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Die Deprotonierung von Bis(diorganylboryl)aminen mit starken
Basen wird in den meisten Fillen von einer BN-Bindungsspaltung
begleitet. tBu,B— NH — BtBu, (8) reagiert mit tBuLi - TMEDA
unter Deprotonierung zu dem Diborylamid 9, das nach dem IR-
Spektrum eine lineare, Allen-analoge Struktur besitzt.

Aus der Reihe der mit Allenen isosteren und isoelektro-
nischen Bor-Verbindungen sind bisher Ketiminoborane 12,
Aminomethylenborane 2% und Bis(amino)borinium-Katio-
nen 339 bekannt und exemplarisch strukturell untersucht
worden. Unbekannt waren hingegen Diborylamid-Anionen
4. Diese Anionen miiBten im Prinzip durch Deprotonierung
von Tetraorganyldiborylaminen (R,B),NH nach (1) zugéng-
lich sein. Alle bisher bekannten Untersuchungen zur Erzeu-
gung von 4 zeigen, daB die Deprotonierung stets von einer
BN-Spaltung, z. B. gemiB (2), begleitet’~® wird. Niher cha-
rakterisiert ist bisher nur ein Lithium-bis(9-borabicyclo-
[3.3.1]Jnonyl)amid®. Voraussetzung fiir eine lineare Struktur
des Anions 4 wird sein, daB das Kation nicht am Stickstoff
koordiniert, d. h. ein Elektronenpaar der beiden BN-n-Bin-
dungen beansprucht. Ist dies der Fall, dann sollte das zen-
trale N-Atom nicht mehr linear von zwei Bor-Atomen
(sp-N), sondern trigonal planar von zwei B-Atomen und
einem Li-Atom (sp?>-N) umgeben sein.

N\ e N\, e N s @ AN N s ©
/C=N=B‘ /N=B=C‘ /N—B=N‘ /B-N=B‘
1 2 3 4

Deprotonierung sterisch gehinderter Diborylamine

Die Lithiierung von Me,B—NH —BMe; fiihrt weder mit
LiMe - TMEDA noch mit LiCMe, zu Me,B— NLi—BMe,'%
in beiden Fillen greift das Carbanion an einem der beiden
Bor-Atome an. Somit galt es, die Bor-Atome sterisch besser
abzuschirmen. Untersucht wurde daher die Deprotonierung
der beiden Diborylamine 5 und 8.

5 reagiert mit LiCMe; in Hexan zur Lithium-Verbindung
LiN(9-BBN),, 67, die allerdings nur in méaBiger Ausbeute,
jedoch in relativ hoher Reinheit, isoliert werden kann. Nach
"B-NMR-Analyse enthiit das Amid etwa 5 mol-% eines
Borats. Die Uberfithrung von 5 mit Na/K-Legierung in ein
Kaliumsalz, 7, gelang weder in Pentan/Ether noch in sie-
dendem Hexan, noch in Gegenwart von Anthracen als Ka-
talysator. Auch KH vermag 5 in siedendem Ether/Pentan
nicht in 7 zu iiberfiihren.
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Contributions to the Chemistry of Boron, 186", — An Allene-Type
Diborylamide lon

The deprotonation of bis(diorganylboryl)amines with strong ba-
ses proceeds in most cases by BN bond cleavage. However,
tBu;B — NH — B(Bu;, (8) reacts with tBuLi - TMEDA to produce
the diborylamide 9. According to IR data, this anion possesses a
linear structure in analogy with an allene.
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Sterisch noch besser abgeschirmt sind die Bor-Atome im
Bis(di-tert-butylboryl)amin (8). Seine Deprotonierung mit
dem sehr sperrigen und stark basischen Lithium-2,2,6,6-te-
tramethylpiperidid (Litmp) gelingt weder in siedendem He-
xan (heterogene Bedingungen) noch in siedendem Ether (ho-
mogene Bedingungen). Der Grund dafiir diirfte in der As-
soziation des Lithiumamids Litmp!"” zu suchen sein, so daB
die diesem Amid inhdrente Basizitit nicht zum Tragen
kommt. Tetramethylethylendiamin aktiviert Litmp. Die
Umsetzung mit 8 liefert gemaB ''B-NMR-Spektrum al-
lerdings ein Produktgemisch, das neben (tBu,B),NLi u. a.
rBu,BNH, enthilt. Letzteres durfte durch Protoneniibertra-
gung von Htmp, das bei der Deprotonierung von 8 mit
Litmp entstehen muB, gebildet worden sein. Als weiteres
Produkt miiBte tBu,Btmp nachweisbar sein. Ein 'B-NMR-
Signal bei 42.4 ppm konnte das Vorliegen dieses Amino-
borans anzeigen.

Na/K-Legierung greift 8 auch bei Aktivierung mit An-
thracen oder Ultraschall in Ether nur sehr langsam an. Nach
3C-NMR-Spektren erfolgt bei dieser sehr langsamen Um-
setzung aber eine teilweise Isomerisierung der tert-Butyl-
gruppen.

Die starke sterische Abschirmung der Bor-Atome in 8 und
des NH-Protons kommt dadurch zum Ausdruck, daB 8

0009 — 2940/87/0606 —0907 $ 02.50/0



908

selbst mit LiCMes; in Hexan nicht reagiert. Erst nach Ak-
tivierung des LiCMe; mit TMEDA setzt schon bei —50°C
eine Umsetzung nach (3) ein. Das Li-Salz 9 fdllt dabei in
54proz. Ausbeute an. Unter analogen Bedingungen erfolgt
in Hexan bei Verwendung von N-(Di-tert-butylboryl)-9-
borabicyclo[3.3.1]non-9-ylamin fast ausschlieBlich eine BN-
Spaltung. ""B-NMR-spektroskopisch nachgewiesene Pro-
dukte sind B-tert-Butyl-9-borabicyclo[3.3.1]nonan (3''B
86.7, ca. 50%) neben Organylboraten mit Signalen bei —1.5,
—4.1, —7.6 und —15.9 ppm, wobei die Dubletts der letzten
beiden Signale das Vorliegen von Hydridoboraten des Typs
HBRY bzw. HB(NH,)RY anzeigen. Die Isolierung der ein-
zelnen Produkte gelang nicht.

Zur Struktur des Diborylamid-Ions

Die von 5 durch Deprotonierung erzeugte Lithium-Ver-
bindung 6 zeigt in THF-Losung ein "'B-NMR-Signal bei
42.5 ppm. Die Bor-Atome in 9 sind demgegeniiber mit
"B = 32.3 (in C¢Dg) wesentlich besser abgeschirmt. Dies
legt einen erheblichen Strukturunterschied nahe, wobei die
bessere Abschirmung in 9 auf eine lineare, Allen-analoge
Struktur hinweist, die zu einer héheren n-Elektronendichte
an den beiden Bor-Atomen im Vergleich zur abgewinkelten
Anion-Struktur filhren miiBite. Dic B-gebundenen C-Atome
der CMe;-Gruppe sind in 9 (6*C 23.7) um 1.9 ppm, dic der
CH;-Gruppe um 4.2 ppm schlechter abgeschirmt als im
Diborylamin 8. Auch diese Daten sind mit einer linearisier-
ten BNB-Atomanordnung vereinbar. 8’Li entspricht mit
0.18 tetrakoordiniertem Li im TMEDA-Komplex.

Das IR-Spektrum von 9 weist zahlreiche Banden auf.
Charakteristischerweise fehlt vINH. Dafiir treten bei 1660,
1675, 1690 cm ™' drei Banden auf, die man v(''BN!'B),
v(*BN''B) und v(*’BN'B) zuordnen kann. Da diese Banden
beim Diborylamin 8, das keine Allen-Struktur annehmen
kann, fehlen, halten wir damit den Beleg fiir ¢in Allen-ana-
loges Diborylamid-Anion fiir erbracht.

In Ubereinstimmung mit dem vorgestellten experimen-
tellen Ergebnis stehen Resultate von MNDO-Berech-
nungen'? zur energiegiinstigsten Struktur des H,B—N—
BH,-Anions. Das mit Allen isostrukturelle Anion ist danach
um 10.3 kcal/mol stabiler als das Anion mit C,-Struktur.
Der BNB-Bindungswinkel ergibt sich fiir die Geometrie-op-
timierte Struktur zu 179.4°, die BH,-Gruppen stehen perfekt
orthogonal zueinander. Mit 1.313 A sollten sehr kurze BN-
Bindungen vorliegen, analog den R,N=B=NR,-Kat-
ionen*'¥. Allerdings fiithren Rechnungen mit diesem Pro-
gramm bei Bindungen mit hohem Doppelbindungsanteil zu
zu kurzen Abstdnden.

Entscheidender ist der durch die Rechnungen aufgezeigte
Gang der Bindungsparameter in Abhingigkeit von der
Konformation. Betrigt der Bindungswinkel BNB 121.0°,
dann liegen mit 1.36 A wesentlich lingere BN-Bindungen
(1.367 A) vor als im linearisierten Anion (1.313 A), verstind-
lich aufgrund der besseren BN-n-Wechselwirkung in letz-
terem. Fur das H,BNBH-Anion der D,;-Punktgruppe er-
geben sich HBN-Bindungswinkel von 122.7° sowie HBH-
Winkel von 114.6°. Im Gegensatz dazu ist das gewinkelte
Diborylamid-Ion wesentlich unsymmetrischer: die cis-stin-
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dige HBNBH-Abfolge weist HBN-Bindungswinkel von
128.4° auf, da wegen der sterischen Wechselwirkung der
H-Atome nur durch Aufweitung dieses Winkels eine Ko-
planaritét fiir dieses Modell moglich wird. Die HBH-Bin-
dungswinkel wurden zu 120.1° berechnet.

Fixiert man den BNB-Bindungswinkel bei 120°, dann re-
sultiert ein Energieminimum bei einer Torsion der H,B-
Gruppen gegen die B,N-Ebene um —28.3 und 160.9°. Die
zugehorigen cis-stindigen HBN-Bindungswinkel ermittelt
man mit 127.0°, ‘

Es ist einsichtig, daB die Einfithrung von Organylgruppen
an den Bor-Atomen im H,BNBH,-Anion aus sterischen
Griinden prinzipiell eine Konformation mit C,,-Symmetrie
vereitelt. Anionen mit C,-Symmetrie sind hingegen méoglich.
Ein Energieminimum findet man wieder beim Allen-ana-
logen Anion R,B=N=BR;.

Im Zusammenhang mit der Struktur von Diborylamid-
Anionen kommt Ergebnissen von MNDO-Rechnungen am
monomeren H,BNLiBH, ein gewisses Interesse zu. Wir be-
trachten hierbei lediglich zwei Extremfille, nimlich den ko-
planaren Fall und den Fall, in dem eine der beiden BH,-
Gruppen um 90° gegeniiber der B,NLi-Gruppe verdrillt
wird. Die Geometrie-optimierte planare Konformation ist
danach mit —46.95 kcal/mol etwas energiegiinstiger als das
verdrillte Molekiil (—43.31 kcal/mol). Das wahrscheinlich
iberraschendste Ergebnis auf MNDO-Basis ist, da fiir das
koplanare H,BNLiBH, eine relativ starke LiH-Wechselwir-
kung folgt: der LiH-Abstand wurde mit 2.278 A berechnet
und Ubersteigt damit nur um 0.23 A den LiH-Kontakt im
LiH. Im verdrillten Anion entspricht der kiirzeste LiH-Ab-
stand sogar dem LiH (2.04 A). Konsequenterweise kommt
diesem speziellen Wasserstoff-Atom auch eine relativ hohe
negative UberschuBladung von 0.1 ¢ zu. Vergleichsdaten
sind der Abb. 1 zu entnehmen.
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Abb. 1. MNDO-optimierte Strukturen fiir (H,B),NLi;
Abstinde in A
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Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden i. Vak. oder unter Schutzgas und Feuch-
tigkeitsausschluB durchgefiihrt. Bis(9-borabicyclo[3.3.11non-9-yl)-
amin (5)% und Bis(di-tert-butylboryl)amin (8)'¥ erhielten wir nach
Literaturvorschriften. Lithiumorganyl-Losungen stellte die Che-
metall GmbH zur Verfiigung, — Geréte: Perkin-Elmer-IR-Gerit
325, Kernresonanzgerite: Bruker WP 200, Jeol FX 90. Standards:
iTMS (‘H, *C), CsDs (**C), eBF; - OEt, (!'B).

N-Lithio-bis(9-borabicyclof3.3.1 Jnon-9-yl )amin (6): 8.30 ml einer
Lésung von LiCMe; in Hexan (13 mmol) wurden zum RiickfluB
erhitzt und unter Riithren mit einer Lésung von 3.34 g 5 (13 mmol)
in 20 ml Hexan tropfenweise versetzt. Unter Gasentwicklung bil-
dete sich Unlosliches. Nach 1 h lieB man abkiihlen. Der Nieder-
schlag wurde abgetrennt (G3-Fritte), mit Pentan gewaschen und
i. Vak. getrocknet: Ausb. 1.26 g 6 (37%). — 8" B (THF, CsDy): 42.5,
h(1/2) = 250 Hz; —6.0 (5% Intensitat).

Versuche zur Deprotonierung von 8: a) 790 mg 8 (3.0 mmol) wur-
den in 20 ml Ether bei —20°C unter Riihren tropfenweise mit einer
Lésung von Litmp {430 mg, 3.0 mmol, 10 ml) versetzt. Nach dem
Erwirmen auf Raumtemp. hielt man 12 h unter Riickfluf. Nach
""B-NMR-Daten (§!'B 60) lag 8 unverindert vor.

b) Die Losung von a) wurde mit 350 mg N.N.N’,N'-Tetramethyl-
ethylendiamin (TMEDA) bei Raumtemp. versetzt und anschlieBend
3 h unter Riickflul} erhitzt. Das sich bildende unldsliche Produkt
wurde abgetrennt (0.33 g). Das Filtrat zeigte danach im !'B-NMR-
Spektrum Signale bei 51.0, 49.1 (Schulter, tBu,Btmp?), 28.6 (zusam-
men ~ 35 mol-%) neben dem Signal fiir 8 (3''B 61, ~65%). Das
feste Produkt I8ste sich in Ether; 8!'B wurde zu 31.9 (= 9) ermittelt.
Elementaranalysen lieferten dhnliche Werte, wie weiter unten an-
gegeben. '

c) 1.48 g 8 (5.6 mmotl) und 0.84 g (5.6 mmol) TMEDA wurden in
20 ml Hexan geldst und im Laufe von 15 min mit einer Suspension
von 0.83 g Litmp (5.6 mmol) in 20 ml Hexan unter Rithren versetzt.
Danach wurde 3 d unter RiickfluB gehaiten, das Unldsliche abge-
trennt und nach Waschen mit Pentan i. Vak. getrocknet (660 mg).
Das Filtrat zeigte im '"B-NMR-Spektrum Signale bei 61 (25%, 8),
49 (25%, tBu,Btmp) und 42.4 ppm (50%, 7). Das Festprodukt lie-
ferte, in Ether gelGst, Signale bei 33.5 (90%, 9) und 60.9 (10%, 8).

Bis(N,N,N',N’-tetramethylethylendiamin ) lithium-bis( di-tert-bu-
tylboryl)amid (9): Zu einer Losung von 5.82 g 8 (22 mmol) und
12.76 g TMEDA (110 mmol) in 60 ml Hexan tropfte man bei
—50°C unter Rilhren in 30 min 14 ml einer LiCMe;-Losung (22
mmol). Dabei bildete sich ein hellgelb gefarbter Niederschlag. Beim

Chem. Ber. 120, 907 —909 (1987)

909

Auftauen nahm dieser voriibergehend eine rosa Farbe an. Ab etwa
0°C setzte Gasentwicklung ein. Nach 3 h Riihren bei Raumtemp.
wurden 5.96 g 9 (54%) abgetrennt, mit Pentan gewaschen und
i. Vak. getrocknet; Schmp. 238—242°C. 9 ist auBerordentlich hy-
groskopisch und hydrolyseempfindlich. Daher wurden keine voll
befriedigenden Elementaranalysen erhalten. — &''B (C¢Dg): 32.3,
h(1/2) = 220 Hz. — 3*N: —103, h(1/2) = 150 Hz (BNB), —355
(sehr breit) (TMEDA). — 8“C: 23.7 (br., BC), 34.08 (BCCHj;

1J(C'H) = 1221 Hz, YJ(PC'H) = 5.6 Hz), 4630 (NCH,,

J(*CH) = 134.1 Hz), 56.97 (NCH,, 'J(>*C'H) = 133.3 Hz). — IR
(Nujol/Hostaflon): 2955 cm~! st, 2930 mst, 2870 mst, 2825 mst,
1690 mst, 1675 mst, 1660 sst, 1465 sst, 1452 st, 1368 st, 1355 mst,
1342 mst, 1286 st, 1242 m, 1222 s, 1180 m, 1158 st, 1126 st, 1093
m, 1065 mst, 1040 s, 1028 st, 1011 st, 942 st, 910 st, 830 mst, 785
mst, 622 s, 583 s, 505 (Sch), 490 m, 435 s.

CyHegB,LiN; (502.9)

Ber. C 66.88 H 13.52 N 13.33

Gef. C 509—547 H 10.66—11.53 N 11.96—12.43

CAS-Registry-Nummern
5: 74421-04-8 / 6: 65979-72-8 / 8: 103547-64-4 / 9: 107134-66-7
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