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Polar Iminoboranes: Reactions of (fert-Butylimino)(pentafluorophenyl)borane

The reactions of the iminoborane CgF;~B=N-—{Bu (1) with
nitriles and isonitriles are studied. Nitriles RCN give cycload-
ducts either of the triazadiboracyclohexane type (3a; R = iPr)
or of the tetrazatriborabicyclo[4.2.0]octane type [4b—d; R =
Ph, p-C¢HMe, p-CgH,(CF3)] or of the (iminomethyl)borazine
type (5e, f; R = Me, Et). Isonitriles RNC yield mainly adducts
of RNC to a cycloaddition product of the diazadiboracyclo-
pentane type (6a, b; R = 2,6-C¢Hz;Me,, {Bu); the adduct of
RNC to a diazadiboracyclobutane may be a side-product (7b;
R = tBu). The iminoborane Me;Si(fBu)N=B=N{Bu reacts
with two molecules of (2,6-CgH3;Me,)NC to give the cor-

responding azaboracyclobutane 8. The iminoborane
tBu—B=N—-C¢Fs (1'), formed by gas-phase elimination of
ClSiMe; from Cl(tBu)B=N(C¢F;5)SiMe; (9), cyclodimerizes
more readily than the isomeric borane 1. The cyclodimer 2’
gives 1:1-addition reactions with {BuNC, PMej;, and MeNC,
respectively; the added components fluctuate in solutions of
the products 7b’—d’. A similar fluctuation is observed with
the 1:1 adduct Fc from PMe; and the cyclodimer 2 of the
iminoborane 1. The products 3a, 5e, 6a, 8 crystallize in the
space groups P2,/c, P2,/n, Pbca, and P2,/c, respectively.

tert-Butylimino(pentafluorphenyl)boran, CgF;—B=N-—
tBu (1) ist das erste in Substanz isolierte Iminoboran!!l. Es
entsteht durch thermische Abspaltung von ClSiMe; aus
dem Aminoboran Cl(CgF5)B=N(zBu)—SiMe; (10) in der
Gasphase und gehort zur Gruppe der relativ stabilen Imi-
noborane, d.h. es ist bei —30°C in Losung geniigend lange
haltbar, um es z.B. mit Ph,CO umzusetzen!l. Es stabilisiert
sich thermisch durch Cyclodimerisierung zum 1,3,2,4-
Diazadiboretidin 2, also so, wie es fiir Diorganoimino-
borane mit sterisch sehr anspruchsvollen Liganden bekannt
istf3], Dabei iibt der C4Fs-Rest erwartungsgemil3 einen
groBeren sterischen Anspruch aus als der CgHs-Rest;
denn das mit 1 im Aufbau verwandte Iminoboran
C¢Hs—B=N—¢Bu stabilisiert sich durch Cyclotrimerisie-
rung zum entsprechenden Dewar-Borazin™?), typisch fiir
Iminoborane mit zwar groBem, aber nicht iiberaus groBem
sterischen Anspruch der Liganden(®3. Die gegenldufigen
elektronischen Effekte der CsFs-Gruppe — induktive Elek-
tronenanzichung neben Bereitschaft zur n-Elektronen-Do-
nation — scheinen die Stabilitdt von 1 nicht aufféllig zu be-
einflussen.

Wir beschreiben hier die Reaktion von 1 mit Nitrilen
RCN und Isonitrilen RNC, sodann die Darstellung des zu
1 isomeren Iminoborans tBu—B=N—-C¢F; (1) und dessen
Cyclodimerisierung.

Reaktionen von C¢Fs—B=N—7Bu mit Nitrilen

Wir haben das Iminoboran 1 mit sechs verschiedenen Ni-
trilen RCN umgesetzt und dabei drei verschiedene Typen
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von Produkten in Reinausbeuten zwischen 55 und 90% er-
halten. Das Nitril RCN mit dem sperrigsten Rest, iPrCN,
ergibt mit der doppelten Menge von 1 das Triazadiborin 3a
[GL (1)]. Die Produkte 4b—d mit dem weniger sperrigen
Benzonitril u.d. unterscheiden sich vom 2:1-Cycloadduct 3a
dadurch, daB sich noch ein drittes Molekiil 1 an eine Sechs-
ring-BN-Bindung zum Bicyclo[4.2.0]octan-Geriist addiert
hat [G1. (2)]. Mit Aceto- und Proprionitril reagiert 1 eben-
falls im Verhdltnis 3:1, und zwar zu den Borazin-Derivaten
Se, f [GL. (3)].

F F ?st

3 B=N—Bu —— " X
B B
VA VAN
|

CgHs CgHs
tBu

Die Konstitution der Produkte 148t sich in der iiblichen
Weise aus den 'H-, !!B-, 13C- und "F-NMR-Spektren ab-
leiten. Dariiber hinaus wird die Struktur der Produkte 3a,
4c und Se durch eine Rontgenstrukturanalyse bewiesen
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(Abb. 1, 2). Die Struktur der triklinen Kristalle des mit 1,2-
Dichlorethan im Verhaltnis 2:1 kristallisierenden 4c¢ laft
sich allerdings so wenig verfeinern, dal wir die Strukturda-
ten nicht dokumentieren; iiber das Vorliegen des o.a. Bicy-
clo[4.2.0Joctan-Gerlists lassen diese Daten aber keinen
Zweifel.

+ iPrCN N N
21 — IOI (1)
B c

N
| (2)
C

+ RCN N N N
31— IOI (3)
B B8

T“ |
5e | Me tBu
f | Et Se, f

Das mit Pyridin isoelektronische Ringskelett von 3a weist
eine twist-Konformation beziiglich der Achse B2—N3 auf.
Gleichwohl sind alle Ringatome auBer N3 mit Summen ih-
rer drei Bindungswinkel von 359—360° trigonal-planar ko-
ordiniert. Die vormalige Nitril—CN-Bindung stellt mit
127.2(1) pm noch immer eine kurze Doppelbindung dar;
die BN-Bindungen liegen mit 141.3(1)—145.0(1) pm in ei-
nem fiir Borazine typischen Bereich. — Dies trifft auch mit
142.7(2)—145.5(2) fir die sechs Ringbindungen des Bor-
azins 5e zu. Alle Ringatome mit Ausnahme von B2 liegen
weithin in einer Ebene, und alle Ringatome sind planar ko-
ordiniert, nicht aber B2, dessen Bindungswinkel sich zu nur
357° summieren, zweifellos eine Folge der Pressung der
Wirkungssphiren des B2-gebundenen C¢Fs-Liganden und
der benachbarten rBu-Gruppen.

Das Cyclodimere 2 reagiert mit keinem der genannten
Nitrile. Das Produkt 3a bildet sich wohl durch (4 + 2)-
Cycloaddition entweder aus dem offenkettigen Dimeren
von 1, C¢FsB=N(tBu)—B(C¢F5)=NrBu, und Nitril oder
aus dem Addukt /PrC=N-B(C¢Fs)=N:Bu und 1. Es liegt
nahe, daB} die Borazine 5S¢, f entstehen, indem sich zunéchst
1 an Zwischenstufen vom Typ 3 addiert; im Folgeschritt
verschiebt sich eine Borylgruppe im Sechsring 3 1,5-sigma-
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Abb. 1. Struktur von 3a (Ellipsoide mit 30% der Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit der Elektronen)ial

[l Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [°]: BI-N1 144.4(1),
NI1-B2 143.2(1), B2—N2 145.0(1), N2—-Cl 141.3(1), C1-N3
127.2(1), N3—B1 141.5(1); N3-B1-NI1 115.52(8), BI-N1-B2
111.36(8), N1—B2-N2 119.57(9), B2-N2-Cl 113.19(8),
N2—-C1—N3 119.41(8), C1-N3-B1 120.59(8).

Abb. 2. Struktur von Se (Ellipsoide mit 30% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit der Elektronen)

(4] Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [°}: N1—-B1 144.5 (2),
B1—-N2 143.2(2), N2—B2 144.2(2), B2-N3 145.5(2), N3—-B3
142.7(2), B3—NI1 143.0(2), N1-C1 146.8(2), C1-N4 124.7(2);
B3—NI1-B1 122.4(1), N1-B1—N2 118.3(2), BI—N2—B2 115.1(2),
N2—-B2—N3 120.3(1), B2—N3—-B3 114.4(1), N3—B3—NI1 118.7(2).
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(tert-Butylimino)(pentafluorophenyl)borane

trop vom N-Atom a entlang der Kette a—b—c—d—e¢ zum
N-Atom e.
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Iminoborane R~B=N—-¢Bu mit Alkylresten R = Bu,
fBu?! reagieren nicht mit Nitrilen. Dagegen ist eine 1:1-
Cycloaddition des Alkyliden(amino)boranes (C,3Hg)-
C=B=N(C;H,,) [(C{3Hg)C = 9-Fluorenyliden; N(C,H,,) =
2,6-Dimethylpiperidino] mit Nitrilen bekannt, bei der unter
elektrophiler Substitution am Fluorenyliden-Rest ein neuer
Sechsring aufgebaut wird!el,

Reaktion von C¢Fs~B=N—¢Bu mit Isonitrilen

Das Iminoboran 1 und (2,6-Dimethylphenyl)isocyanid
setzen sich im Verhdltnis 1:1 unter Bildung der Fiinfring-
Verbindung 6a um [GL. (4)]. Die Konstituton von 6a ergibt
sich aus den NMR-Spektren und steht in Ubereinstimmung
mit der Struktur im Kristall (Abb. 3). Das Fiinfringgeriist
ist weitgehend planar (Winkelsumme 539°, ideal 540°),
doch liegt das Atom C1 7 pm vor der besten Ebene durch
alle fiinf Ringatome. Die Abstinde C1—N3 und C2-N4
entsprechen mit 128.0(2) bzw. 114.1(2) pm einer Doppel-
bzw. Dreifachbindung.

Abb. 3. Struktur von 6a (Ellipsoide mit 30% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit der Elektronen)®

[2] Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [°]: C1—N1 140.9(2),
N1-BI 145.3(2), BI-N2 140.6(2), N2—B2 153.02), B2—C1
163.8(2), CI—N3 128.0(2), B2—C2 163.6(2), C2—N4 114.1(2);
B2—-C1—-N1106.9(1), C1-N1-B1 108.2(1), N1-B1—-N2 113.8(1),
B1-N2—-B2 107.3(1), N2—B2—-C1 102.4(1).

Mit rert-Butylisocyanid reagiert 1 zu einer Mischung der
Produkte 6b und 7b [GL (5)], die sich getrennt kristallisie-
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ren lassen (43 bzw. 15%). Aus den NMR-Spektren folgt das
Vorliegen je eines drei- und eines vierfach koordinierten B-
Atoms sowie von vier bzw. drei verschiedenen tert-Butyl-
Gruppen in 6b und 7b.

In den Produkten 6a, b, 7b geht jeweils die Base Isonitril
eine Adduktbindung mit einem Boran als Lewissiure ein.
Die Bildung von Addukten aus Isonitrilen R’N=C und
Triorganoboranen BRj; ist bei tiefer Temperatur wohlbe-
kannt, doch erfahren die Addukte R'N=C—-BR; bei
Raumtemperatur eine rasche 1,2-Verschiebung von R sowie
eine (3 + 3)-Cycloaddition der hypothetischen Fragmente
R'N=CR—-BR; zu entsprechenden Sechsringen!”-!], ganz
analog zur gut bekannten Reaktion von CO mit BRj. Of-
fenbar ist der C¢Fs-Rest von 6a, b und 7b zur 1,2-Verschie-
bung nicht beféhigt, ebensowenig wie der Iminomethyl-Rest
von 6a, b, und die (3 + 3)-Cyclodimerisierung zweier Mole-
kiile 6a, b an der N=C—B-Kette mul3 unterbleiben, weil
das B-Atom durch die Addition von Isonitril blockiert ist.
— Gibt man zu gewissen Iminoboranen R—B=N—R’ bei
tiefer Temperatur fert-Butylisocyanid in nur katalytischer
Menge, so beobachtet man die Bildung von Vierringen
(RBNR'); des Typs 2, wohingegen sich die gleichen Imino-
borane in Abwesenheit des Nitrils durch Cyclotrimerisie-
rung zu Borazinen (RBNR'); stabilisieren>?, Diese kataly-
tische Wirkung des Isonitrils hatten wir auf aktive Kom-
plexe A zuriickgefiihrt, die rasch nach Gl. (6) zerfallen, weil
sie im Gegensatz zu 6a, b nicht durch die Addition tber-
schiissigen Isonitrils stabilisiert werden. Wir stellen uns vor,
daB das Produkt 7b aus 6b in einer der Reaktion (6) dhn-
lichen Reaktion hervorgeht. — Das oben erwihnte
(C13Hg)C=B=N(C,;H,;) setzt sich mit /BuNC im Verhilt-
nis 1:3 zu einem Flinfring-Produkt um, und zwar in einem
offenbar mehrstufigen ProzeB®!,

Ob sich bei der Bildung aktiver Komplexe A oder auch
von 6a, b das Isonitril an das Iminoboran zum 1,3-Dipol
R"N=C—-BR=NR’ addiert, der dann mit weiterem
RB=NR' eine (3 + 2)-Cycloaddition zu A erfdhrt, oder ob
sich A durch eine (4 + 1)-Cycloaddition aus einem offen-
kettigen Dimeren RB=NR’—BR=NR’ und R"NC bildet,
wissen wir nicht. Die erstgenannte Alternative wird aber of-
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fenbar im ersten Schritt realisiert, wenn man (2,6-Dimethyl-
phenyl)isocyanid mit dem Aminoiminoboran Me;Si(sBu)-
N=B=NsBul! umsetzt. Nach Gl. (7) entsteht dabei der
Vierring 8 aus nur einem Molekiil Iminoboran mit zwei
Molekiilen Isonitril.

Abb. 4. Struktur von 8 (Ellipsoide mit 30% der Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit der Elektronen)l

(a1 Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [°]: N1—B1 144.9(2),
B1-C2 163.0Q2), C1-C2 159.6(2), C1-N1 141.8(2), B1—-N2
143.2(2), C1—N3 126.2(2), C2—N4 127.5(2); C1-N1-B1 95.7(1),
N1—BI-C2 86.1(1), BlI—C2—C1 85.5(1), C2—C1—N1 92.5(1).

Konstitution und Struktur von 8 ergeben sich aus den
NMR-Spektren bzw. aus einer Kiristallstrukturuntersu-
chung (Abb. 4). Die Ringatome B1, Cl und C2 sind planar
koordiniert, wie die Summe ihrer je drei Bindungswinkel
von je 360° zeigt, und auch fiir die Atome N1 und N2 deu-
ten Winkelsummen von je 359° eine Pyramidalisierung
kaum an. Die Bindungen C1—N3 und C2-—N4 geben sich
mit Abstinden von 126.2(2) bzw. 127.5(2) pm als Doppel-
bindungen zu erkennen, wiahrend die Bindungen B1-—N1
und B1—N2 mit 144.9(2) bzw. 143.2(2) pm nur partiellen
Doppelbindungscharakter aufweisen.

Phosphane sind wie die Isonitrile Lewisbasen mit einem
gewissen m-Akzeptor-Charakter. Bei der Umsetzung von
Trimethylphosphan mit dem Iminoboran 1 und ebenso mit
dem Vierring 2 haben wir das 1:1-Adduct 2 - PMe; (7¢)
erhalten. Das 'H-NMR-Spektrum weist nur zwei Singuletts
im Verhiltnis 2:1 auf, und die ''B- und *F-NMR-Spektren

|tBu
tBu MegSi— N\ ,BY
\ + 2 C=N-Ar B—N
N=BiN—BU  ————— | (7
c—C
Me4Si Ar—N// \\N
_.. /
Ar = @ Ar
8
CeFs MosP  CgFg
| \
PN /N
N
tBu—N N——tBu tBu—N N—tBu 8
\_/ N/ ®)
B B
/ \ |
MesP  CgFs CgFs
7¢

zeigen die Signale nur eines Boratoms bzw. einer Cg¢Fs-
Gruppe. Wir fithren dies auf einen dynamischen ProzeB (8)
zuriick, liegt doch das 1'B-NMR-Signal mit § = 24.6 in ei-
nem Bereich zwischen Werten, die fiir drei- und vierfach
koordiniertes Bor typisch sind. Fiigt man zu Ldsungen von
7¢ in CDCl; oder C¢Dg tiberschiissiges PMes, so verstarkt
sich der vorhandene 'H-NMR-Peak fiir PMe;, ohne daB3
zwei Signale jeweils fiir freies und gebundenes PMe; gebil-
det wirden. Dies werten wir als Indiz dafiir, daB3 der ProzeB
(8) nicht strikt intramolekular ablduft und vielmehr auch
freies 2 mit im Gleichgewicht ist. Tieftemperaturspektren
von 7¢ sind wegen seiner Schwerl6slicheit nicht erhiltlich.
tBu CeFs
550°C

/
B=N _—
-ClSiMeg

tBu—B=N—C4xF5  (9)

cl SiMe,
9 1t

ltBu
P
Cst—NQN—CsFS (10)

B

|
tBu

2

Bildung und Stabilisierung von tBu—B=N—C¢F;

Analog zur Bildung von 1 erhilt man das zu 1 isomere
Iminoboran tBu—B=N-C4Fs (1’) durch thermische Ab-
spaltung von CISiMe; aus dem entsprechenden Aminobo-
ran 9 in der Gasphase nach Gl. (9). Bei —50°C findet man
je ein 'H- und 'B-NMR-Signal, letzteres bei der charakte-
ristischen Verschiebung 8 = —1.3[2). Schneller als 1 stabili-
siert sich 1’ durch Cyclodimerisierung zum Vierring 2’
[Gl. (10)].

An das N-Atom gebunden, kann die C¢Fs-Gruppe von
ihren beiden elektronischen Effekten nur den induktiven
entfalten, der die Delokalisierung der freien Elektronen-
paare von den N-Atomen aus {iber das Vierringskelett von
2’ schwicht. Als Folge davon sind die beiden B-Atome stir-
ker ungesittigt als in anderen Diazadiboretidinen. Sowohl
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die Isonitrile MeN=C und tBuN=C als auch das Phosphan
PMe; addieren sich bereitwillig an 2’ zu den Produkten
7b'—d’. Aus den 'H- und *C-NMR-Daten schlieBen wir
auf den dynamischen ProzeB (11), dessen Einfrieren sich
NMR-spektroskopisch bei tiefer Temperatur wegen der
Schwerléslichkeit der Produkte nicht beobachten 1aBt.

Tab. 1. Daten zu den Kristallstrukturbestimmungen!

3a Se 6a 8
Formel CoaHpsBoF oN;  C3oHiyoBiF 1N, CigHlsBoF 0N, Cy9HysBN,Si
KristallgrdBe [mmj} 10x08x08 1.0x1.0x1.0 08x08x07 04x03x03
Mlg mol™} 567.1 788.0 760.3 488.6
a[pm} 810.07(7) 1362.1(2) 1391.3(3) 983.3(4)
b [pm} 2005.1(3) 1907.9(3) 2046.4(5) 2012 (1)
¢ [pm] 1640.3(2) 1389.9(3) 2607.3(4) 1606.6(5)
A0 102.598(9) 102.51(2) 90 102.16(3)
vV [nm’] 2.600(1) 3.526(2) 7.423(5) 3.108(4)
z 4 4 8 4
Ber. Dichte [g em™] 1.448 1.484 1.361 1.044
Raumgruppe (Nr.) P2)/c (14) P2,/n(14) Phca (61) P2/c(14)
Absorpt.-Koeff. [em™) 11.8 12.5 9.7 3.0
Winkelbereich [°] 5<9<65 5<0<63 5<08<60 5<p<68
Beob. unabh. Refl. [/] 3553 [>3a(D)] 4122[>30(])] 4887 [>a(])] 3848 [> 2a(D)]
Zahl verfein. Param. 353 487 488 497
R 0.052 0.079 0.057 0.050
R, [w'l = UZ(FO)] 0.063 0.087 0.073 0.063
GOF 6.145 5.146 2.439 1.890

) Cu-K,-Strahlung (A = 154.18 pm). Messung bei Raumtemp.;
keine Absorptionskorrektur; Strukturlosung mit SHEXLS 86, Ver-
feinerung mit SDP. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturbe-
stimmungen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH,
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummern CSD-401901 bis -401904 (8, Se, 3a, 6a) angefor-
dert werden.

Im kristallinen Zustand muB die Fluktuation (8) unter-
bleiben. Eine Kristallstrukturuntersuchung von 74’ zeigt,
daB die Base CNMe an eines der B-Atome fixiert ist; die
Strukturdaten lieBen sich aber so wenig verfeinern, daB3 wir
sie nicht dokumentieren.

Experimenteller Teil

NMR: 80.13 (*H; TMS), 32.08 (}!B; Et,0 - BF;), 67.88 (3C;
TMS), 470.27 (°F; CFCly), 202.33 MHz (3!P, 85% H;PO, in D,0);
in CDCl,. — Kristallstrukturuntersuchung: Enraf-Nonius CAD 4,
Graphit-Monochromator. — CHN-Analysen: Carlo-Erba Elemen-
tal Analyzer 1106.

[tert-Butyl(trimethylsilyl )amino Jchlor (pentafluorphenyl )} boran
(10): Besser als das Amin HN(:Bu)SiMe; mit C¢FsBCl, zu borylie-
rentl, verfihrt man wie folgt: Zu 16.4 g (66.4 mmol) Brompenta-
fluorbenzol in 100 ml Pentan gibt man bei —78°C 41.5 ml 1.6 M
Butyllithium in Hexan. Die Lésung iiber dem ausgefallenen Penta-
fluorlithiobenzol wird mittels einer medizinischen Spritze entfernt
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und durch 100 ml Pentan ersetzt. Zu dieser Suspension werden bei
—78°C 15.0 g (66.1 mmol) [tert-Butyl(trimethylsilyl)amino]di-
chlorboran!'l in 50 ml Pentan getropft. Man riihrt 1 h bei —78°C,
dann 12 h bei Raumtemp. Man filtriert vom ausgefallenen Feststoff
und arbeitet destillativ auf. Fine zweite Destillation ergibt bei Sdp.
70°/0.001 Torr 18.2 g (72%, bez. auf C¢FsBr) 10. — 'H-NMR: § =
0.25, 1.27 [2 s (1:1)]. — "B-NMR (CH,CL,): § = 38.7.

1,3-Di-tert-butyl-1,2,3,4-tetrahydro-6-isopropyl-2,4-bis-
(pentafluorphenyl)-1,3,5,2,4-triazadiborin (3a): 5.2 g (14.5 mmol)
des Aminoborans 10 werden gasphasenthermolytisch!:!% in das
Iminoboran 1 iiberfithrt und dieses in eine auf —196°C gekiihlte
Vorlage kondensiert, in der 1.5 g (21.7 mmol) 2-Cyanpropan in 10
ml Dichlormethan vorgelegt sind. Man bringt die Mischung auf
—30°C und 148t sie iiber Nacht stehen. Das Produkt, ein farbloser
Niederschlag, wird filtriert. Aus weiterem Dichlormethan kristalli-
sieren schlieBlich 3.7 g (90%) 3a. — '"H-NMR: § = 1.07, 1.27 (2 s,
2 fBu), 1.13 (d, 2 Me), 3.13 (sept, CH). — Y'B-NMR: 8 = 28 (br.).
— BBC-NMR (50°C): & = 20.1, 32.6, 33.2 (3 g, Me), 36.7 (d, CH),
54.6, 56.3 (2's, NC), 135—149 (C¢F5), 173.8 (s, NoC). — *F-NMR:
8= —125.9, —131.8 (2 m,, o-F), —152.6 (tt, 3J = 20.0 Hz, 4J =
2.3 Hz, p-F I), —155.0 (t, 3J = 20.2 Hz, p-F 1I), —161.4, —162.8
(2 m,, m-F). — CyHsB,FoN3 (567.1): ber. C 50.83, H 4.44, N
7.41; gef. C 50.72, H4.45, N 7.38.

3,5, 7-Tri-tert-butyl-4,6,8-tris( pentafluorphenyl)-2-phenyl-3,5,7-
triaza-1-azonia-4,8-dibora-6-boratabicyclo[4.2.0 Jocta-1-en (4b):
Ebenso erhdlt man aus 3.7 g (10.3 mmol) 10 und 1.5 g (14.5 mmol)
Benzonitril in 10 ml Dichlormethan 2.1 g (72%) 4b. — 'H-NMR:
5= 0.74, 1.25, 1.37 (3 5, 3 1Bu), 7.37 (m,, Ph). — "B-NMR: § =
35 (br.), 2.7. — 13C-NMR: & = 32.5, 32.6, 33.7 (3 q, Me), 53.3,
56.6, 57.3 (3 5, NC), 127134 (C4Fs, Ph), 163.2 (s, N,C). —
C37H;3,B3F 5N, (850.1): ber. C 52.28, H 3.79, N 6.59; gef. C 51.37,
H 3.75, N 6.58.

3,5,7-Tri-tert-butyl-4,6,8-tris( pentafluorphenyl )-2-p-tolyl-3,5,7-
triaza-1-azonia-4,8-dibora-6-boratabicyclo[4.2.0 Jocta-1-en (4c):
Ebenso erhilt man aus 3.7 g (10.3 mmol) 10 und 1.8 g (15.4 mmol)
p-Methylbenzonitril in 10 ml Dichlormethan 2.3 g (71%) eines
farblosen Materials, das neben 4¢ noch etwa die gleiche Menge an
CH,Cl, im Kristall enthilt. — TH-NMR: & = 0.75, 1.25, 1.36 (3 s,
3 (Bu), 2.28 (s, p-Me), 7.0—7.4 (CsHy). — M'B-NMR: § = 31 (br),
2.0. — BC-NMR: § = 21.4 (q, p-Me), 32.7, 32.9, 34.4 (3 q, Me),
53.2, 56.0, 57.8 (3 5, NC), 128—143 (C4F 5, CsHy), 164.2 (s, N,C). —
Der zur Elementaranalyse und Rontgenstrukturanalyse eingesetzte
Einkristall war aus 1,2-Dichlorethan gefallt worden und enthielt 1
mol C,H,;Cl, pro 2 mol 4c. C3oH3BiCLFsNy (949.1): ber. C
49.36, H 3.82, N 5.90; gef. C 48.04, H 3.95, N 6.19.

3,5,7-Tri-tert-butyl-4,6,8-tris( pentafluorphenyl)-2-[4-( tri-
fluormethyl)phenylj-3,5,7-triaza-1-azonia-4,8-dibora-6-borata-
bicyclo[4.2.0 Jocta-1-en (4d): 6.0 g (16.8 mmol) 10 und 0.8 g (4.7
mmol) p~(Trifluormethyl)benzonitril in 10 ml Dichlormethan erge-
ben ebenso 3.0 g (70%) 4d - CH,Cl,. — 'H-NMR: § = 0.74, 1.23,
1.34 (3 5, 1Bu), 7.54 (m,, CsHy). — ''"B-NMR: & = 35 (br.), 2.0. —
I3C-NMR: & = 32.5,33.6 [2 q (2:1), Mg}, 53.5, 55.7, 57.4 (3 5, NC),
109, 113,117, (3 5, br., BC), 123.5 (q, CF3), 120—150 (CeFs, CsHy),
161.5 (s, NoC). — C39H33B3CLF 15N, (1003.0): ber. C 46.70, H 3.32,
N 5.59; gef. C 46.62, H 3.32, N 5.66.

3,5-Di-tert-butyl-1-[1-( tert-butylimino)ethyl]-2,4,6-tris( pen-
tafluorphenyl )borazin (Se): Ebenso gewinnt man aus 5.2 g (14.5
mmol) 10 und 1.4 g (34.1 mmol) Acetonitril in 10 ml Dichlorme-
than 2.3 g (60%) farbloses Se. Der zur Rontgenstrukturanalyse ein-
gesetzte Finkristall wuchs bei —30°C aus einer Lésung in Dichlor-
methan im Verlauf von 6 Monaten. — '"H-NMR: & = 0.82, 1.17 [2
s (1:2), 3 Bu], 1.48 (s, | Me). — "B-NMR (CH,Cl,): § = 33.0
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(br.). — YF-NMR: 6 = —122.5, —130.5 (2 m,, 6 o-F), —153.5,
—154.2 2t (1:2), 3] = 20.5, 19.9 Hz, 3 p-F], 158—165 (6 m-F).

3,5-Di-tert-butyl-1-[ 1-(tert-butylimino ) propyl ]-2,4,6-tris( pen-
tafluorphenyl)borazin (5f): Man erhilt ebenso aus 5.6 g (15.7
mmol) 10 und 1.65 g (30.0 mmol) Propionitril 2.3 g (55%) eines
farblosen festen Produkts, das gemd3 NMR-Spektren aus einem
Gemisch von 5f und dem isomeren Produkt 4f besteht. ErwiArmt
man das Gemisch in CH,Cl, einige Minuten auf 50°C, dann kri-
stallisiert bei —30°C NMR-spektroskopisch reines 5f aus. — 'H-
NMR: § = 0.83 (t, Me), 0.93, 1.16 [25 (1:2), 3 Bu], 1.82 (q, CH,).
— UB-NMR: & = 32 (br.). — BC-NMR: & = 10.0 (g, Me), 29.9,
33.8 (2 g, #Bu), 53.9, 56.1 (2 s, tBu), 77.2 (t, CH,), 135148 (3
CsFs5), 160.6 (NCN). — PF-NMR: § = 126.3 (mc, 6 o-F), —153.6
(tt, 37 = 203 Hz, 4/ = 2.7 Hz, 1 p-F), —154.2 (t, 3J = 20.0 Hz, 2
p-F), —161.5 (m,, 2 m-F), ~162.3 (m,., 4 m-F).

[(2.6-Dimethylphenyl )isocyanid ] — {1,3-Di-tert-butyl-5-[ (2,6-di-
methylphenyl)imino [-2,4-bis(pentafluorphenyl)-1,3-diaza-2, 4-di-
boracyclopentan} (1/1) (6a): 3.6 g (10.1 mmol) 10 tiberfithrt man
thermolytisch in das Iminoboran 1, das man bei —196°C zu 1.4 g
(10.7 mmol) (2,6-Dimethylphenyl)isocyanid in 5 ml Dichlormethan
kondensiert. Bei —78 °C beobachtet man eine Gelbfirbung der Lé-
sung, aus der beim Erwdrmen auf Raumtemp. Kristalle ausfallen.
Mittels einer medizinischen Spritze ersetzt man die Mutterlauge
durch Dichlormethan und erwarmt bis zum Loésen der Kristalle. In
der Kilte gewinnt man 2.7 g (70%) kristallines 6a. — 'H-NMR:
§=0.95,143 (25, 21Bu), 1.77,2.45 (2 s, je 2 0-Me), 6.64, 723 (2
m,, 2 CH;). — ""B-NMR: § = 40 (br.), —12.0. — I3C-NMR:
(—30°C): 6 = 18.0, 18.3 (2 q, je 2 0-Me), 30.3, 32.6 (2 q, 2 {Bu),
532, 55.9 (2 s, 2 tBu), 117—-150 (C¢Fs, C¢Hs), 174.0 (s). — '°F-
NMR: 6 = ~129.5, ~132.0 (2 m,, je 2 0-F), —154.8, ~158.5 (2 t,
3J = 20 Hz, 3J = 20 Hz, je 1 p-F), —162.4, —164.1 (2 m,, je 2 m-
F). — C33H36B,F 0N, (760.3): ber. C 60.03, H 4.77, N 7.37; gef. C
60.71, H 4.90, N 7.48.

tert-Butylisocyanid— [ 1,3-Di-tert-butyl-5- (tert-butylimino )-2,4-
bis(pentafluorphenyl)-1.3-diaza-2,4-diboracyclopentan] (1/1) (6b):
Ebenso erhélt man aus 3.3 g (9.2 mmol) 10 und 0.6 g (7.2 mmol)
tert-Butylisocyanid in 10 ml Dichlormethan eine Reaktionsldsung,
aus der bei —30°C 1.3 g (43%, bezogen auf 10) 6b ausfallen. —
"H-NMR: § = 0.90, 0.95, 1.24, 1.60 (4 5, rBu). — "'B-NMR: § =
38 (br.), —15.0. — "*C-NMR: & = 28.6, 30.5, 31.4, 32.4 (4 q, rBu),
53.8, 54.0, 54.8, 59.5 (4 s, tBu), 117150 (C4Fs, NCN), 167.3 (br.).
— I°F-NMR: § = —128 bis —133 (4 0-F), —156.5, —158.3 (2 t,
3J = 19.4 Hz, °J = 20.5 Hz, je 1 p-F), 163 (m,, 4 m-F).

tert-Butylisocyanid— [1,3-Di-tert-butyl-2,4-bis-(penta-
Sfluorphenyl)-1,3,2,4-diazadiboretidin] (1/1) (7b): Die bei der Ge-
winnung von 6b zurickbleibende Mutterlauge wird zur Trockne
gébracht und der Riickstand in Toluol aufgenommen. Bei —30°C
fallen 0.4 g (15% bezogen auf 10) 7b aus. — 'H-NMR: & = 1.03,
1.36, 1.37 (3 s). — ''"B-NMR: § = 34 (br), —14.7. — '3C-NMR
(125.697 MHz): & = 30.6, 30.7, 32.2 (3 q, tBu), 53.3, 55.5, 58.7 (3
s, tBu), 115149 (C¢Fy), 191 (br., C=N).

Trimethylphosphan—[1,3-Di-tert-butyl-2,4-bis(penta-
Sluorphenyl)-1,3,2,4-diazadiboretidin] (1/1) (T¢): Zu 1.0 g (2.0
mnol) des Diazadiboretidins 2 in 10 ml Pentan gibt man 0.3 g (3.9
mmol) Trimethylphosphan, wobei sich die Lésung erwirmt. Aus
der erkalteten Losung scheiden sich 0.9 g (78%) 7b als farbloser
Festkorper ab. — 'H-NMR: & = 0.97 (s, 18H, ¢Bu), 1.14 d, =
1.0 Hz, 9H, PMe;). — ''B-NMR (C¢Dg): & = 24.6. — YF-NMR:
&= —130.0 (m,, 0-F), —152.6 (tt, 3J = 20.0 Hz, *J = 2 Hz, p-F),
—161.1 (m, m-F). — 3'P-NMR (C¢Ds): 6 = —54.6. — Dasselbe
Produkt erhalt man aus dem gasphasenthermolytisch gewonnenen
Iminoboran 1 und PMe;.

C. Klofkorn, M. Schmidt, T. Spaniol, T. Wagner, O. Costisor, P, Paetzold

I-tert-Butyl-2-[ tert-butyl(trimethylsilyl Jamino ]-3,4-bis [ ( 2,6-
dimethylphenyl)imino J-1,2-azaboretidin (8): Aus 1.7 g (5.3 mmol)
Bis[zert-butyl(trimethylsilyl)amino]fluorboran gewinnt man durch
Gasphasenthermolyse das Iminoboran [rBu(Me;Si)N]B(N7Bu)®!
und setzt es, ohne das mitenstandene FSiMe; zu entfernen, in 10
ml Dichlormethan bei —78°C mit 1.5 g (11.4 mmol) (2,6-Dimethyl-
phenyl)isocyanid um. Die auf Raumtemp. gebrachte Lésung farbt
sich dunkelbraun. Im Verlauf von 15 h kristallisieren 2.0 g (77%)
orangefarbenes 8. — 'H-NMR: § = 0.21, 0.90, 1.73 (3 s, je 9H),
1.89, 2.13 (2 s, je 6H), 6.8, 6.9 (2 m,, je 3H). — "B-NMR: § = 41
(br.). — BC-NMR: § = 4.2 (q, SiMe3), 18.2, 18.7 (2 q, 0-Me), 28.5,
32.6 (2 q, tBu), 54.4, 55.8 (2 s, 1Bu), 121.7, 122.8, 127.1, 127.5 (4
d, C¢Hs), 147.4, 149.8 (2 s, C¢Hs), 161.6 (s, Ring-C4); bei —40°C
zusitzlich: § = 183.2 (s, Ring-C3). — CysH,4sBN,Si (488.6): ber. C
7129, H 9.18, N 11.47; gef. C 71.14, H 9.76, N 11.49.

tert-Butylchlor [ (pentafluorphenyl) ( trimethylsilyl ) amino Jboran
(9): Zu 32.3 g (176 mmol) Aminopentafluorbenzol in 700 ml Pen-
tan gibt man bei —20°C unter starkem Rithren 110 ml 1.6 M Butyl-
lithium in Pentan und senkt wahrend der Zugabe die Temperatur
auf —40°C. Nach 2 h Riihren bei —40°C wird eine Losung von
19.1 g (176 mmol) Chlortrimethylsilan in 50 ml Pentan bei —40°C
zugetropft. Man filtriert bei Raumtemp. und arbeitet die klare L5-
sung destillativ auf. Bei Sdp. 72—74°C/10 Torr gehen 31.5 g (70%)
(Pentafluorphenyl)(trimethyisilyl)amin itber. — '"H-NMR: § = 0.29
(t, *J = 1.4 Hz, SiMe;), 3.44 (br., NH). — *C-NMR: § = 0.0 (q,
SiMes), 123—140 (C4Fs). — F-NMR: § = —160.0 (m,, o-F),
—166.7 (m,, m-F), —175.2 (tt, 3J = 21.5 Hz, 47 = 7.1 Hz, p-F). —
Zu 21.0 g (82.3 mmol) (C¢F5)NH(SiMe;3) in 400 ml Pentan werden
bei —30°C 51.5 ml 1.6 M Butyllithium in Pentan gegeben. Man
rithrt die Losung 1 h bei ~30°C, Bei —78°C gibt man 11.4 g (82.1
mmol) rert-Butyldichlorboran'? in 20 ml Pentan dazu. Bei Raum-
temp. wird filtriert und zweimal bei Sdp. 83°C/0.001 Torr destil-
liert. Man gewinnt 22.0 g (75%) 9. — "H-NMR: § = 0.24, 0.79 [2
s (1:1)]. = ""B-NMR: § = 45.7. — BC-NMR: § = 1.5 (q, SiMe;),
24.6 (br., BC), 28.6 (q, /Bu), 122—145 (C4F,). — '"F-NMR: § =
—147.9 (m,, 0-F), —159.4 (t, 3J = 21.0 Hz, p-F), —164.2 (m,, m-F).

2,4-Di-tert-butyl-1,3-bis( pentafluorphenyl)-1,3,2,4-diazadi-
boretidin (2'): 2.0 g (5.6 mmol) 9 werden auf bekannte Art thermo-
lysierti!). Die Thermolysetemperatur betragt 450°C. Bei hoherer
Temperatur findet man in der Vorlage neben 2’ unbekannte, braune
Zersetzungsprodukte, bei niedrigerer Temperatur geht 9 z.T. unzer-
setzt durch das Thermolyserohr. Das in der Vorlage gesammelte
wachsartige, farblose Produkt kristallisiert aus Pentan in Form lan-
ger Nadeln (0.6 g, 43%). — 'H-NMR: § = 0.84 (s). — 'B-NMR:
8= 47 (br). — BC-NMR: § = 20.0 (br, BC), 25.3 (q, tBu),
120—150 (C4Fs). — YF-NMR: § = —149.2 (m,, o-F), —161.0 (t,
3] = 21.3, p-F), —164.1 (m., m-F).

tert-Butyl[ ( pentafluorphenyl ) imino Jboran (1'): Verfihrt man wie
eben beschrieben, so lassen sich in Losungen des Thermolyseguts,
die man von —195 auf —50°C gebracht hat, nur die NMR-Signale
von 2’ finden. Wéhlt man aber eine hohere Zersetzungstemperatur
und langsamere Thermolyserate, ndmlich 550 °C bzw. 1 mmol/h, so
findet man bei —50°C neben den NMR-Signalen von Zersetzungs-
produkten auch Signale, die bei —50°C langsam, schneller beim
Erwidrmen in die von 2’ iibergehen und die wir dem gegeniiber
seiner Cyclodimerisierung wenig stabilen Iminoboran 1’ zuordnen.
— 'H-NMR (499.843 MHz): § = 1.96. — ''B-NMR (16.364 MHz):
&= -13.

tert-Butylisocyanid- [ 2,4-Di-tert-butyl-1,3-bis( pentafluorphenyl ) -
1,3,2 4-diazadiboretidin] (1/1) (7b'): Zu 1.0 g (2.0 mmol) des Di-
azadiboretidins 2’ in 10 ml Dichlormethan gibt man 0.2 g (2.4
mmol) tert-Butylisocyanid, wobei sich die Lésung von selbst er-
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wirmt und sich ein farbloser Feststoff abscheidet. Man erhitzt die
Losung so lange weiter, bis der Feststoff geldst ist. Beim Abkiihlen
scheiden sich 0.8 g (69%) 7b’ ab. — 'H-NMR (299.949 MHz): § =
1.68,0.70 [2 5 (1:2)]. — "B-NMR: 8 = 21.1. — 13C-NMR (75.429%
MHz): 8 = 20.7 (br., BCMe,), 26.3, 29.6 (2 q, Bu), 58.5 (s, NtBu),
122- 144 (C4F5). — 'F-NMR: § = —150.2 (m,, o-F), —166.1 (m.,
m-F), —167.5 (i, 3J= 215 Hz, 4= 39 Hz, p-F). -
C,sH,/B,F oN; (581.1): ber. C 51.67, H 4.68, N 7.23; gef. C 51.18,
H 4.59, N 7.20.

Trimethylphosphan—[2,4-Di-tert-butyl-1,3-bis(penta-
fluorphenyl)-1,3,2,4-diazadiboretidin] (1/1) (7¢'): Aus einer Losung
von 1.5 g (3.0 mmol) 2" und 0.5 g (6.6 mmol) Trimethylphosphan
in 5 ml Pentan erhélt man nach 12 h bei —30°C 1.5 g (87%) 7¢’
in Form farbloser Kristalle, — 'H-NMR (C¢Dy): 8 = 0.75 (s, 18H,
tBu), 0.79 (d, 3J = 2.4 Hz, 9H, PMe;); nach Zugabe von iiber-
schiissigem PMe;: 8 = 0.78 (s), 0.80 (br.). — "B-NMR (Pentan):
5 =245 —3P.NMR: 5= —57.2.

Methylisocyanid— [2,4-Di-tert-butyl-1,3-bis( pentafluorphenyl )-
1,3,2 4-diazadiboretidin (1/1) (7d'): Man verfihrt wie bei 7b’ und
erhilt aus 1.0 g (2.0 mmol) 2’ und 0.1 g (2.4 mmol) Methylisocy-
anid 0.9 g (83%) 7d’. — 'H-NMR (499.843 MHz): 5 = 0.69 (s,
18H, Bu), 3.60 (t, 2J = 2.4 Hz, 3H, Me). — 'B-NMR: § = 17.5.
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— BC.NMR (125.697 MHz): § = 20.2 (br., BCMe3), 26.2 (q, tBu),
28.5 (t, NMe), 121—138 (C¢Fs). — 'F-NMR (470.268 MHz): & =
~150.2 (m,, 0-F), —165.5 (m,, m-F), —165.9 (m,, p-F).
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