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Heinrich Noth und Giinter Hollerer 

Beitrage zur Chemie des Bors, XXXVI1) 

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Miinchen 
(Eingegangen am 17. Januar 1966) 

Zur Darstellung von Organylsilylboranen (R3Si)3-nB(NR'2)n (R = CH3, C6H5; R = CH3, 
CZHS) werden zwei Methoden beschrieben. Basen wie H20, NH3, NH2R und NHR2 sowie 
Sauren wie HCI greifen die B -N-Bindungen bevorzugt vor der Si-B-Bindung an. 

Niedermolekulare Verbindungen mit einer kovalenten Bor-Silicium- Bindung sind noch nicht 
allzu lange bekannt. Untersuchungen liegen nur iiber B.B'.B"-Tris(triphenylsily1)-borazole 
[ (C~HS)~S~-BNR]~ vor 3,4). Unter den Produkten der BzC14-Synthese nach dem elektrischen 
Entladungsverfahren findet sich ein Trichlorsilyl-dichlorboran C13Si -BCIzs). Dieses ist das 
erste Glied in der Reihe der Halogensilyl-halogenborane Xzn+ 1Sin-BX2. So resultiert z. B. 
bei der Einwirkung von BF3 auf SiF2 in der Kalte ein Si2BF7 und ein Si3BF9, die man als 
FsSiz-BFZ bzw. F7Si3 -BF2 charakterisiert hats). Erwahnung verdienen schlieRlich die 
Salze vom Typ Me[(C6Hs)3B-si(C6Hs)3]7), die aber im Gegensatz zu den oben erwahntcn 
Verbindungen tetravalentes Bor enthalten. 

Ein stabiles Silylboran sollte dann zu erwarten sein 8), wenn der Substituentenaus- 
tausch nach (1) oder (2) unterdriickt wird. Ahnliches gilt auch bei den Dibor-Verbin- 
dungen, deren Disproportionierung nach (3) durch elektronenspendende Gruppen 
weitgehend verhindert werden kann. Eine gute sterische Abschirmung der Boratome 
unterstiitzt die Wirkung dieser Gruppen. 

2 XzB-SiY3 -----f XB(SiY3)z + BX3 ( 1 )  
2 XzB-SiY, - X2B-BX2 + Y3Si-SiY3 (2) 

X2B-BX2 - + BX3 + I/n(Bx), (3) 
Zu (3) analoge Disproportionierungen beobachtet man auch bei Disilan- und Polysilan- 

Derivaten, z. B. von Si~C16 in SisCllz und Sic14 durch Basens) sowie von Si2[N(CH3)2]6 durch 
Sauren'o). ManwirddaherbeiSilylboranenX2B-SiY3dann mitstabilenverbindungenrechnen 
konnen, wenn das Boratom elektronisch abgesattigt sowie geniigend sterisch abgeschirmt 

1) XXXV. Mitteil.: H .  Niiih, G. Mikulaschek und W. Rambeck, Z. anorg. allg. Chem., im 

2) Teil der Dissertat. G. Hollerer, Wniv. Munchen 1963. 
3) B. Seyferth und H.  P. Kogler, J. inorg. nuclear Chem. 15, 99 (1960). 
4) A .  H. Cowley, H .  H.  Sisler und C. E. Ryschkewitsch, J. Amer. chem. SOC. 82, 501 (1960). 
5 )  A .  G. Massey und D. S. Urch, Proc. chem. SOC. [London] 1964, 284. 
6 )  P .  L. Timms, T. C. Ehlert, J .  L. Margrave, I;. L. Brinckman, T.  C. Farrar und T. D.  

7) D .  Seyferth, G.  Raab und S.  0. Grim, J. org. Chemistry 26, 3034 (1961). 
8) Kurzmitteil.: H. Noth und G .  Hollerer, Angew. Chem. 74, 718 (1962); Angew. Chem. 

9) G. Urry, J. inorg. nuclear Chem. 26, 405 (1964); vgl. die dort zitierte Literatur. 
10) E. Wiberg, 0. Stecher und A .  Neumairr, Inorg. nuclear Chem. Letters 1, 33 (1965). 

Druck. 

Coyle, J. Amer. chem. SOC. 87, 3819 (1965). 

internat. Edit. 1, 551 (1962). 
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ist und eine schwach Lewis-acide Silylgruppe vorliegt. Sind andererseits die Liganden X und Y 
stark elektronegativ, so konnte ebenfalls ein relativ stabiles Silylboranmolekiil resultieren, 
insbesondere dann, wenn das Energiegefklle zwischen X2B-SiY3 und YBX2+,(Y2Si), bzw. 
Y3SiX+&(XB)m gering ist. Dies scheint bei den Perhalogensilyl-boranen der Fall zu sein. 
Zu klaren ist, ob es sich dabei urn stabile Verbindungen handelt. 

Synthese 
Fur den Aufbau einer B-Si-Bindung bietet sich die Einwirkung eines Borhalo- 

genides auf eine Silylmetall-Verbindung, die Umsetzung eines Silylhalogenides mit 
einer Borylmetall-Verbindung, die Komproportionierung einer Dibor-Verbindung 
mit einem Disilan-Derivat u. a. an. Zur Zeit der hier beschriebenen Untersuchung 
waren Borylmetall-Verbindungen noch nicht bekannt 11) .  Deshalb erschien der Reak- 
tionsweg (4) aussichtsreich, zumal er bei der Synthese der silylierten Borazole3.4) 
erfolgreich war. 

1 

>B-Cl + Me-SiR3 - )B-SiR3 + MeCl (Me = Li, Na, K) (4) 
[(CH3)2N]zBCl + LiSi(C6H5)3 - + [(CH~)*N]*B-sSi(C6H5)3 + LiCl ( 5 )  

1 

Setzt man Triphenylsilyl-lithium 12) bei -65" mit Bis(dimethy1amino)-borchlorid 
in Ather um (S), so hellt sich die Farbe der Losung stark auf; I.iC1 fallt aber erst bei 
etwa -20" aus. Triphenylsilyl-bis(dimethy1amino)-boran (1) IaiRt sich in 67-proz. 
Ausbeute durch Hochvak.-Destillation abtrennen. Umsetzungen bei Raumtemperatur 
ergeben geringere Ausbeuten. 

Analog (5) sind zu etwa 50 % Triphenylsilyl-butyl-dimethylamino-boran (2) und 
Bis(triphenylsily1)-diathylamino-boran (3) zuganglich. 

(CJWzNB(C4H9) - Si(C6Hh (CZH~)~NBIS~(C~HS)~IZ 
2 3 

Die isolierten Triphenylsilylborane enthalten mindestens eine B -N-Bindung. Um 
zu prufen, ob Silylborane auch in Abwesenheit einer B-N-Bindung im Molekiil 
existenzfahig sind, setzten wir Triphenylsilyl-lithium rnit Diphenylborchlorid und 
Dibutylborchlorid unter den Bedingungen der Reaktion (5) um. Die Isolierung der nach 
(6) erwarteten Triphenylsilyl-diorganyl-borane gelingt nicht 13). 

RzBCI -t LiSi(CsH5)3 ---r R2B-Si(CsHs)3 -t LiCl (6) 

Obgleich bei der Umsetzung (6) rnit R = C4H9 kein Triphenylsilyl-dibutyl-boran resul- 
tiert, enthalt der gebildete Niederschlag die erwartete Menge LiCl. Nach Hydrolyse des von 
Ather befreiten Produktes zeigt das IR-Spektrum die Gegenwart von B(C4H9)3, ( C ~ H ~ ) ~ S I H  
und S12(C&5)6 an, wihrend im nicht hydrolysierten Rohprodukt weder Si-H- noch B-H- 
Banden zu beobachten sind. Dies legt B -Si-Bindungenin demRohprodukt, dessen Destillation 
unter Zersetzung verlauft, nahe. Die leichter fliichtige Fraktion entspricht analytisch etwa 
einem ,,Polybutylbor", die schwerer fluchtige erweist sich als Triphenylsilan. 

11) Vgl. H. Niith und C.  Schmid, J. organometallic Chem. 5, 1109 (1966); G. Schmid und H. 

12) D. Wittenberg und H. Gilmun, Quart. Rev. (chem. SOC., London) 13, 116 (1959), vgl. die 

13) Diese Ergebnisse bestatigen auch Versuche von M. J. Newiunds und B. Guy, vgl. Dissertat. 

Noth, Z. Naturforsch. 20b, 1008 (1965). 

dort zitierte Literatur. 

B. Guy, Manchester Coll. of Science and Technology 1964. 



1966 Beitrage zur Chemie des Bors (XXXVI.) 2199 

Die analytische Zusammensetzung des ,,Polybutylbors" entspricht am besten der Formel 
C13H28B3, angenahert aber auch der Formel C12H27B3, in Ubereinstimmung mit dern Mole- 
kulargewicht in Benzol. Das IR-Spektrum der hydrolyse- und oxydationsempfindlichen Ver- 
bindung zeigt keine B-H- und B-H-B-Banden, jedoch neben den Banden der Butylgruppe 
eine breite und relativ intensive Bande bei 1370- 1316/cm, die rnit einer Carboranstruktur 
vereinbar ware. Bekanntlich bilden sich Organocarborane bei der Reduktion von Diorgano- 
borchloriden 14). 

Die Synthese von Silylalkalimetall-Verbindungen gelingt besonders leicht, wenn das 
Si-Atom wenigstens eine Phenylgruppe tragt 12). Unter sonst gleichen Bedingungen 
ist z. B. (CH&SiLi nicht zuganglich. Die Darstellung von Trimethylsilyl-bis(dimethy1- 
amino)-boran erfolgt deshalb durch gemeinsame Dehalogenierung von Trimethyl- 
chlorsilan und Bis(dimethy1amino)-borchlorid mittels fliissiger Natrium-Kalium- 
Legierung. Um die erwartete Bildung von Bz[N(CH3>2]4 zuriickzudrangen, dient 
Trimethylchlorsilan als Losungsmittells). Nach (7) erhiilt man 27 "/, 4, daneben 
Hexamethyldisilan, B[N(CH3)2]3 sowie B2[N(CH3)2]4. 

[(CH&N]2BCl + ClSi(CH3)3 + 2 K - 2 KC1 + [(CH&N]2B-Si(CH3)3 (7) 
4 

Chemische Eigenschaften der Organylsilyl-bis(dimethy1amino)-borane 

Die Organylsilyl-borane 1-4 sind oxydations- und hydrolyseempfindlich. Die 
Oxydationsprodukte wurden nicht untersucht, jedoch ist die Oxydationsgeschwin- 
digkeit eine Funktion des R3Si-Restes. So ist 1 im Gegensatz zu 4 nicht mehr 
selbstentziindlich. Noch leichter entflammt (CH&Si -BCI[N(CH3)2]. 

Die Hydrolyse der Triorganylsilyl-bis(dimethy1amino)-borane im neutralen oder 
sauren Medium fiihrt zu Triorganylsilan, Borsaure und Dimethylamin bzw. Dimethyl- 
ammoniumsalz. Im Gegensatz zu (8) wird bei der alkalischen Hydrolyse Wasserstoff 
frei (9). 

R3Si-BIN(CH3)2]2 + 3 H20 - -+ R3SiH + B(OH)3 + 2 HN(CH& (8) 

R3SiH + H20 -- OH' + R3SiOH + H2 (9) 

Brom offnet die B -Si-Bindung sehr leicht. Die Spaltung erfolgt quantitativ, je- 
doch begleiten Nebenreaktionen diese Oxydation. 

So resultieren bei der Bromierung von 1 -75 % Dimethylammoniumbromid, wahrend die 
Ausbeute an [(CH&N]zBBr nur 15.5 betragt. Danach mu13 wahrend der Reaktion HBr 
entstehen, dessen Auftreten wir auf eine Kernbromierung znriickfiihren. Einheitlicher ver- 
lauft die Br2-Spaltung von 4: Neben -20 % Dimethylammoniumbromid bilden sich 100 % 
(CH&SiBr und 74 % [(CH3)2N]zBBr. 

Chlorwasserstoff greift bei Raumtemperatur die B--Si-Bindung nicht an. Beim 
Einhalten einer Stochiometrie nach (10) lassen sich in Ather die Triorganylsilyl- 
dimethylamino-borchloride 5 bereiten. Weiteres HCl wird an die B -N-Bindung 
dieser Verbindungen addiert, wie der HC1-Verbrauch nach (1 1) lehrt. Es gelang 

14) R. Koster und G. Benedikt, Angew. Chem. 76, 650 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 

1 5 )  Die Dehalogenierung nach (7) unter Verwendung stochiometrischer Mengen in Ather oder 
3, 515 (1964). 

Petrolather lieferte nur 2-7 % Silylboran. 
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jedoch nicht, die Dimethylamin-Addukte der Triorganylsilyl-dichlorborane als ein- 
heitliche Produkte zu fassen. In ihrem Verhalten gegeniiber HC1 gleichen sich also die 
Silyl- und Alkyl-bis(dimethy1amino)-borane mit Ausnahme von CH3B[N(CH3)2]2 16). 

Die Stabilitat der B -%Bindung in R3Si -BClz -NH(CH& gegenuber HC1-Angriff 
verdankt sie der Vierbindigkeit des Bors und der guten Abschirmung des Boratoms. 

R3Si-B[N(CH3)2]2 $- 2 HCl --+ R3Si--BCI[N(CH3)2] + [(CH3)2NHz]Cl (10) 

R3Si-B[N(CH&]2 + 3 HCl -+ R ~ S I - B C ~ Z . N H ( C H ~ ) ~  + [(CH&NH2]Cl (1 1 )  

Die Silyl-bis(dimethy1amino)-borane sind der Umaminierung 17-19) zugiinglich, je- 
doch ist die Reaktionsrichtung nicht immer einheitlich. Bei 3-wochiger Einwirkung 
von fluss. Ammoniak auf 1 reagieren 45 % der B-Si-Bindungen unter Wasserstoff- 
entwicklung ab. Die Wasserstoffentwicklung wird unterbunden, wenn Umaminie- 
rungen mit primaren oder sekundiiren Aminen durchgefuhrt werden. Anilin iiber- 
fiihrt 1 in Triphenylsilyl-bis(ani1ino)-boran (6); A’.”-Dimethyl-athylendiamin ergibt 
analog das cyclische Aminoboran 7. 

5 

CH3 

Struktur 
Die IR-Spektren der Triorganylsilyl-dialkylamino-borane werden in einer nach- 

folgenden Arbeit zusammen mit anderen Bis(dimethy1amino)-boranen diskutiert. 
Hier seien deshalb nut einige Aussagen vorweggenommen. Die asymmetrischen und 
symmetrischen BN-Valenzschwingungen liegen alle in demselben Bereich, vasBN2 bei 
1490-1520/cm, v,BN2 bei 1350--1380/cm. Die GroDe des R3Si-Restes hat auf die 
Lage dieser Banden keinen entscheidenden EinfluD, jedoch bewirkt die C1-Substitution 
in (CH3)3SiLBCl[N(CH3)d eine Verschiebung von vBN bis zu 15481cm. Sie liegt hier 
um 23/cm hoher als in CH3BCl[N(CH3)d. Die Lage von vBCl bei 900/cm in 
(CH3)3Si-BCl[N(CH3)2] deutet auf eine starkere B -C1-Bindung als in 
CH3BCI[N(CH3)2] (870/cm) oder (C6H5)3Si -BCl[N(CH3)2] (862/cm) hin. Der B-Si- 
Valenzschwingung ordnen wir die Bande bei 486/cm in 4, 492/cm in 
(CH3)3Si -BClm(CH3)2], 507/cm in 1 und 497/cm in (GH5)3Si -BCl[N(CH3)2] zu. 

Die hohe Lage von vBN weist auf eine Verstarkung der B-N-c-Bindung durch 
starke Beteiligung der freien Elektronenpaare des Stickstoffs uber eine pp-x-BN- 
Bindung hin. C1-Substitution scheint diese Bindung als Folge induktiver Effekte zu 
verstarken, wahrend die Organylsilylgruppen etwa denselben Einflurj auf die BN- 
Bindung ausiiben wie eine Organylgruppe 20). 

16) H. Noth und P. Fritz, 2. anorg. allg. Chem. 324, 129 (1963). 
17) W. Gerrard, M. F. Lappert und C. A .  Pearce, J. chem. SOC. [London] 1957, 381. 
18) H. Noth, Z .  Naturforsch. 16b, 470 (1961). 
19) K.  Niedenzu, D. H. Harrelson und J.  W. Dawson, Chem. Ber. 94, 671 (1961). 
20) J.  W. Uawson, P. Fritz und K .  Niedenzu, J. organometallic Chem. 5, 13  (1966). 
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Im 1H-Kernresonanzspektrum (Tab. 1) liefern die Dimethylaminogruppen ein 
scharfes Singulett. Daraus folgt, daR die Dimethylaminogruppen nicht im Sinne von 
8 in ihrer Lage fixiert sein konnen. Man muR deshalb wie bei allen Bis(dimethy1amino)- 

Tab. I .  IH- und I1B-Kernresonanzspektren von (CsH5)3Si-B[N(CH3)2]2 (1) und 
(CH3)3Si-B[N(CH3)2]2 (4) (bWerte) 

1 A) -2.58 (11.9) -7.25C) (9) -35.0 

4B) -2.70 (12.2) -0.13 (9) -36.1 
-7.482) (6) 

a) Messung gegen TMS intern. 
b) Messung gegen BF,. O h  extern. 
c) Multiplettstrukturen. 

A) Aufgenommen in CCln-Losung. 
B) Aufgenommen als Fliissigkeit. 

boranen annehmen, daB eine Rotation um die BN-Bindung stattfindet oder zii- 
mindest ein relativ rasches Umklappen von der einen in die andere Position erfolgt, 
trotz Vorliegens der BN-x-Bindung, die die Stellung der Methylgruppen zu fixieren 
sucht. 

H3C, 
N-CH3 

R3Si-{ 8 

H3dN-CH3 

Beziiglich der Lage des 11B-Signals ordnen sich die Verbindungen innerhalb der 
Reihe der Bis(dialky1amino)-borane den Alkyl-bis(dialky1amino)-boranen zu, wie 
Tab. 2 zeigt. Die gegeniiber den Alkyl-bis(dimethy1amino)-boranen etwas geringere 
Abschirmung k i  den Silylverbindungen glauben wir nicht auf eine Beteiligung 
der Si-d-Orbitale an der Bindung zuruckfuhren zu durfen. 

Tab. 2. "B-Kernresonanzdaten 21) einiger Bis(dimethy1amino)-borane [(CH3)2N]zBX in ppm, 
bezogen auf BF3.0& extern 

ppm -36.5 -36.1 -35.9 -34 -32.4 -28.7 - 28 

Aus den bisher vorliegenden Untersuchungen an Silylboranen kann man schlieflen, 
daB Verbindungen mit B-Si-Bindungen dann stabil sind, wenn das B-Atom tetra- 
koordiniert ist. Liegt es dagegen trivalent vor, dann mussen die Bor- und Si- 
Atome uber Liganden verfiigen, die in etwa gleiche elektronische Verhaltnisse an den 
beiden Atomen erzeugen, d. h. sie mussen beide schwache oder starke Lewis-acide 
Eigenschaften zeigen. Inwieweit diese ,,Faustregel" gultig ist, wird die weitere Er- 
forschung der Verbindungen mit B -Si-Bindung zeigen. 

21) H. Noth und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 99, 1049 (1966). 
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Beschreibung der Versuche 
Alle Versuche wurden unter Reinstickstoff oder in einer Hochvak.-Apparatur ausgefuhrt. 

Bezuglich der Analysenmethoden wird auf die Dissertation HolZerer 2) verwiesen. Mo1.-Geww. 
bestimmten wir kryoskopisch in Benzol. IR-Spektren nahm ein Perkin-Elmer-Spektralphoto- 
meter Model1 21, Kernresonanzspektren ein Varian-Spektrometer A-60 bzw. HA-100 auf. 

Zur Darstellung von [(CH3)2N2BCl folgten wir der Vorschrift von Niith und Meisterzz). 
C4H9BCl[N(CH3)2] resultierte bei der Umsetzung von C4HgB[N(CH&]2 rnit HCll6). Tri- 
methylchlorsilan der Fa. Th. Goldschmidt befreiten wir rnit Pyridin von SiCl4. Grignardie- 
rung von kauflichem (c6&)2Sic12 lieferte (CgHg)~SiC123), das Natrium in Xylol zu 
Si2(C&)6 dehalogeniertezd). Dessen Umsetzung mit Na/K-Legierung in Tetrahydrofuran 
ergab praktisch quantitative (CsH5)3SiK-Ausbeutenz5). 

Triphenylsilyllithium: I5 g Siz(c&5)6 und 3 g feingeschnittener blanker Lithium-Draht 
werden rnit 8-10 ccm absol. Tetrahydrofuran angeteigt. Die Reaktion beginnt rasch unter 
Braunfarbung. Unter kraftigem Ruhren tropft man in 3 Stdn. 150 ccm Ather hinzu, filtriert 
durch Glaswolle und bestimmt den Gehalt der ( C ~ H S ) ~ S ~ L ~ - L ~ S U ~ ~ .  Ausb. 75-90%. 

Triphenylsilyl-bis(dimethy1amino)-boran (1) : Zu 142 ccm einer 0 .36~1 (C6H5)3SiLi-Lbsung 
werden bei -65" unter Ruhren 6.88 g [(CH3)2N]2BCI in 40 ccm bither (auf -15" vorgekiihlt) 
in 10 Min. getropft. Die klare, gelbbraune Lasung trubt sich beim ErwSrmen und scheidet bei 
--25 bis -20" rasch LiCl ab. Nach Zstdg. Ruhren bei Raumtemperatur filtriert man unter 
Stickstoff vom Unloslichen (2.18 g LiCl, enthaltend 50.8 mMol Cle = 99 %) ab, wascht mit 
20 ccm Ather nach und verjagt den Ather aus den blaBgelben Filtraten. Aus 17.7 g hell- 
gelbem, zahen 01 gehen in der Anordnung der Abbild. bei 150-160" (Bad)/ -10-3 Torr 
12.4 g (67%) Produkt (die 1.060, n$? 1.6048) uber, das langsam zu Nadeln vom Schmp. 50" 
erstarrt. 

Analog entstehen bei Raumtemp. nur 33 % 1. Bei der alkal. Hydrolyse entwickeln 351.6 mg 
1 0.938 mMol H2 (95.6%). 1 lost sich in Benzol, Toluol, Ather, Tetrahydrofuran und Petrol- 

Apparatur zur Destillation von Triphenylsilyl-di- 
methylamino- boran 

22) H. Noth und W. Meister, Chem. Ber. 94, 509 (1961). 
23) F. S. Kipping, J. chem. SOC. [London] 101, 2108 (1912). 
24) H. Gilman und G. B Dunn, J. Amer. chem. SOC. 73, 5077 (1951). 
25) H. Gilman und T. C. Wu, J. Amer. chem. SOC. 73, 4031 (1951). 
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iither ohne Zersetzung. Reaktion erfolgt rnit protonenaktiven Losungsmitteln. Silbersalze 
werden sofort zu metallischem Ag reduziert. 

CzzH27BNzSi (358.4) Ber. C 73.74 H 7.59 B 3.01 N 7.82 Si 7.84 
Gef. C 72.73, 70.32 H7.91, 7.40 B 2.85 N 7.79, 7.84 Si 7.28 

Mo1.-Gew. 361 

Triphenylsilyl-butyl-dimethylamino-boran (2): Wie oben reagieren 100 ccm einer 0.20m 
(C6H5)3SiLi-Diathylather-Losung mit 2.96 g C4H9BCl[N(CH3)2/ in 50 ccm Ather. Das Un- 
1t)sliche wiegt 0.840 g und enthalt 19.7 mMol CIS (98 %). Aus 7.39 g Rohprodukt ergibt die 
Hochvak.-dest. bei 155 - 165" (Bad) 4.07 g (55 %) viskoses 81. Die Verbindung ist sehr hydro- 
lyseempfindlich. 501.1 mg entwickeln bei der alkalischen Hydrolyse 1 .1  79 mMol Hz (87 "/,). 

C24H3"BNSi (371.4) Ber. C 77.62 H 8.14 B 2.91 N 3.77 
Gef. C 77.05 H 7.87 B 2.90 N 3.72 Mole-Gew. 368 

Bis(triphenylsily1)-diathylamino-boran (3): Zu 110 ccrn einer 0.518m ather. (C&s)3siLi- 
Losung tropfen unter Ruhren bei -50" 40ccm einer auf -10" abgekuhlten Losung von 
4.388 g (C2H5)2NBCl2 in Ather. Es resultiert eine ockerfarbene Suspension. Abfiltrieren 
liefert 3.02 g Produkt rnit 57 mMol C1° (-2.42 g LiCl = 100%). Nach Einengen auf ein 
Viertel werden die ausgefallenen Kristalle abgefrittet und rnit kaltem k h e r  gewaschen. Ausb. 
8.43 g (49%) vom Schmp. 150-155". 

C40H40BNSi2 (601.8) Ber. C 79.84 H 6.70 N 2.33 Si 9.33 
Gef. C 79.40 H6.70 N2.27 Si 8.58 Mo1.-Gew. 623 

Versuch zur Darstellung von Triphenylsilyl-dibutyl-boran: Beim Vereinigen von 1 10 ccrn 
einer 0.339 m ather. (C&)3SiLi-LoSUng mit 6.003 g Dibutylborchlorid (37.4 mMol) bei -60' 
bleibt die Losung dunkelbraun. Sie hellt sich beim Erwarmen auf ; ab -21" setzt LiC1-Ab- 
scheidung ein. 3.25 g Niederschlag enthalten nach dem IR-Spektrum C6HsSi-Gruppen. Mit 
heiRem Wasser gehen 37.1 mMol C1° neutral als LiCl in Losung. Das Unliisliche besteht auf 
Grund seines IR-Spektrums vor allem aus 1.68 g Siz(C,&)6 und (C&&SiH. 

Abdestillieren des Athers laDt ein rnit wenig Feststoff durchsetztes gelbes 61 zuruck. Das 
I R-Spektrum dieses 8les zeigt keine BH- oder SiH-Banden. Hochvak.-Dest. der hydrolyse- 
empfindlichen Flussigkeit liefert bei 88 -97" (Bad) 1.57 g eines farblosen, extrem hydrolyse- 
empfindlichen Oles. Das IR-Spektrum zeigt nur die der C4H9B-Gruppierung zugeho- 
rigen Banden. Die Analyse ergibt C 72.31, H 12.53, B 15.42, Mo1.-Gew. 205. Dies ent- 
spricht angenahert der Zusammensetzung (BC4H9)3 oder besser C13HzgB3. Bei 110- 120" 
gehen 1.1Og Triphenylsilan uber. Zuriick bleibt ein rotes, sprodes Harz, das nicht unter- 
sucht wurde. 

Trimethylsilyl-bis(dimethyZamin0)-boran (4) : Eine kriiftig geruhrte Mischung von 51.5 g 
(474 mMol) (CH3)3SiCI und 38.8 g (289 mMol) [(CH3)2NIzBCI wird tropfenweise rnit 36 g 
Na/K-Legierung (6 g Na und 30 g K) versetzt. Nach Zugabe von wenigen Tropfen setzt die 
exotherme Reaktion ein. Die Zugabe der Legierung wird so bemessen, daI3 die RuckAuB- 
geschwindigkeit von (CH3)3SiCl maI3ig bleibt. Nachdem 2/3 der Legierung zugegeben sind, 
fugt man 80 ccm Hexan zu und beendet dann die Reduktion. Vom blauschwarzen Fest- 
produkt filtriert man mit einer G3-Fritte ab, schltimmt dreimal rnit 50 ccm Hexan auf, ver- 
treibt bei 10 Torr das Hexan, uberschussiges (CH3)3SiCl und gebildetes Siz(CH& und frak- 
tioniert den flussigen gelben Ruckstand (37.2 g) wiederholt iiber eine wirksame Kolonne. 
Ausb. 7.7 g B[N(CH3)213 vom Sdp.9 37-40", 13.2 g (27%) (CH3I3Si-BINICH31212 (4) 
vom Sdp.9 65", d:O 0.830, nZ,O 1.4661 und 8.8 g Bz[N(CH3)214 vom Sdp.9 86-93". 
4: C7HzlBNzSi (172.2) Ber. C 48.84 H 12.30 B 6.28 N 16.27 

Gef. C 48.80 H 12.43 B 6.23 N 16.34 Mo1.-Gew. 172 
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Hydrolyse von 1: Eine Losung von 2.368 g 1 (6.61 mMol) in CHC13 werden mit demselben 
Vol. H20 10 Stdn. auf der Maschine geschuttelt; danach zieht man die abgetrennte CHCly 
Phase mit 3mal 30 ccm H20 aus. Die Neutralisation der wal3rigenPhas.e erfordert 12.12 ccm 
n HC1, 92z'Amin entsprechend. Zur Neutralisation der Borsaure werden 6.61 ccm n NaOH 
verbraucht (100 "/,). Die rnit CaC12 getrocknete CHC13-Phase hinterlafit nach Abziehen des 
Losungsmittels 1.743 g eines oles, das nach Destillation im Hochvak. 1.7 g (98 %,) Triphenvl- 
silan vom Schmp. 35 -36" liefert und IR-spektroskopisch identifiziert wurde. 

Umsetzung von 1 mit Brom: 9.886 g 1 (27.59 mMol) in 50 ccm CC4 werden bei -22" rnit 
33 ccm einer 0 . 5 4 ~ ~  Brz-Losung in CC14 in ca. 30 Min. umgesetzt. Die Br2-Losung wird sofort 
entfarbt. Gegen Ende scheidet sich ein gelber, klebriger Niederschlag ab, der bei Raumtem- 
peratur abgefrittet wird (2.49 g) und im wesentlichen aus I(CH3I2NH2IBr (Wasserloslichkeit, 
IR-Spektrum) besteht. Nach Abdestillieren von CC14 destillieren aus dem Ruckstand bei 
70-80"/10 Torr 0.77 g (4.3 mMol) Bis(dimethy1urnino)-borbromid ab (ber. B 6.04, Br 44.67; 
gef. B 5.99, Br 44.39). Aus 8.33 g Destillationsriickstand erhalt man durch UmlBsen aus Pe- 
trolather farblose Kristalle von Triphenylbromsilan, das durch Schmp. l 16" und IR-Spektrum 
charakterisiert wurde. 

Bromspaltung von 4: Die Einwirkung von 32.4 ccm einer 0.735nz Brz-Losung in CC14 
(23.81 mMol) auf 4.120 g 4 (23.93 mMol) liefert eine gelbliche Suspension, aus der sich 
0.7 I g (-20 %) gelbliches, unreines [(CH3)2NHz/Br abfiltrieren lassen. Die Destillation des 
Filtrates ergibt zwei Fraktionen. Die erste, Sdp. 74-77", enthalt neben dem Losungsmittel 
23.8 mMol (CH3)3SiBr (gef. 23.8 mMol BrQ und 19.3 mMol Si), dic zweite, Sdp.9 50", 3.15 g 
(17.6 mMol) Bis(di,nethylamino)-b3rbromid (ber. Br 44.67, N 15.66; gef. Br 44.74, N 15.54). 

HCI-Sprrltung von 1 
a) Triphenylsilyl-dimethylumino-borchlorid (5, R = C6H5) : Zu einer auF -65" gekiihlten 

Losung von 8.781 g 1 (24.5 mMol) in 100 ccm k h e r  tro2fen unter Riihreii 54.5 ccrn einer auf 
- 10" vorgekiihlten, 0.905m alher. HCI-Losung in 10 Min. Nach Erwlrmzn auf Raumtem- 
peratur und weiterem 2stdg. Riihren filtriert man 2.00 g [(CH3)2NH2]CI (enthaltend 24.4 
mMol Cle = 100%) ab. Die Atherlosung enthiilt 8.54 g rohes (CsH5)3Si--BCl[N(CH,/2j; 
nach Hochvakuumdestillation bei 150-160" Badtemperatur Schm?. 135". Ausb. 7.1 5 g 
(83 %). 

C20H21BCINSi (349.8) Ber. C 68.68 H 6.05 C1 10.14 N 4.01 
Gef. C 68.73 H 6.24 CI 10.04 N 3.90 MoL-Gew. 370 

b) Umsetzung rnit 4 Mol HCI: Wie unter a) werden 81.5 ccm einer 1.05m HC1-Losung 
in Ather (85.6 mMol) rnit 7.67 g 1 (21.4 mMol) in 100 ccm Ather umgesetzt. Das in Ather Un- 
lbsliche wiegt 6.59 g. Nach kusweis des IR-Spektrums liegt neben [(CH3)2NH2JCl noch eine 
Verbindung rnit (C.&),Si-Gruppen vor, die nach qual. Analyse borhaltig ist und reduzierend 
wirkt. Der i. Vak. abdestillierende Ather des Filtrates enthalt 21.88 mMol HCl, so dafi 
63.70 mMol HC1 bei der Umsetzung verbraucht werden (Verhaltnis 1 :2.98). Im Ruckstand 
verbleiben 3.03 g eines gelblichen, reduzierend wirkenden, uneinheitlichen Produkts. 

Ammonolyse von 1 : Im EinschluBrohr wirken 4 ccm fliissiges, trockenes NH3 auf 4.442 g 
(12.40 mMol) 1 ein. 1 scheint beim Auftauen des Gemisches zunachst in Losung zu gehen, 
danach fallt ein kristallines Produkt aus. Nach 3 Wochen sind 5.46 mMol H2 abzutoplern. 
Die nach Abdestillieren alles Fluchtigen i. Hochvak. bei Raumtemp. zuriickbleibenden 
Kristalle lasen sich nur partiell in Ather. Ungelost bleiben dabei 1.07 g (2.07 mMol) Hexa- 
phenyldisilun (identifiziert nach CH-Analyse und 1R-Spektrum). Aus der Atherlosung werden 
2.79 g einer triiben, oligen Fliissigkeit gewonnen, die im IR-Spektrum eine starke NH-Bande 
bei 3390/cm sowie die Banden der (CbH5)3Si-Gruppe zeigt. Das Produkt ist B- und N-haltig. 
Die Abtrennung einer einheitlichen Verbindung gelang nicht. 
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Trimethylsilyl-dimethylamino-borchlorid (5 ,  R = CH3) : Nach Umsetzung von 8.38 g 4 
(48.7 mMol) in 100 ccm Ather mit 43.5 ccm einer 2.24 rn ather. HCI-Losung bei -60" lassen 
sich bei Raumtemp. 3.97 g (99 %) [(CH3)2NH2ICI (enthaltend 48.45 mMol ClQ) abfiltrieren. 
Das HC1-freie Filtiat hinterlaat nach Abziehen des Athers -10 ccm Fliissigkeit, die bei 
42"/9 Torr destilliert : 4.78 g (60 %) (CH3) 3Si- BCI[N(CH3)2/. Die hydrolyseempfindliche 
Fliissigkeit entziindet sich an der Luft. 

CsH15BClNSi (163.5) Ber. C 36.72 H 9.25 B 6.61 CI 21.68 N 8.57 
Gef. C 36.85 H 9.28 B 6.60 C1 21.56 N 8.84 Mo1.-Gew. 173 

Triphenylsilyl-bis(unilino/-borun (6): Ein Gemisch von 4.330 g (12.08 mMol) 1 niit 2.462 g 
(26.44 mMol) Anilin entwickelt erst ab -80" langsam Dimethylamin. Nach 16 Stdn. bei 100' 
ist die Aminentwicklung beendet. Uberschiiss. Anilin zieht man bei 100' i. Hochvak. ab. Der 
Riickstand erstarrt zu 5.61 g eines gelblichen, glasigen Produktes. Kristallisationsversuche 
verliefen wenig befriedigend; die angefiihrten Analysendaten beziehen sich daher auf dieses 
Rohprodukt, das AgNO3-Losung zu Silber reduziert. 

IR: Starke NH-Bande bei 3390/cm sowie starke B-Si-Bande be1 509/cm; CH3-Banden 
fehlen. 

C30H27BN2Si (454.5) Bzr. B 2.38 N 6.16 Gef. B 2.19 N 5.82 Mo1.-Gew. 443 

l-Triphenylsilyl-2,5-dimethyl-l.2.5-boradiazolidin (7) : 7.12 g 1 (19.9 mMol) werden mit 
1.79 g (20.3 mMol) N.N'-Dimeihyl-iithylendiamin versetzt und unter magnetischem Riihren 
langsam erhitzt, bis die Temperatur nach 4 Stdn. 110' erreicht. Die Dimethylurnin-Entwicklung 
ist dann beendet. Das S h e  0 1  wird bis 103"/0.01 Torr von fliichtigen Bestandteilen befreit. 
Nach Losen in wenig Benzol wird mit n-Pentan versetzt, wobei die Kristallisation durch Ab- 
kiihlen gefordert wird. Zweimdiges Umlosen aus Pentan lieferte 4.95 g 7, Schmp. 71 -73'. 

CzzHZsBN2Si (356.3) Ber. C 74.15 H 7.07 B 2.97 N 7.86 
Gef. C73.65 H6.98 B 3.1 N 7.65 
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