstehend aus
0.88 g (4.0 mmol) 2 und 0.30 m! (4.0 mmol) Isopropylalkohol in 15 m] Pentan bei 0°C. Ausb.
0.78 g 4 (70%), Sdp. 50°C/10~2 Torr.

Ci6H;sBN,O (282.3) Ber. C 68.08 H 12.50 N 9.92
Gel. C 6797 H 1224 N 1009 Moimasse 282

tert-Butoxy(tert-butylamino) (2,2,6,6-tetramethylpiperidino )boran (5): Aus 1.20g (5.4
mmol) 2 und 0.40 g tert-Butylalkohol in 20 m! Pentan. Nach 30 min betrug der ''B-NMR-
kontrollierte Umsatz 50%. Aufarbeitung nach 12 h. Ausb. 0.95 g 5 (59%), Sdp. 62°C/10~*

Torr.
o CHyBN,O (2963) Ber. C 6891 H 1259 N 9.45
Gef. C 6917 H 1279 N 939 Molmasse 296

(tert-Butylamino ) (2,2,6,6-tetramethylpiperidino ) ( 2,4,6-tri-tert-butylphenoxy )boran (6):
Zur Losung von 1.21 g (5.4 mmol) 2 in 15 ml Hexan wurden 1.43 g (5.4 mmol) Tri-tert-
butylphenol in 30 ml Hexan in 30 min unter Rithren getropft. Die gelbe Losung farbte sich
voriibergehend griin. Nach 24 h war ein 50proz., nach 48 h ein 80proz. Umsatz erreicht.

Chem. Ber. 718 (1985)
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VYon der Losung wurde nach 5 d das Losungsmittel abkondensiert und nach nicht erfolg-
reicher Sublimation der feste Riickstand aus 5 ml Hexan bei —78°C zur Kristallisation
gebracht. Ausb. 1.08 g 6 (41%), Schmp. 71°C.

C; Hs;BN,O (484.6) Ber. C 76.83 H 11.86 N 5.78
Gef. C76.12 H 11.39 N 567 Molmasse 484

(tert-Butylamino )phenoxy(2,2.6,6-tetramethylpiperidino ) boran (7). Zu 1.11 g (5.0 mmol) 2
in 20 ml Hexan tropfte man bei 0°C eine Suspension von 0.47 g (5.0 mmol) Phenol in 20 ml
Hexan in 30 min gleichméBig unter starkem Rithren zu. Hexan wurde danach i. Vak. entfernt
und der Riickstand destilliert. Ausb. 1.00 g (63%) 7, Sdp. 100°C/10~? Torr.

CyyH33BN,O (316.3) Ber. C 7215 H 10.52 N 8.82
Gef. C 7197 H 10.56 N 8.97 Molmasse 316

2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-Triphenoxyboran (8)

a) Zu 0.71 g (3.2 mmol) 2 in 10 ml Pentan wurde bei —40°C unter Riihren eine Lsung
von 0.30 g (3.2 mmol) Phenol in 5 ml CH,Cl, getropft. Nach 1 h registrierte man im !!B-
NMR-Spektrum Signale bei 24.4 ppm (7) und 2.8 ppm (h(1/2) = 25 Hz). Nun wurde alles
Fliichtige i. Vak. abkondensiert und der Riickstand mit 20 ml Hexan digeriert. Die Losung
enthielt laut ""B-NMR-Spektrum 8. Im Kondensat zeigte das Protonenresonanzspektrum
neben CH,Cl, (8'H = 5.33) und Pentan (1.30 m, 0.91 m) ein Singulett bei 8§ = 1.13 (tert-
Butylamin). Ausb. an (unreinem) 8 0.46 g, Schmp. ~93°C.

C;7H34BNO; (431.4) Ber. C 7515 H794 N 325 Gef. C7191 H 760 N 241

b) 0.10 g B(OC4Hs); und 0.06 ml 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin (je 0.35 mmol) wurden in
5 ml CH,Cl, gelést. Nach 30 min zeigte das ''B-NMR-Spektrum ein einziges Signal bei
8'"B = 28, h(1/2) = 25 Hz. Der von CH,Cl, belreite feste Riickstand schmolz bei 95°C.
— NMR-Daten in C¢Dg: 8'H = 7.40—6.60 m (15, C4Hs), 1.22 m (6, CH}), 1.01 s (CH;). —
31°C = 1582, 129.4, 121.8, 119.8 (CsHs); 54.3 (C-2, -6), 36.5 (C-3, -5), 28.9 (C-7, -8), 16.8
(C-4).

Phenoxy(2,2,6,6-tetramethylpiperidino )boran (11): 1.10 g (7.0 mmol) 2,2,6,6-Tetramethyl-
piperidin-Boran'® und 1.32 g (14.0 mmol) Phenol wurden 3 h bei 160°C erhitzt. Danach
war die Wasserstoffentwicklung beendet. Das ' B-NMR-Spektrum einer Probe, in CH,Cl,
gelost, wies drei Signale bei 8''B = 36.9 (t, tmpBHS,), 29.9 (d, 11) und 16.8 (B(OC4sHy);) auf.
Dic destillative Aufarbeitung lieferte bei 52°C/8 Torr tmpBH, und bei 85°C/10~2 Torr
0.71 g 11 (40%). Im Riickstand blieb B(OC¢Hs)s, Schmp. 91 —93°C.

CisHy,BNO (254.2) Ber. C 7348 H 9.87 N 571 Gef. C 7347 H 9.54 N 5.59

Reaktion von 11 mit Phenol: 0.20 g (0.8 mmol) 11 und 0.10 g (1.0 mmol) Phenol wurden
3 h bei 150°C zur Reaktion gebracht. Das '' B-NMR-Spektrum einer CH,Cl,-Ldsung zeigte
danach Signale bei 5''B = 29.9 (d, 11), 16.8 (s, B(OC¢H;);) und 2.5 (s, 8). Nach Zugabe von
0.5 g Phenol war das Signal bei 29.9 nicht mehr beobachtbar, und das bei 2.5 hatte be-
trichtlich an Intensitdt gewonnen. Zugabe von 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin fiihrte langsam
zu einem einzigen Signal bei 2.5 ppm (8).

Acetoxy(tert-butylamino ) (2,2,6,6-tetramethylpiperidino ) boran (12): Zu 1.38 g (6:2 mmol)
2 in 20 ml Hexan wurden bei 0°C unter Rithren in 1 h 0.37 g (6.2 mmol) Eisessig, in 20 ml
Hexan geldst, getropft. Nach Erwdarmen auf Raumtemp. gingen nach Abkondensieren des
Hexans 1.36 g 12 (78%) bei 60°C/10-? Torr als hydrolyseempfindliche Fliissigkeit iiber.

CsH3BN,O, (282.2) Ber. C 63.84 H 11.07 N 9.93
Gef. C 6435 H 1099 N 1034 Molmasse 282
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(tert-Butylamino ) ( 2,2,6,6-tetramethylpiperidino ) ( trifluoracetoxy)boran (13): Wie bei 12
beschricben aus 0.89 g 2 und 0.46 g CF,CO,H (je 4.0 mmol) in 40 m! Hexan. Ausb. 1.00 g
13 (74%), Sdp. 50°C/10~2 Torr.

CsHy3BF;N,0; (336.2) Ber. C 53.59 H 8.39 N 8.33
Gef. C 5370 H 834 N 840 Molmasse 336

tert-Butylammonium-tetraacetatoborat (14): Durch Zutropfen von 0.86 g (14.3 mmol) was-
serfreier Essigsdure in 20 m] Hexan zu einer Losung von 0.80 g (3.6 mmol) 2 in 10 ml Hexan
bildete sich ein Niederschlag von 14, Ausb. 1.17 g (100%), Schmp. 121 —122°C. Im Kon-
densat wurde 'H-NMR-spektroskopisch 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin nachgewiesen. — 8!'B
(CH,Cl,) = —0.5, h(1/2) = 15 Hz.

Ci;H4sBNOg (321.1) Ber. C44.88 H 7.53 N 4.36 Gef. C 4425 H 7.80 N 520

(tert-Butylamino) (ethylthio) (2,2,6,6-tetramethylpiperidino )boran (16a). Wie nachstehend
aus 0.92 g 2 (4.1 mmol) und 0.3 ml C;H;SH in insgesamt 25 ml Hexan. Ausb. 0.66 g 16a
(57%) vom Sdp. 75°C/10~? Torr.

CisH3;BN,S (284.3) Ber. C63.34 H 11.70 N 985 Gef. C 63.54 H 11.75 N 9.80

(tert-Butylamino ) (tert-butylthio ) ( 2,2,6 6-tetramethylpiperidino )boran (16b): Eine Losung
von 1.02 g (4.6 mmol) 2 und 0.5 ml (4.6 mmol) 1,1-Dimethylethanthiol in 15 ml Hexan zeigte
nach 30 min Riihren zwei !!B-NMR-Signale bei 34.9 und 3.9 ppm im Verhiltnis 3:2. Nach
2 h hatte sich 16 b quantitativ gebildet. Die destillative Aufarbeitung lieferte 1.00 g 16b (70%)
vom Sdp. 95°C/10~2 Torr. — §''B = 34.9.

CisH3;BN,S (312.4) Ber. C 6537 H 11.94 N 897
Gef. C 6555 H 1191 N 9.06 Molmasse 312

Amino(tert-butylamino ) (2,2,6,6-tetramethylpiperidino )boran (17): Zu einer Lésung von
0.93 g (4.2 mmol) 2 in 10 ml Pentan wurden bei —196°C 4.2 mmol NH; kondensiert. Unter
Rithren wurde aufgetaut und 17 (0.55 g, 55%) durch Destillation isoliert, Sdp. 53°C/10~?

Torr.
O C,,HyBN; (2392) Ber. C 6527 H 1264 N 17.57
Gef. C6599 H 1270 N 1743 Molmasse 239

(tert-Butylamino ) (isopropylamino ) ( 2,2,6,6-tetramethylpiperidino )boran (18). Darstellung
wie bei 3 aus 1.02 g (4.6 mmol) 2 und 0.39 ml (4.6 mmol) Isopropylamin in 15 ml Pentan.
2 h RiickfluB. Ausb. 0.79 g 18 (61%), Sdp. 60°C/10~? Torr.

C,sH3BN; (281.3) Ber. C 6832 H 1290 N 14.94
Gef. C68.41 H 13.07 N 1493 Molmasse 281

Bis(tert-butylamino) ( 2,2.6,6-tetramethylpiperidino ) boran (19). Analog 3 aus 0.64 g (2.9
mmol) 2 und 0.30 ml (2.9 mmol) tert-Butylamin in 15 ml Pentan. Nach 5 h Kochen unter
RickfluB ctwa 80proz. Umsatz, nach weiteren 2 h quantitativ. Ausb. 0.52 g 19 (61%), Sdp.
80°C/10~? Torr, Lit.'¥ Sdp. 83°C/10~2 Torr. — §''B (CH,Cl) = 24.5, Lit.'V 3''B = 24.5.

Anilino(tert-butylamino) ( 2,2,6,6-tetramethylpiperidino ) boran (20): Analog 3 aus 0.91 g (4.1
mmol) 2 und 0.37 ml (4.1 mmol) Anilin in 25 ml Hexan. 30 min RiickfluB. Ausb. 0.70 g 20
(55%), Sdp. 90°C/10~? Torr.

CioH3BN; (315.3) Ber. C 7238 H 10.87 N 10.33
Gef. C72.14 H 10.78 N 10.53 Molmasse 315

(tert-Butylamino) (dimethylamino ) (2,2,6,6-tetramethylpiperidino ) boran (21). Auf eine Lo-
sung von 0.89 g (4.0 mmol) 2 in 15 ml Pentan wurden bei —196°C 4.1 mmol Dimethylamin
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kondensiert. Unter Riihren taute man in 1 h auf. Die fraktionierende Destillation lieferte
0.62 g 21 (58%) vom Sdp. 67°C/10~* Torr.

CisH3BN; (267.3) Ber. C 6741 H 12.82 N 15.72
Gef. C67.73 H 1244 N 1563 Molmasse 267

Umsetzung von 2 mit Diethylamin: Zu 0.74 g (3.3 mmol) 2 in 10 m] Pentan fiigte man
0.34 ml (3.3 mmol) Diethylamin in 5 ml Pentan. Nach 2 h Kochen unter Riickflul war keine
nennenswerte Umsetzung im ''B-NMR-Spektrum erkennbar. Nun wurden 10 ml Toluol
zugefiigt und das Pentan abdestilliert. Nach 3 h Kochen unter RiickfluB zeigte das !'B-
NMR-Spektrum einen breiten Signalberg bei 20—30 ppm. Die Destillation lieferte wenig
Flitssigkeit bei 60—65°C/10~2 Torr, die !'B-NMR-Signale bei 26.8, 30.9 und 45.1 ppm
aufwies. Der Riickstand zeigte Signale bei 34.5, 28.1 und 22.2 ppm. Das Signal bei §''B =
34.5 geht auf dimeres 2 zuriick.

Analoges gilt fiir die Umsetzung von 2 mit Diisopropylamin.

(tert-Butylamino ) ( {-pyrrolidinyl) ( 2,2,6,6-tetramethylpiperidino )boran (22). Analog 3 aus
091 g (4.1 mmol) 2 in 15 m| Pentan und 0.34 ml (4.1 mmol) Pyrrolidin in 5 m| Hexan; 1 h
Riickfluf. Ausb. 0.65 g 22 (54%), Sdp. 96°C/10~2 Torr.

Ci7H36BN; (293.3) Ber. C69.62 H 1237 N 14.33
Gef. C69.92 H 11.84 N 1414 Molmasse 293

(tert-Butylamino ) ( {-pyrrolyl)(2,2,6 6-tetramethylpiperidino )boran (23): Wie vorstehend
aus je 4.5 mmol 2 und Pyrrol in Pentan/Hexan. Ausb. 0.66 g 23 (51%), Sdp. 85°C/10~2

Torr.
O C,,Hy BN, (289.3) Ber. C70.59 H 11.15 N 14.53
Gef. C70.56 H 11.35 N 1436 Molmasse 289

(tert-Butylamino ) ( {-pyrazolyl) (2,2,6,6-tetramethylpiperidino )boran (24). Aus 1.01 g (4.6
mmol) 2 in 20 ml Hexan und einer Suspension von 0.31 g (4.6 mmol) Pyrazol in 10 ml
Hexan. Nach 1 h lag eine klare Losung vor. Destillative Aufarbeitung lieferte 0.78 g 24
(59%) vom Sdp. 90°C/10~2 Torr.

Ci¢H3 BN, (290.3) Ber. C 66.21 H 10.77 N 19.30
Gel. C 6640 H 1031 N 20.13 Molmasse 290

(tert-Butylamino ) ( {-imidazolyl ) (2,2,6,6-tetramethylpiperidino )boran (25): Analog 24 aus
0.95 g (4.3 mmol) 2 und 0.29 g Imidazol in 30 ml Hexan. Das nach Abziehen des Losungs-
mittels erhaltene Produkt wurde aus 10 mi Pentan umgelost. Ausb. 0.68 g 25 (55%), Schmp.
73—74°C.

Ci6H3 BNg (290.3) Ber. C66.21 H 10.77 N 19.30
Gef. C6491 H 1082 N 1921 Molmasse 290

(tert-Butylamino) (N’ .N'-dimethylhydrazino) (2,2,6 6-tetramethylpiperidino ) boran  (26):
Aus 1.00 g 2 (4.5 mmol) in 10 ml Hexan und 0.34 ml N,N-Dimethylhydrazin in 5 ml Hexan.
30 min bei 20°C. Ausb. 0.77 g (61%) 26, Sdp. 65°C/10~2 Torr.

CisH3sBN, (282.3) Ber. C 63.82 H 1250 N 1985 Gef. C 63.83 H 1232 N 19.71
(tert-Butylamino) (N,N’-dimethylhydrazino ) (2,2,6 6-tetramethylpiperidino )boran (27): Wie

vorstehend aus 1.00 g (4.5 mmol) 2 und 0.33 ml N,N’-Dimethylhydrazin in insgesamt
15 ml Hexan. Destillation nach 30 min. Ausb. 0.64 g 27 (50%), Sdp. 80°C/10~2 Torr.

C;sH3sBN, (282.3) Ber. C63.82 H 1250 N 19.85 Gef. C 66.58 H 12.70 N 19.20
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