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Dimeric Amidoboranes, 11B NMR, ¥YF NMR

The title compounds, bicyelic B-0O-B
bridged dimeric amidoboranes, obtained to-
gether with substituted halogenoimines by
reaction of N-substituted trifluoroacetamides
with BCl3 or BBrg, are characterised by 1B-
and YFNMR, IR and mass spectra. Possible
alternative andfor mesomeric structures arc
discussed.

Umsetzungen von Amiden mit Halogenboranen

fiilhren meist zu polymeren Produkten!, die ebenso 3 F3C-C-NHR + 2 BXg

wie Koordinationsoligomere, die aus a- Halogena.cet-
amiden und Halogenboranen entstehen 2, schlecht
zu charakterisieren sind. Bisher ist erst ein mono-
meres Amidoboran erhalten worden 3-5:

‘ : THF
B(i-CoHlr)s + (CHa}sC-C-NH: 570>

(?T-Caﬂ 7)2BNH-C—C{CH3)3
1l
0
Einige Bis(amido)borane wurden durch Einschie-

bungsreaktionen von Isocyanaten in B-C-Bindun-
gen von Triaryl- bzw. Diarylhalogenboranen er-
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halten®, die Produkte sind aber kaum charakteri-
siert.
Umfangreiche Untersuchungen zeigen nun, dafB
N-substituierte a-Halogenacetamide mit Trihalo-
enboranen bzw. (Organyl)halogenboranen in Ab-
igkeit vom induktiven Effekt der Substituenten
(%l und N zu N-substituierten Imidhalogeniden
R’—C—N—R und (oder) monomeren und (oder) dime-

al.
ren Amidoboranen [R'~C-N(R)BXs], (n = 1 oder 2)
|

reagieren. Als Nebenprodukte treten dabei teilweise
auch Carbiminoborane, R'-C=N-R, und Bis(ami-
|
BXo
do)borane, [R'-C-NR]:BX auf?.
Il
0
Ausgehend von N-substituierten Trifluoracetami-

den verlaufen solche Umsetzungen jedoch teilweise
fast quantitativ nach:

R, ?’3
1B
x—?—o—lls—x + FL-C-C=N-R +
0=C- '
CF3
| X R
1 Br 2-F-CsH,
2 Cl  Mesityl
3 Br Mesityl
4 Cl 2-F3C-CeH,

zu Derivaten der Titelverbindung, die man als
dimere, B-O-B iiberbriickte Amidoborane auffassen
kann, neben den entsprechenden Imidhalogeniden.

1 bis 4 sind kristalline, farblose Verbindungen, die
bei 130 bis 140°/10-3 Torr sublimieren (dabei 4
unter teilweiser Zersetzung und Austausch von Cl
gegen F). Im IR-Spektrum ligt »(C=0) durchwegs
bei 1625-1630 cm-!. Thre charakteristischen Daten

Tab. I. Daten der Verbindungen 1 bis 8.

Verb. X R Zers. NMR [ppm] MS (70 eV)
Pkt. °C  dUB SUF m/e [rel. Int.]
1 Br 2-F-CgHy 180 —3.8 4+ 68,3 (s, 3) (CF3), +124.6 (s, 1) M+: 610 [189%]
2 Cl  Mesityl 137 -5,7 +70,4 (s) M+: 568 [409,]
3 Br  Mesityl 158 —4,2 +70,3 (s)
1 Cl  2-CF3-C¢Hy 130 —57  +70,3 (s, 1), +71,6 (s, 1) M+: 620 [5%]
MS (70 eV)
X R Sdp. [°C[Torr] AR m/e [rel. Int.]
5 Br 2-F-CgHy 63/10 £71,0 (s, 3) (CF3), +123,7 (m, 1)  M+: 270 [149]
6 Cl  Mesityl 27/0,001 M+: 249 [779)
7 Br  Mesityl 75/10 + 70,65 (s)
S Cl  2-CF3-CgHy 72/10 £71,05 (s, 3) M+: 342 [149)

NMR-Spektren in CHsClz 611B gegen F3B - O(C2Hj)2 xtern, 01%Fe gegen CFCl3 intern.
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Tab. II. Analysen der Verbindungen 1 bis 8.

Verb. Summenformel C %] H [9%] N [%] Halog. [%] B [%]
1 ClGHngBI‘QFaNg()a Gef. 31,75 ]_.40 4,57 25,04
Ber. 31,50 1,31 4,59 26,22
2 CasHooBoClaFgN2Og Gef. 48,42 4,32 5,06 11,99 3,75
Ber. 46,43 3.86 4,92 12,48 3,79
8 C22H2232B1‘2F5N203 Gef. 39.05 3,34 4,37 24.96 3,24
Ber. 40,16 3.34 4,25 24 31 3.28
+ C1sHgBoClaF1oN303 Gef. 34,22 1,22 4,47 3,92
Ber. 34,80 1,28 4,51 3,48
5 CsH4BrF;N Gef. 36,51 1,35 5,14 28,58
Ber. 35,57 1,48 5,19 29,60
6 C1iHu1ClFgN CGref. 52,67 4,62 5,86 12,33
Ber. 52,90 4.41 5,61 14,22
7 CiiHuBrFsN Gef. 45,01 3,65 4,44
Ber. 44,91 3,74 4,76
8 CgH4CIFgN Gef. 39,04 1,58 4,81
Ber. 39.20 1,45 5,08

sind in Tab. I, die Analysenwerte in Tab. II ent-
halten. Bemerkenswert fiir Verbindungen mit tetra-
koordiniertem Bor ist das intensive Auftreten des
Molekiilpeaks in den Massenspektren. Sehr intensive
Spitzen treten stets auch fiir [M— (R-N-CO-CF3)]+
auf (fiir 2 = Basispeak). Die Zuordnung der Massen-
spektren ist durch die Isotopenverteilung und fiir
die Molekiilpeaks auch durch peak-matching ge-
sichert8. Fiir die Struktur der Ringverbindung kann
man neben der oben angegebenen Formel auch noch
(I) und (I1) diskutieren:

0
[}
R\ (|:F3 R\ ,C-CF3
N=C-0 N
| | / N\
Y—B—O-?—Y Y=-B=0-B~Y
0—E=N N
hY P
F3 R F3C—(§ R

0

m (10

Davon entfillt (11) sowohl wegen der Lage der
»(C=0)-Bande im IR als auch wegen des stark ge-
spannten Molekiilmodells, wihrend (I) entweder als
alternative Formel oder — bei Bindungsausgleich —
als mesomere Grenzstruktur mit der in der Reak-
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tionsgleichung angefiihrten Formel nicht ausge-
schlossen werden kann. Infolge des geringen N-
Gehalts fithrten hier ¥N-NMR-Untersuchungen zu
keinem Ergebnis.

Die Imidhalogenide 5 bis 8 sind farblose im
Vakuum destillierbare Fliissigkeiten. Im IR liegt
»(C=N) zwischen 1695 und 1710 cm-1. Die Basis-
peaks [1009,] im MS entsprechen [M— Halogen]*.

Experimentelles

Zu 0,05 mol des Saureamids in 250 ml CCly tropft
man (Feuchtigkeitsausschlul, N:) unter Riihren
0,033 mol BBr3 (BCl3 in CCly) zu (1/2 Stunde), hierauf
wird 24 Stunden unter Riickflufl gekocht (Kiihler
bei —20 °C), wobei HBr(HCIl) entweicht. Nach Ab-
ziehen von CCly im Rotationsverdampfer wird der
fliissige Anteil des Produkts bei 0,001 Torr in eine
mit fliiss. N2 gekiihlte Falle destilliert. Redestillation
gibt das Imidhalogenid. Der kristalline Anteil wird
durch Umlésen aus CCl; oder (bei 1-3) auch durch
Hochvakuumsublimation gereinigt.

Vorsichtige Hydrolyse von in CH:Cl: gelostem
1-4 gibt die eingesetzten Siaureamide.
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