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Dehalogenation of Aminodihalogenoboranes by Na/K Alloy in the Presence of Naphthalene, Bis(trimethylsilyl)butadiyne, 
and 2.5-Dimethyl-2,4-hexadiene 

Reaction of naphthalene with Na/K alloy and [(2,6-diisopro- dimethyl-2,4-hexadiene with dichloro(diisopropy1amino)bor- 
pylphenyl)methylamino]difluoroborane (1) in 1,Zdimethoxy- ane to Na/K alloy in hexane the 2,4,5triborabicyclo- 
ethane yields the aminodimethoxyborane 2, the bis(amino)- [l.l.l]pentane 7 and the diboretane 8, resp., are obtained. 'H-, 
borane 3, the diborylethyne 4, and the diboryl oxide 5. By "B-, 13C-, "F-, *'Si-NMR-, IR, and MS data are given. For 2- 4, 
addition of a mixture of bis(trimethylsily1)butadiyne or 2,5- 7 and 8 X-ray structure analyses are performed. 

Klassische Strukturen von borreichen Bor-Kohlenstoff- 
Verbindungen sind dann stabil, wenn der Elektronenmangel 
am Bor uber n-Bindungen von Aminogruppen ausgeglichen 
werden kann['-31. Ebenso sind Carben-analoge Borverbin- 
dungen mit Aminogruppen weniger reaktiv als Organyl- 
substituierte Specie~[~,~].  Eine zusatzliche Stabilisierung las- 
sen sperrige Substituenten erwarten. Uber die Borylierung 
aromatischer Verbindungen durch Dehalogenierungspro- 
dukte von (Dialky1amino)dihalogenoboranen haben wir 
mehrfach berichtet [6,71. 

Ergebnisse und Diskussion 

Als sterisch stark gehindertes Dihalogeno(diorgany1ami- 
no)boran haben wir [(2,6-Diisopropylphenyl)methylami- 
noldifluorboran (1) gewahlt, welches infolge der Unmog- 
lichkeit von 1,CAdditionen an den substituierten Aromaten 
selbst nicht mit seinen Dehalogenierungsprodukten reagiert 
und unschwer aus Et,O . BF3 und 2,6-Diisopropyl-N-me- 
thylanilin in Gegenwart von Ethyldiisopropylamin zugang- 
lich ist. 

Setzt man Naphthalin mit Na/K-Legierung und anschlie- 
Bend mit 1 in 1,2-Dimethoxyethan um, so erhalt man nach 
G1. (1) [(2,6-Diisopropylphenyl)methylamino]dimethoxy- 
boran (2), Bis[(2,6-diisopropylphenyl)methylamino]boran 
(3), 1,2-Bis{ [(2,6-diisopropylphenyl)methylamino]methoxy- 
boryllethin (4) sowie das bereits bekannte 1',2',3,3',4,4'-He- 
xahydro-I,2'-binaphthyl Massenspektrometrisch 
und "B-NMR-spektroskopisch wurde noch das Diboryl- 
oxid 5 nachgewiesen. 

Verbindung 4 entsteht offenbar durch Einschiebung der 
[B - N(CH3)C6H3(iC3H7)2]-Einheit in die CH2 - 0-Bindun- 
gen von 1,2-Dimethoxyethan und nachfolgende Dehydrie- 
rung zum Alkinderivat (unter Wasserstoffubertragung an 
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das Naphthalin). Der 6"B-Wert fur 3 liegt im Erwartungs- 
bereich von 23.0, fur 5 bei 18.5. Die Aufspaltung der Reso- 
nanzlinien der NCH3- und OCH,-Gruppen in drei Signale 
und der Aromaten-C-Atome in jeweils zwei Signale fur 4 
deuten auf ein Gemisch von zwei Isomeren hin. Um die 
Bildung der Verbindungen 2, 4 und 5, welche unter Mit- 
wirkung des Losungsmittels entstehen, auszuschalten, wurde 
die Reaktion auch in n-Hexan durchgefuhrt. Dabei wurde 
nur 3 isoliert. Es zeigt sich, daB das oder die Enthalogenie- 
rungsprodukt(e) von 1 moglicherweise aus sterischen Grun- 
den nicht in der Lage sind, sich an das Ringsystem des 
Naphthalins zu addieren, wie wir das im Falle von (Diiso- 
propy1amino)difluorboran beobachtet haben['1~121. 3 wurde 
in besserer Ausbeute erhalten, wenn 1 zunachst rnit 2,6-Di- 
isopropyl-N-lithio-N-methylanilin zu Bis[(2-6-diisopropyl- 
phenyl)methylamino]fluorboran (6) umgesetzt wurde, wel- 
ches anschlieaend mit LiAlH4 zu 3 hydriert wurde [Gl. (2)]. 

kH(CH3)2 k 6  LiAIH., 

3 

Bei der Enthalogenierung von Dichlor(diisopropy1ami- 
no)boran rnit Na/K-Legierung in Gegenwart von Norbor- 
nenderivaten wurden 1,2,3-Triborolane erhalten[*I. Das rnit 
2,5-Norbornadien gebildete Triborolanderivat setzt sich in 
einer Retro-Diels-Alder-Reaktion zu 2,4,5-Tris(diisopropyl- 
amino)-2.4.5-triborabicyclo[l .l.l]pentan urncz1. 

Dieser Verbindungstyp wurde nun auch bei der Reaktion 
von Bis(trimethylsily1)butadiin mit Na/K-Legierung und 
Dichlor(diisopropy1amino)boran nach G1. (3) erhalten. 

Si(CH3)3 

f;; c ( 3 )  

+Na/K,+CIzBY 

-[Na/K]'CI- 
n - H e x a n  

(CH3)3Si-C=C-C=C-Si(CH3)3 

Y = N[CH(CH3)2]2 7 

2,4,5-Tris(diisopropylamino)-l -(trimethylsilyl)-3-[2-(tri- 
methylsilyl)ethinyl]-2,4,5-triborabicyclo[l.l .l]pentan (7) ist, 
wie der 6"B-Wert von 22.8 zeigt, nicht als 1,5-Dicarba-closo- 
pentaboran(5), sondern eher als klassisch gebundener Bi- 
cyclus zu be t r a~h ten [~"~ , '~~ .  B - B-Wechselwirkungen sind 
aber doch wahrscheinlich, da man sonst das GllB-Signal (fur 
eine C2BN-Gruppierung) bei wesentlich tieferem Feld er- 
warten miiBte[15~'61. 

Fuhrt man die Enthalogenierung von Dichlor(diisopro- 
py1amino)boran rnit Na/K-Legierung in Gegenwart von 2,5- 

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. 
Ausgewahlte Bindungsabstande [pm] und -winkel r]: B(1)- N(l) 
141.0(2), B(1) - O(1) 136.5(2), B(1)-0(2) 136.8(2); N(1) - B(1)- O(1) 

127.1(1), N(1)- B(1)-0(2) 116.1(1), 0(1) - B(1)- O(2) 116.8(1) 

Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall. 
Ausgewahlte Bindungsabstande [pm] und -winkel ["I: B(1)- N(1) 
141.3(2), B(l) - N(2) 141.2(2), B( 1) -H(1) 11 1.5(20); N(1) - B(1)- 
N(2) 128.7(2), N(1)- B(l) - H(l) 115.7(7), N(2)- B(1)- H(l) 11 5.6(7) 

Dimethyl-2,4-hexadien durch, entsteht nach G1. (4) das Di- 
boretanderivat 8, das nur in geringer Ausbeute durch Kri- 
stallisation aus einer Fraktion der Destillate erhalten wurde. 

CH3 CH3 
\ I  
C - Y-8' '5-Y (4) 

+ Na/K, +C12BY 

'C H/ \ -[Na/K]'CI- 
CH3 n - H e x o n  

/C=CH -CH=C 
CH3 I 

CH 
Y = N[CH(CH3)2h I I  

C CH3 / \  CH3 

8 

Kristallstrukturanalysen der Verbindungen 2 - 4, 7 und 811" 

Abb. 1 - 5 zeigen die Strukturen der Verbindungen 2 -4, 
7 und 8 im Kristall. Die Atomkoordinaten sind in den 

Chem. Ber. 1992, f 25, 1807 - 18 13 



Enthalogenierung von Aminodihalogenboranen 1809 

Tab. 1 - 5 zusammengestellt. In Struktur 7 sind die Ab- 
stande der Boratome untereinander mit ca. 197 pm relativ 
kurz, aber fur B - B-Bindungen zu lang. Schwache bindende 
(BB)-Wechselwirkungen werden auch durch das "B-NMR- 
Spektrum wahrscheinlich gemacht ['I. 

Abb. 3. Struktur eines Molekuls von 4 im Kristall. 
Ausgewahlte Bindungsabstande [pm] und -winkel r]: B(l) - 0(1) 

153.2(5), B(4) -C(68) 153.6(5), C(8) - C(8a) 121.9(6), C(28) - C(28a) 

136.7(4), B(2)-0(2) 136.6(4), B(3)-O(3) 136.9(4), B(4)-O(4) 
137.4(4), B(l) - C(8) 154.2(5), B(2)- C(28) 154.0(5), B(3)- C(48) 

121.9(6), C(48) - C(68) 121.6(5); O( 1) - B(l) - N( 1) 1 19.2(3), O(2) - 
B(2) - N(2) 1 19.2(3), O(3) - B(3) - N(3) 11 8.7(3), O(4) - B(4) - N(4) 
117.9(3), O(1)- B(l) - C(8) 120.5(3), O(2) - B(2) -C(28) 122.1(3), 
O(3)- B(3)- C(48) 121.9(3), O(4)- B(4)-C(68) 121.8(3), N(l) - 
B(l) - C(8) 120.3(3), N(2)- B(2)- C(28) 118.8(3), N(3)- B(3)-C(48) 

119.4(3), N(4)-B(4)-C(68) 120.4(3) 

Abb. 4. Struktur von 7 im Kristall. 
Ausgewahlte Bindungsabstande [pm] und -winkel r ] :  B(l) - C(4) 

139.4(4), B(2)- N(2) 139.1(5), B(3)-N(3) 140.2(4), C(4)- Si(1) 

160.1(4), B(2)- C(4) 160.1(5), B(3)- C(4) 160.0(5), B(l) -C(5) 
160.3(4), B(2) - C(5) 160.8(5), B(3) - C(5) 159.3(5), B(l) - N(l) 

184.6(3), C(5)-C(6) 142.7(4), C(6) - C(7) 120.8(4); B(l) -C(4) - B(2) 
76.1(2), B( 1) - C(4) - B(3) 76.1(2), B(2) - C(4) - B(3) 76.2(2), 
B(I)-C(5)- B(2) 75.9(2), B(1)- C(5)- B(3) 76.2(2), B(2)- C(5)- B(3) 
76.2(2), C(4)-B(l)-C(5) 89.2(2), C(4)- B(2)-C(5) 89.0(2), C(4)- 
B(3)-C(5) 89.6(2). N(I)-B(I)-C(4) 135.1(3). N(2)-BB(2)-CC(4) 
1356(3),' 'N(3)--B(3)-C(4) i34.5(3),' N(I):B(l)LC(5) ~135.7(3), 

N(2)-B(2)-C(5) 135.4(3), N(3)- B(3)-C(5) 135.9(3) 

Abb. 5. Struktur von 8 im Kristall. 
Ausgewahlte Bindungsabstande [pm] und -winkel ["I: B(l) - C(l) 
161.4(3), B(1)- C(4') 163.1(5), B(1)- C(4') 163.6(5), B(2)- C(l) 
161.6(3), B(2) - C(4) 163.9(5), B(2)- C(4") 163.2(5), C(4')- C(5') 
148.5(5), C(4)-C(5") 148.4(6), C(5')-C(6) 136.7(4), C(5")-C(6) 
138.2(4); C(1)- B(1)- C(4), 96.3(2), C(l) -B(1) - C(4)  95.8(2), 
C(l)-B(2)-CC(4) 96.0(2), C(l)-B(2)--(4) 95.9(2), C(1)-B(1)- 
N(l) 129.7(2), C(l)-B(2)-"(2) 130.0(2), C(4)-B(l)-N(l) 133.0(2), 
C(4)- B(l)-N(l) 133.7(2), C(4)-B(2)-N(2) 133.3(2), C(4)- 
B(2) - N(2), 133.2(2), B(l) - C(4) - C(5') 123.1(4), B(l) - C(4)  - C(5") 
122.9(4), B(2)- C(4')-C(5') 122.7(4), B(2)-C(4")- C(5") 121.7(4), 

C(4) -C(5')-C(6) 127.4(4), C(4)  - C(5")-C(6) 126.5(4) 

Fur die Forderung dieser Arbeit danken wir der Volkswagen- 
s t i j h g  und dem Fonds der Chemischen Industrie. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden unter AusschluB von Feuchtigkeit unter 

trockenem Nz ausgefuhrt. - Analysen: Mikroanalytisches Labo- 
ratorium Beller, Gottingen und Analytisches Labor des Instituts 
fur Anorganische Chemie, Universitat Gottingen. - NMR (Stan- 
dards): 'H, "C, z9Si (TMS, int.), "B (Et20 . BF, ext.), I9F (C6F6 int.): 
Bruker AM 250. - MS: EI (70 eV), FI: Varian MAT CH5. - 
Ausgangsverbindungen: 2,6-Dii~opropyl-N-methylaniIin[~~~'~~, 
C12BN(iPr)2r201. 

[(2,6-Diisopropylphenyl)methylamino]dijluorboran (1): Zu 2.32 
mol (327.9 g) Et20 . BF3 wurden unter Eiskuhlung 1.26 mol (162.8 
g) Ethyldiisopropylamin und anschlieaend 1.26 mol (241.1 g) 2,6- 
Diisopropyl-N-methylanilin getropft. Nach Erwarmen auf 20 "C 
und 2stdg. Ruhren werden die gebildeten Salze in der Drucknutsche 
abgetrennt, gewaschen, aus dem Filtrat wird der Ether abdestilliert 
und die Mischung dann iiber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne fraktio- 
niert. Man erhalt 239.2 g 1 (79%, bezogen auf Diisopropylmethyl- 
anilin) als farblose Flussigkeit mit Sdp. 47"C/0.0013 mbar. - 'H- 
NMR (ChDh): 6 = 1.18 (d, ,.I = 6.9 Hz, 12H, CHCH,), 2.69 (s, 3H, 
NCH,), 3.07 (sept, 3J = 6.9 Hz, 2H, CHCH,), 7.08 (m, 3H, 3- bis 
5-H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 24.06,24.47,24.48 (CHCH3), 28.02 
(CHCH,), 37.08 (NCH3), 123.99 (C-33, 127.63 (C-4), 138.14, 138.18 
(C-I), 145.90, 145.92 (C-2,6). - "€3-NMR (C6D6): 6 = 17.2 ( h ~ n  = 
356 Hz). - I9F-NMR (CDCl3): 6 = 30.3 [dd, *J(FF) = 370, 
'J(BF) = 46 Hz]. - MS (EI). m/z (%) = 239 (46) [M'], 224 (100); 
(FI): 239 (100). 

C13HzoBF2N (239.2) Ber. C 65.15 H 8.61 N 6.50 
Gef. C 65.30 H 8.43 N 6.86 

Arbeitsoorschrift zur Darstellung Don 2 - 5 und A: Zu einer inten- 
siv geruhrten Suspension von 1 mol Na/K-Legierung (26.1 g K, 
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7.6 g Na) in 1000 ml 1,2-Dimethoxyethan (DME) bzw. n-Hexan 
werden innerhalb 1 h 128.2 g (1.0 mol) Naphthalin gegeben. Die 
Suspension in DME (ockerfarbig) wird noch 6 h nachgeriihrt, jene 
in n-Hexan (schwarz) 3 h unter RiickfluD erhitzt. Nach Zutropfen 
von jeweils 119.6 g (0.5 mol) 1 wird noch 6 h unter RiickfluD erhitzt. 
Fur DME resultiert zunachst eine blaue, fur n-Hexan eine violette 
Suspension, die sich beide beim Erhitzen nach Schwarz verfarben. 
Nach Entfernen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer wird 
der Riickstand fraktionierend destilliert. Zuerst gehen jeweils etwa 
64 g Naphthalin bei 8O0C/0.O02 mbar iiber, danach werden bei 
hoherer Temperatur Fraktionen gewonnen, die dann jeweils noch- 
mals iiber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne fraktioniert werden. Man 
erhalt schlieBlich aus der Reaktion mit DME 17 g (13%) 2 (Sdp. 
75"C/0.002 mbar, Schmp. 36"C), 8.2 g (8%) 3 (Sdp. 175"C/0.002 
mbar, Schmp. 145°C) und 37 g (29%, hier bezogen auf CloH8) A 
(Sdp. x200"C/O.002 mbar). 5 wurde massenspektroskopisch in ei- 
ner Fraktion bei 125'C/0.002 mbar nachgewiesen (m/z 480), konnte 
aber nicht rein erhalten werden. 4 fie1 in farblosen, prismatischen 
Kristallen an, als eine bei 19O0C/0.O02 mbar siedende Fraktion mit 
Toluol zum Sieden erhitzt und langsam abgekiihlt wurde. Schmp. 
190°C. Von 2 und 3 wurden Einkristalle durch Kristallisation aus 
n-Hexan erhalten. Bei der Reaktion in n-Hexan fie1 als einziges 
Reaktionsprodukt 3, 24.8 g (25%), Sdp. 165"C/0.002 mbar, an. 

Darstellung von 6: 0.1 1 mol (20.9 g) 2,6-Diisopropyl-N-methyl- 
anilin werden in 200 ml n-Hexan gelost und mit 0.1 1 mol n-Butyl- 
lithium lithiiert (2 h unter RiickfluD). Die erhaltene Suspension wird 
in kleinen Portionen zu 26.3 g (0.11 mol) 1 in 100 ml n-Hexan 
gegeben. Man erhitzt noch 2 h unter RiickfluB, trennt von Unge- 
lostem in der Drucknutsche heiD ab, destilliert das Losungsmittel 
in eine Kiihlfalle und trocknet nach nochmaligem Umkristallisieren 
aus Hexan den gelblichen Feststoff i.Vak. Ausb. 38.6 g (85Y0) 6, 
Schmp. 151 "C. 

Darstellung von 3 ausgehend von 6 Eine Suspension von 0.094 
mol(38.6 g) 6 in 100 ml Diethylether wird unter Riihren zu 0.15 ml 
(5.7 g) LiAlH4 in 300 ml Et20  getropft. Dann wird 2 h unter Riick- 
flu6 erhitzt. Die Salze werden abgefrittet, der Ether wird im Ro- 
tationsverdampfer entfernt und 3 durch Kristallisation aus Et20/ 
Hexan erhalten, das i.Vak. getrocknet wird. Ausb. 30.5 g (83%), 
Schmp. 145 "C. 

((2,6-Diisopropylphenyl)methylamino]dimethoxyboran (2): 
Schmp. 36°C. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.17 (dd, 3J = 6.9 Hz, 12H, 
CHCH3), 2.91 (s, 6H, OCH3), 3.34 (sept, 3J = 6.9 Hz, 2H, CHCH3), 
3.60 (s, br, 3H, NCH3), 7.02-7.09 (m, 3H, 3- bis 5-H). - 13C-NMR 

51.14, 52.59 (OCH3), 124.16 (C-3,5), 127.12 (C-4), 143.24 (Cq-l), 

MS (EI): m/z (%) = 263 (100) [M']; (FI): 263 (100). 

(C6D6): 6 = 24.00, 25.76 (CHCHJ, 28.29 (CHCHS), 39.60 (NCH3), 

147.12 (Cq-2,6). - "B-NMR (C6D6): 6 = 20.1 (hip = 645 HZ). - 

C15H26BN02 (263.2) Ber. c 68.23 H 10.00 B 4.10 N 5.41 
Gef. C 68.45 H 9.96 B 4.11 N 5.32 

Bis[(2,6-diisopropylphenyl)methylamino]boran (3): Schmp. 
145°C. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.39 (dd, 'J  = 6.8 Hz, 12H, 
CHCHJ, 1.50 (vt, 3J = 6.8 Hz, 12H, CHCH3), 2.34 (s, 3H, NCHs), 
3.08 (s, 3H, NCH3), 3.61 (sept, 3J = 6.8 Hz, 2H, CHCH3), 3.78 (sept, 
3J = 6.8 Hz, 2H, CHCH3), 7.24-7.33 (m, 6H, 3- bis 5-H, 3'- bis 
5'-H). - I3C-NMR ((336): 6 = 25.16, 26.11 (CHCH3), 28.31, 28.51 
(CHCH3), 37.98, 45.77 (NCH3), 124.32, 124.45 (C-3,5,3',5'), 127.05, 
127.47 (C-4,4'), 143.90, 146.37, 146.75, 148.17 (Cq-1,2,6,2',6',1'). - 
"B-NMR (C6D6): 6 = 27.8 (hi12 = 525 Hz). - MS (EI): m/z (%) = 
391 (100) [M+ - HI; (FI): 392 (100). - IR (KBr): v(BH) 2502 
cm-'. 

C26H41BN2 (392.4) Ber. c 79.52 H 10.65 B 2.62 N 7.06 
Gef. C 79.58 H 10.53 B 2.75 N 7.14 

1,2- Bis {[ (2,6-diisopropylphenyl)methylamino~methoxyboryl~- 
ethin (4): Schmp. 190°C. Keine Analyse, da zu wenig Reinsubstanz. 
- 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.02 (d), 1.12 (d), 1.15 (d), 1.23 (d), 1.27 
(d) (CHCH3, = 6.5 Hz, insgesamt 8 CH3CH), 2.51 (s), 2.88 (s), 
2.99 (s), 3.14 (s) (OCH3, NCH3). Im FuD der Signale bei 2.8-3.1 
finden sich die CHCH3-Signale als m (4H), 7.1 - 7.3 (m. 6H, C6H3). 
- "C-NMR (CDC13): 6 = 24.08, 24.22, 24.27, 24.34, 24.40, 24.61, 
24.70, 24.95 (CHCH3); 27.66, 27.70, 27.72, 27.94 (CHCH3); 36.60, 

Tab. 1. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope Aus- 
lenkungsparameter (pm2 x lo-') von 2. U(eq) wird berechnet als 

ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors 

3338(1) 
4383(1) 
4753(1) 
3250(1) 
4225(1) 
2332(1) 
1277(1) 
2165(1) 
2094(1) 
2183(1) 
3164(2) 
1095(1) 
1931(1)  
1822(1)  
1864(1) 
2028(1) 
2045 (1) 
3004( 2 )  

925(1) 

1792(2) 
2304(2) 
2819(3) 

969(2) 
571(3)  

2035(1) 
1404(2)  
3185(2) 

5558(2) 
6746 (3) 
6399(2) 
5967(2) 
5399(2) 
3727(2) 
2593(2) 

766(2) 
315(2) 
234(2) 

4a81(2) 

6117(1) 
6060(1) 
5343(1) 
6831(1) 
7458(1) 
5521(1) 
5687(1) 
4836 (1) 
4996(1) 
5875(1) 
6119 (1)  
5964(1) 
4320(1) 
3508(1) 
3357(1) 
4009 (1) 
3811(1) 
3385(1) 
3257(1) 

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope Aus- 
lenkungsparameter (pm2 x lo-') von 3. U(eq) wird berechnet als 

ein Drittel der Spur des orthogonalen CIij-Tensors 

4409 (2) 
4975(1) 
4915(2) 
6005 (2)  
5441(2) 
6477(2) 
8010(2) 
8541(2) 
7560(2) 
3738(2) 
2888(3) 
3428(2) 
8 1 8 8 ( 2 )  
8623(2) 
9555(2) 
3572(1) 
3095(2) 
3082(2) 
1627(2) 
1193(2) 
2149(2) 
3555(2) 
4051(2) 

551(2) 
288(3) 

-1000(2) 
5605(2) 
6932(2) 
5562(2) 

1501(2) 
2704(1) 
3853(1) 
2966(1) 
3038(1) 
3348(2) 
3565(2) 
3480(2) 
3187(1) 
2720(2) 
1330(2)  
3485(2) 
3071(2) 
1942 (2)  
4268(2) 
1093 (1) 
- 208 (2 )  
1829(1)  
1864(1)  
2603 (2 )  
3273(2) 
3206(2) 
2482(1) 
1146( 2) 
2031(2) 

210(2) 
2424(2) 
3720(2) 
1704(2) 

4488 (2)  
5502(1) 
5402 (2)  
6818(1) 
7686(1) 
8964(2) 
9370(2) 
8505(2) 
7220(1) 
7229(2) 
6759(3) 
8243(2) 
6294(2) 
6067 (2 )  
6759(2) 
3136(1) 
2229(2) 
2482(1) 
2174(1) 
1567(2) 
1262(2)  
1541( 2 )  
2147(1) 
2506(2) 
3487(2) 
1287(2) 
2429 (2) 
3212(2) 
1165(2) 
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36.97,39.79,40.35,54.19, 54.23,55.05 (NCH3, OCH3); 123.52,123.59, 
123.68, 126.36, 126.54, 126.78 (C-3 bis -5), 145.34, 145.44, 146.32, 
146.41 (CJ. - "B-NMR (CDCl3): 6 = 23.0 (hip = 400 Hz). - MS 

Tab. 3. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope Aus- 
lenkungsparameter (pm2 x lo-') von 4. U(eq) wird berechnet als 

ein Drittel der Spur des orthogonalen Uii-Tensors 

X Y z U(eq) 

1387(1) 
1893(2) 
1836(2) 
1296(2) 

804(2) 
836(2) 
278(2) 

-127(2) 
-27(2) 

2495(2) 
2828(2) 
2836(2) 
1432(1) 
1458(2) 
1453(2) 
1448(2) 
1480(1) 
1541(2) 
1806 (1) 
1298(2) 
1357(2) 
1896(2) 
2390(2) 
2359(2) 
2912(2) 
3300(2) 
3241( 2) 

696(2) 
295(2) 
418(2) 

1760(1) 
1752(2) 
1750(2) 
1773(2) 
1726(1) 
1706(2) 
-422( 1) 

521(2) 
772(2) 
432(2) 

-173(2) 
-527(2) 

-430(2) 

-223(2) 
-131(2) 
-1051(1) 
-1312(2) 
-1380( 2) 
-1068 (2)  
-1973(1) 
-2321(2) 
-1427(1) 
- 1754( 2) 

-83(2) 

-407(2) 

-348 (2 )  

-2358(2) 
-2621(2) 

-1687(2) 
-1346 (2)  

- 1460 (2)  
-1480(2) 

-2292 (2)  

-1482 (2)  

-1631(2) 
-1657(2) 

-797(1) 
-504(2) 
-494(2) 
-825(2) 
103(11 

6103 (2)  
6057(2) 
6030(2) 
6042(2) 
6081(2) 
6111(2) 
6150(2) 
5633(2) 
6740(2) 
6044 ( 2) 
5487(2) 
6602(2) 
6133(1) 
5556(2) 
6660(2) 
7258 (1)  
6641(1) 
7173(2) 
6141 (2)  
6137 (2)  
6112(2) 
6089 (2)  
6112(2) 
6135(2) 
6178(2) 
5638(2) 
6749(2) 
6176(2) 
5687(2) 
6779(2) 
6146(1) 
5556(2) 
6667(2) 
7263(1) 
6634(1) 
7161(2) 
8837(2) 
8839(2) 
8857(2) 
8874(2) 
8859(2) 
8840(2) 
8809(2) 
8234( 2) 
9349(2) 
8810(2) 
8212 (2)  
9312 (2 )  
8836(1) 
9426 (2)  
8316(2) 
7717(2) 
8358(1) 
7831(2) 
6080(2) 
6030(2) 
5999(2) 
6013(2) 
6055(2) 
6093(2) 
6135(2) 
5619(2) 
6728(2) 
6024(2) 
6586(2) 
5472(2) 
6113(1) 
5540(2) 
6649(2) 
7239(2) 
6628(11 - - ~  .-, 

C(69) 2303(2) 438(2) 7166 i z  j . .  
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(EI): m/z (%) = 488 (100) [M']. - Die 'H- und i3C-NMR-Daten 
legen den Schlul3 nahe, dal3 4 als Gemisch zweier rotationsisomerer 
Verbindungen vorliegt. Eine eindeutige Zuordnung der NMR-Si- 
gnale war deshalb nicht moglich. 

Bis~((2,6-diisopropylphenyl)methylamino]methoxyboryl/)oxid (5) 
C28H46BZN203 (480.30) wurde massenspektrometrisch in der Frak- 
tion 125"C/0.002 mbar (EI: m/z (%) = 480 (10) [M']) und durch 
"B-NMR (C6D6, 6 = 18.5, hljz = 130 Hz) nachgewiesen. 

Bis[ (2,6-diisopropylphenyl)methylamino]f7uorboran (6): Schmp. 
151°C. - 'H-NMR (c6D6): 6 = 1.20 (d, 'J = 6.5 Hz, 12H, 
CHCH,), 1.34 (d, 'J  = 6.5 Hz, 12H, CHCH3), 2.16 (s, br, 3H, 
NCH3), 2.86 (s, br, 3 H, NCH,), 3.42 (sept, unaufgelost, 2H, CHCH,), 
3.59 (sept, unaufgelost, 2H, CHCH,), 7.07-7.15 (m, 6H, 3- bis 5- 
H, 3'- bis 5'-H). - "B-NMR (c6D6): 6 = 20.3 (hi12 = 500 Hz). - 
19F-NMR (C6D6): 6 = 33.2. - MS (EI): m/z (%) = 410 (24) [M+], 
191 (100); (FI): 410 (100). 

Arbeitsvorschrift zur Darstellung von 7 und 8: 0.1 mol (20 g) Bis- 
(trimethylsily1)butadiin bzw. 0.1 mol (1 1 g) 2,5-Dimethyl-2,4-hexa- 
dien wird zusammen mit 0.4 mol (74.7 g) C1zBN(i-C3H7)2 in 500 ml 
n-Hexan gelost und das Gemisch innerhalb von 30 min zu 1 mol 
Na/K-Legierung (26.2 g K, 7.6 g Na) in 1 1 Hexan getropft. Dann 
wird 8 h bei Raumtemp. geriihrt und schliel3lich 2 d unter RiickfluD 
erhitzt. Danach wird abgefrittet, vom Filtrat das Losungsmittel un- 
ter vermindertem Druck entfernt und schliel3lich in einer Mikro- 
destille destilliert. 7 [Sdp. 112-127"C/0.002 mbar, 18.5 g (34%, 

Tab. 4. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope Aus- 
lenkungsparameter (pm2 x lo-') von 7. U(eq) wird berechnet als 

ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors 

X Y z U(eq) 

2575(2) 
1163(2)  

245(3) 
-566(3)  
3728(1) 
5242 (2)  
3602(3) 
3628(3) 

-1901(1) 
-2354(4) 
-1609 (3 )  
- 3063 (4 )  
1170(3) 

321(2) 
-959(2) 

-1378(3) 
-1324(3) 

661(3) 
220(4) 
302(4) 

2195(3) 
2590(2) 
3582(3) 
3197(4) 
4598(3) 
2032(3) 
2154(4) 

757(3) 
2237 (3 )  
2694(2) 
3725(3) 
3424(4) 
4779(3) 
2201(4) 

958(3) 
2286(4) 

5228(2) 
5178(2) 
5 124 ( 2) 
5063(2) 
5257(1) 
5260(3) 
6225 (2 )  
4324(2) 
4837(1) 
3748 (3)  
4937(3) 
5583(3) 
5204( 3) 
5199(2) 
5170(3) 
5958(2) 
4357 (3 )  
5211(3) 
5997(3) 
4418(3) 
5830(2) 
6590(2) 
7034(2) 
7843(2) 
7176(3) 
7027(2) 
6541( 2)  
7269(2) 
4588(2) 
3820(2) 
3432 (2)  
2583(2) 
3361(3) 
3347(2) 
3043 (2 )  
3837(3) 

2903(1) 
3670(1) 
4142 (1) 
4519(2) 
2269(1) 
2 644 ( 2) 
1743 (2 )  
1707 (2)  
4976 (1) 
4783(2) 
5865(2) 
4713(2) 
2887 ( 2 )  
2396(1) 
2522(2) 
2883(2) 
2852 (2 )  
1703 (1 )  
1354(2) 
1350(2) 
3493(2) 
3748(1) 
3445 (2 )  
3111 (2)  
3919(2) 
4307 (2)  
4942(2)  
4164(2) 
3476 (2) 
3696(1) 
3379(2) 
3069(2) 
3839(2) 
4250(2) 
4108(2) 
4884(2) 
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Tab. 5. Atomkoordinaten ( x  10') und aquivalente isotrope Aus- 
lenkungsparameter @m2 x lo-') von 8. U(eq) wird berechnet als 

ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors 

6 1 2 2 ( 4 )  
2 6 2 7 ( 4 )  
3 8 3 8 ( 3 )  
3630 ( 4 )  
4 4 2 2 ( 3 )  
2 5 0 4 ( 4 )  
1 8 2 0 ( 3 )  
2 6 4 1 ( 9 )  

7 5 2 ( 7 )  
5 3 8 ( 4 )  

2 0 9 4 ( 8 )  
- 1 6 7 3 ( 8 )  
1 8 9 9 ( 1 )  
2 1 1 5 ( 7 )  
1 2 3 2 ( 1 )  

4174 ( 3 )  
1862(4 )  
5 2 4 4 ( 4 )  
5644(  3 )  
7 9 5 4 ( 4 )  
4 5 2 7 ( 4 )  

6 0 5 ( 3 )  
1 8 8 7 ( 4 )  

2 2 9 2 ( 3 )  
3 7 2 6 ( 4 )  

2 6 4 ( 4 )  

-1676 ( 9 )  

- 1 5 8 4 ( 4 )  

9 2 0 5 ( 2 )  
10097 ( 2 )  

8 9 7 9 ( 2 )  
8 6 3 0 ( 2 )  
9408( 2 )  
7 4 7 3  ( 2 )  
6764 (2 )  
7 0 3 7 ( 5 )  
6 3 5 0 ( 4 )  
5 1 4 3 ( 2 )  
4 2 6 8 ( 6 )  
4 6 4 2 ( 6 )  
7 2 3 6 ( 5 )  
5967 ( 4 )  
3 8 7 8 ( 6 )  
5 2 5 7 ( 7 )  
9 0 1 8 ( 2 )  
8 7 9 3 ( 3 )  
7 8 2 6 ( 2 )  

1 0 7 8 0 ( 2 )  
1 0 9 3 3 ( 3 )  
1 1 8 6 4 ( 2 )  

5 3 6 7 ( 2 )  
4 3 5 1 ( 2 )  
5 2 4 3 ( 3 )  
7 4 0 8 ( 2 )  
6 6 8 2 ( 2 )  
7 5 9 9 ( 2 )  

8 6 5 7 ( 1 )  
8 6 3 0 ( 1 )  
8 2 8 7 ( 1 )  
7 3 6 5 ( 1 )  
6 8 3 1 ( 1 )  
8 2 2 8 ( 1 )  
8 8 0 0 ( 1 )  
7 3 0 3 ( 3 )  
6 7 8 6 ( 2 )  
6 3 0 3 ( 1 )  
6 1 2 5 ( 3 )  
5 8 6 7 ( 3 )  
7 3 0 9 ( 3 )  
6 8 0 1 ( 2 )  
5 8 7 0 ( 4 )  
6 1 8 6 ( 4 )  
5 9 8 9 ( 1 )  
5 6 9 0 ( 1 )  
5708(  1) 
7 1 0 5 ( 1 )  
6 8 9 1 ( 1 )  
6854(  1) 
8 6 9 6 ( 1 )  
8 3 0 9 ( 1 )  
8 2 9 1 ( 1 )  
9 6 1 3 ( 1 )  

10044 ( 1 )  
10019 (1) 

bezogen auf das eingesetzte Diin)] und 8 (Sdp. 92-1OO0C/0.002 
mbar, ca. 3 g) fielen als gelbe o l e  an, aus denen sich bei langerer 
Lagerung farblose Kristalle abschieden, die fur die Rontgenstruk- 
turanalyse geeignet waren. Fur 7 wurden diese Kristalle auch 
NMR-spektroskopisch untersucht, bei 8 reichte deren Menge dafiir 
nicht aus. 

2,4,5- Tris (diisopropylamino j - 1 -  (trimethylsilyl)-3-[2- (trimethyl- 
silyljethinyl]-2,4,5-triborabicyclo~l.1.1]pentan (7): Schmp. 126 "C. 
- 'H-NMR (CDCI3): 6 = 0.102 [s, 9H, Si(CH3),], 0.104 (s, 9H, 
Si(CH3)3], 1.02 (d, 3J = 6.9 Hz, 18H, CHCH3), 1.25 (d, 3J = 6.9 Hz, 
18H, CHCH3), 3.18 (br, 3H, CHCH3), 3.74 (br, 3H, CHCH3). - 
13C-NMR (CDC13): 6 = 1.03, 1.89 (SiCH,), 22.24, 25.14 (CHCH3), 
44.43, 54.65 (CHCH3), 85.30, 113.63 (CmC), die BC-Gruppen (C-1 
und C-3) wurden nicht gefunden. - "B-NMR (CDC13): 6 = 22.8 
(h1,2 = 350 Hz). - *'Si-NMR (CDCI3): 6 = -21.07 und -14.00 
(Intensitat 1 : 1). - MS (EI): m/z (YO) = 527 (1) [M']; (FI) 527 
(1oQ 

C28H60B3N3Si2 (527.4) 

f,3-Bis(diisopropylamino j-2,2-dimethyl-4- (2-methyl-1-propenyl) - 
f ,3-diboretan (8): Schmp. 72 "C. Einkristalle gewinnt man direkt aus 
der bei 92-10O0C/0.O02 mbar erhaltenen Fraktion. - MS (EI): 
m/z  (%) = 332 (15) [M+]; (FI) 332 (100). 

Kristallstrukturanalysen uon 2-4, 7 und 8: Eine Zusammenfas- 
sung der Datensammlungsverfahren und der Kristalldaten wird in 
Tab. 6 gegeben. Die Datensammlungen erfolgten auf einem Stoe- 
Siemens-AED-Vierkreisdiffraktometer mit Mo-K,-Strahlung (h = 
71.073 pm) bei einer Temperatur von - 120°C. Die Strukturen wur- 
den mit Hilfe direkter Methoden gelost I2']. Die Verfeinerung erfolgte 
bei den Strukturen 2,3 und 7 nach F mit dem Programm SHELX- 
76*221 und bei den Strukturen 4 und 8 nach p-Werten mit dem 

Ber. C 63.77 H 11.46 B 6.15 N 7.97 
Gef. C 63.82 H 11.51 B 6.30 N 8.25 

Tab. 6. Datensammlung und Kristalldaten der Strukturen 2-4, 7 und 8 

Verbindung 
Molekulformel 
M 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
a [pml 
b [pml 
c [pml 
a ["I 
B ["I 
7 ["I 
v [nm31 
Z 
d, [Mg ml-31 
p m m -  1 
KristallgrBOe [mm] 
Reflexanzahl: 
gemessen 
unabhsngig 
bebobachtet [F > pu(F)] 
P 
Max. 28 ["I 
R 
R1 (fur F > 4U(F)) 

wR2(fur alle Daten) 

Anzahl der verfeinerten Parameter 

Rw 

g bmf. g1/@ 

2 

C15H2@N02 
263.2 
monoklin 

1223.6(3) 
81 1.3(2) 
1633.0(3) 
90 
102.31 (2) 
90 
1.584 
4 
1.104 
0.071 

P21/c 

0.5 x 0.7 x 0.8 

4581 
3620 
2912 
3 
55 
0.051 

0.054 

0.00035 
177 

3 

392.4 
triklin 
P i  
1027.1(3) 
1225.8(4) 
1250.7(4) 
107.88(2) 
113.04(2) 

1.262 
2 
1.032 
0.059 

C26H41BN2 

103.45(2) 

0.2 x 0.3 x 0.4 

4580 
441 0 
3562 
3 
50 
0.047 

0.048 

0.0003 
270 

4 

488.31 
monokfin 

2297.5(4) 
2298.5(6) 
2415.9(4) 
90 
110.62(2) 
90 
11 941 
16 
1.087 
0.066 
0.4 x 0.4 x 0.5 

C30H46B2N202 

c2/c 

9872 
77m 
7758 

45 

0.070 

0.174 

673 
0.0543/15.7389 

7 
C,H,B3N3Si2 
527.4 
orthorhomblsch 

1139.1(2) 
1589.9(3) 

90 
90 
90 
3.706 
4 
0.945 
0.114 
0.3 x 0.5 x 0.5 

p212121 

2046.4(3) 

5384 
4732 
4002 
3 
45 
0.047 

0.043 

0.0004 
328 

0 

C20H42B2N2 
332.2 
triklin 
PT 
634.6(1) 
1022.3(2) 
1776.5(4) 
99.37(1) 
92.15(2) 

1.119 
2 
0.986 
0.055 
0.3 x 0.4 x 0.5 

99.44(2) 

5278 
3930 
3927 

50 

0.055 

0.148 
0.0517/0.3912 
273 
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Programm SHELXL-92'231. Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden 
anisotrop verfeinert. Wasserstoffe an Kohlenstoffatomen wurden 
ideal positioniert (CS,3-H = 100 pm und C,,z-H = 96 pm) und 
nach dem Reitermodell verfeinert. Die U(H)-Werte wurden bei 4 
auf den 1.2- bzw. 1.5fachen Wert der U(C)-Werte festgesetzt und 
bei den anderen Strukturen gruppenweise verfeinert. Das Wasser- 
stoffatom am Bor in Struktur 3 wurde frei verfeinert. Bei Struktur 
8 sind die Atome C(4), C(5'), C(7') und C(8') ungeordnet. Das Be- 
setzungsverhaltnis betragt 0.5: 0.5. Bei Struktur 4 liegen ein ganzes 
und zwei halbe Molekiile in der asymmetrischen Einheit vor. Che- 
misch aquivalente 1-2- und 1 -3-Abstande wurden mit Ahnlich- 
keitsrestraints verstehen. Das Gewichtungsschema betrug bei der 
PVerfeinerung w-' = ~ ' ( F J  + g . und bei der p-Verfeinerung 
w-' = [O'(F?) + (gl . P)' + g2 . P] mit P = [max(F;,O) + 2 . 
F:]/3. AbschlieDende Differenz-Fourier-Synthesen enthielten keine 
wesentlichen Maxima. 
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