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Aus den Aminoboranen Cl - (R)B — [N(tBu)SiMe,] (1a —¢) erhilt man bei 530 °C im heiflen Rohr
unter Abspaltung von ClSiMe, die bei —80°C lagerfahigen Borimide RB =N(tBu) (2a —¢), die
man durch Erhitzen vollsténdig in die Borazine [RBN(tBu)], (3a— ) iiberfiihren kann. Die ''BN-
Valenzschwingung bei 2010 —2020 cm ~! spricht fiir einen betréchtlichen BN-Dreifachbindungs-
anteil in 2. Die Borimide lassen sich mit BR} zu den Diborylaminen 4a —d alkyloborieren, mit
PhN; geben sie eine Cyclisierung zu den Tetrazaborolinen 5a—c¢, und mit Me,;SiN; werden sie
nebeneinander zu den Tetrazaborolinen 6a — ¢ cyclisiert und zu den Azidoaminoboranen 7a—c
azidosiliert.

New Monomeric Boron Imides and Their Reactions

Boron imides RB=N(tBu) (2a—¢), storable at —80°C, are formed at 530°C by elimination of
CISiMe, from aminoboranes Cl—(R)B — [N(tBu)SiMe;] (1a —c). The boron imides can be com-
pletely trimerized to the borazines [RBN(tBu)]; (3a —c). A considerable BN triple bond character
in 2 follows from the "1BN vibrations at 2010 — 2020 cm ~ . Boron imides are alkyloborated to the
diborylamines 4a—d by BRj. They undergo a cyclisation to the tetrazaborolines §a—c with
PhN,. With Me,SiN,, the cyclisation to the tetrazaborolines 6a — ¢ concurs with the azidosilation
giving the azidoaminoboranes 7a—c.

Unlédngst haben wir iiber die Bildung, Struktur und Reaktivitit von (Pentafluor-
phenyl)bor-fert-butylimid (2d) als dem ersten in Substanz gefaiten monomeren Borimid
berichtet V. Auf demselben Wege bilden sich, wie wir jetzt fanden, gemiB Gl. (1) die
monomeren Alkylbor-tert-butylimide 2a — ¢ als farblose Flussigkeiten, die bei —80°C
lagerféhig sind und sich bei Raumtemperatur mehr oder weniger langsam zu den Bor-
azinen 3a—c trimerisieren. Das Produkt Me,SiCl 146}t sich im Hochvak. bei —45°C
abkondensieren.

R, /tBu 530°C

\ e &
JB-N_ — {R—B=N-tBu > R—BEN-tBu} — L ®BN(Bu)L (1)
c1 SiMeg - CiSiMes 3
la-c 2a-¢ 3a-c
1a-3a: R = Et
b: R = Pr
c: R =Bu
(2d: R = C4Fs)
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2820 P, Paetzold und C. von Plotho

Bemerkenswert fiir 2a—c ist die hochfrequente Lage der breiten ''BN-Valenz-
schwingung und ihrer von der '°BN-Valenzschwingung verursachten kurzwelligen
Schulter, die — wie frither schon beim analogen 2d — fiir einen starken BN-Dreifach-

bindungsanteil gem&fl der Grenzformel R —SEI% —tBu spricht (Tab. 1). Das Gewicht
dieser Grenzformel zeigen auch die ''B-NMR-Verschiebungen an; der B-Kern ist in
2a—c offenbar dhnlich stark abgeschirmt wie in Verbindungen mit vierfach koordi-
niertem Bor?.

Tab.: Charakteristische IR- (cm ~ ') und NMR-Daten (ppm) fiir die Boramide 1a —¢ und
Borimide 2a—c¢

1a 1b 1c 2a 2b 2¢
v(!!1BN) a) a) a) 2010 2018 2020
v(1°BN) a) a) a) 2080 2072 2068
8(*H, tBu) 1.44 1.43 1.41 1.16 1.14 1.16
5(11B) 49.8 49.2 48.7 3.3 2.9 2.3
8(13C, Me von tBu) 33.0 33.2 33.1 33.6 34.2 33.5
s(13c, N-©) 56.0 56.1 56.1 473 47.9 47.1
5(14N) 256 256 256 251 250 250

) Die BN-Valenzschwingungen liegen erfahrungsgemiB im Frequenzbereich von Deformations-
schwingungen der Alkylgruppen und konnen hier nicht ohne weiteres zugeordnet werden.

Die Trimerisierung von 2a — ¢ durch Stehenlassen bei Raumtemperatur verlduft nicht
ganz einheitlich. Vielmehr scheinen sich daneben noch in kleiner Menge andere Oligo-
mere derselben Zusammensetzung wie die trimeren Borazine zu bilden, méglicherweise
die Dimeren von 2a — ¢ [RBN(tBu)],, evtl. auch die Tetrameren [RBN(tBu)],; dies deu-
ten die NMR-Spektren der Produkte an. Einheitliche Borazine 3a und b erhélt man
jedoch, wenn man kalte Losungen von 2a bzw. b in heile Losungsmittel gibt.

*BR) t t
R'RB-N(tBu)-BR} (2)
4a-d
i
emn,  PhaoBag tBu
R-B=N-tBu ——> \_J (3)
N=N
2a-c
S5a-c
R
. MejSi B tBu R tBu
+ Me3SiN; IISNNTESNT
25, o NN +09 B-N (4)
N-=N 7 TN
N3 SIM63
6a-c Ta-¢

5,6,7: a: R=Et; b: R=Pr; ¢: R =Bu
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Uber weitere monomere Borimide und ihre Reaktionen 2821

Die Reaktivitit ist bei allen durchgefiihrten Reaktionen deutlich von der GroBe der
Bor-Liganden R abhingig, und zwar in der Reihenfolge 2a > 2b > 2c¢. Beispielsweise
geht bei der Aufnahme der IR-Spektren der ohne Losungsmittel kapillar verteilten Bor-
imide bei Raumtemp. die Intensitét der charakteristischen 'BN-Valenzschwingungs-
Bande in folgender Zeit auf die Hilfte zuriick: 5 (2a), 10 (2b) bzw. 20 min (2¢).

Eine besonders charakteristische Reaktion fiir Borimide scheint ihre Alkyloborie-
rung zu den Alkylbis(dialkylboryl)aminen 4a—d gemaB Gl. (2) zu sein. Dies hatten
wir schon fiir jene Borimide gefunden, die aus Dialkyl[silyl(silyloxy)amino]boran
R,B — [N(SiMe;)OSiMe;] durch thermische Abspaltung von (Me;Si),O in fliissiger oder
in der Gas-Phase gebildet werden, ohne daB wir sie isolieren konnten?.

Mit Phenylazid reagieren 2a—c¢ nach Gl. (3) unter Cycloaddition zu den Tetraza-
borolinen 5a—c¢. Fiir Borimide, die als Zwischenprodukte vermutet werden, ist die
Reaktion anhand vieler Beispiele bekannt®.

Azidotrimethylsilan liefert mit 2a —c¢ die zu Sa—c analogen 4-(Trimethylsilyl)tetraza-
boroline 6a — ¢ nur in Ausbeuten von 8 —11%, da die Azidosilierung der Borimide an-
scheinend schneller verlduft als die Cycloaddition [Gl. (4)]. Ein Gleichgewicht zwischen
den Azidosilierungsprodukten 7a—c¢ und den hierzu isomeren Cycloaddukten 6a—c
scheint nicht zu bestehen, da sich die Zusammensetzung ihrer Gemische beim Erhitzen
nicht dndert. Eine Trennung der Isomeren gelingt nicht, doch lassen sie sich im Ge-
misch geniigend zuverldsssig identifizieren.

Die relativ geringe Aktivitit von Azidotrimethylsilan als 1,3-Dipo! geht auch daraus hervor,
daB die reaktiven und nicht isolierten Borimide RBNR mit einfachen, unverzweigten Resten R,
wie sie etwa durch N,-Abspaltung aus R,BNj; gebildet werden, zwar bereitwillig mit PhN; analog
zu Gl. (3)%:9), aber iiberhaupt nicht mit Me;SiN; reagieren, sondern statt dessen bevorzugt mit
unumgesetztem R,BN;5). Dagegen erhélt man bei der Einwirkung von Me;SiN; auf das vermut-
lich ziemlich langlebige Mesitylbormesitylimid MesB =NMes, das thermisch aus Mes;BN; ent-
steht, ausschlieBlich das dem Typ 7 entsprechende Cycloaddukt®. — Wihrend die Azidosilierung
nach Gl. (4) ganz glatt verlduft, haben wir eine Chlorosilierung von 2a — ¢, also die Riickreaktion
der Bildung der Borimide, nie beobachtet. Dies legt den Gedanken nahe, dafl dem Silan Me;SiN;
im Gegensatz zum verwandten Silan Me;SiCl ein anderer Additions-Mechanismus zur Verfiigung
steht. Wir denken an eine [4 + 2]-Cycloaddition mit einem Angriff des N-3-Atoms der Azid-
gruppe am B-Atom.

Die Isolierbarkeit von 2a — ¢ mit einfachen aliphatischen Liganden am B-Atom zeigt,
wie wichtig fiir eine gewisse kinetische Stabilitdt der Ligand am N-Atom ist und wie
sehr sich dabei die tert-Butyl-Gruppe bewihrt. Diese Gruppe hat in den letzten Jahren
manchen metastabilen Molekiilen zur unerwarteten Isolierbarkeit verholfen, und man
muf} argwéhnen, dafl dieser Gruppe iiber den sterischen Anspruch hinaus sehr spezielle
elektronische Kréfte innewohnen.
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Experimenteller Teil

Die hydrolyse- und oxidationsempfindlichen Bor-Verbindungen verlangten eine Handhabung
unter Inertgas und in trockenen und sauerstofffreien Losungsmitteln. — C, H und N wurden
durch mikroanalytische Verbrennung bestimmt. — NMR-Spektren: Ubliche Standardisierung,
MeB-Temp. —50°C fir 2a—¢, Jeol INM-C-60HL (‘H; in CCl,), Jeol JNM-PS-100 (!'B; in
CCl,) bzw. Bruker WH 270 (*3C, '*N; in CDCl;). — Massenspektren: Varian MAT CH 5 (70 eV)
oder (fiir 6a —c) Hewlett Packard hp 5995 A. — IR-Spektren: Als Kapillarfilm, Perkin-Elmer-IR-
Gitterspektrometer 621. — Dichlorethylboran?), Dichlorpropylboran®, Butyldichlorboran und
tert-Butyl(trimethylsilyl)amin 19 wurden nach bekannten Vorschriften hergestellt.

[tert-Butyl(trimethylsilyljamino]chlorethylboran (1a): Zu 46.5 g (0.32 mol) (tBu)NHSiMe; in
25 ml Ether tropft man unter Rithren bei 0°C 200 ml einer 1.6 M Losung von Butyllithium in
Hexan. Anschliefiend rithrt man noch 1 h bei Raumtemp. Die Losung des Lithiumamids 148t man
langsam zu einer auf —78°C gekiihlten Losung von 35.5 g (0.32 mol) EtBCl, in 60 ml Pentan
tropfen. Nach Auftauen wird bei Raumtemp. iiber Nacht geriihrt. Von gebildetem LiCl wird fil-
triert, und die Losungsmittel werden i. Vak. abgezogen. Bei Sdp. 35°C/0.002 Torr erhalt man
53.0 g (75%) reines la. — 'H-NMR: & = 0.35 (s; 9H, SiMe,), 1.04—-1.15 (5H, Et), etc. —
BC-NMR: § = 5.8(q; SiMe,), 9.5 (q; Me in Et), etc. — MS: m/e = 219 (3%; M™*), 204 (43; M —
Me), 148 (22; M — Me — C Hp), 96 (100; M — Me,SiCl — Me).

CoH,;BCINSi (219.6) Ber. C49.22 H10.56 N 6.38 Gef. C49.86 H 10.59 N 6.84

[tert-Butyl(trimethylsilyljaminojchlorpropylboran (1b): Das wie bei 1a gewonnene Lithium-
amid wird mit 39.9 g (0.32 mol) PrBCl, umgesetzt. Bei Sdp. 45°C/0.002 Torr erhélt man 56.3 g
(75%) reines 1b. — '"H-NMR: & = 0.34 (s; 9H, SiMe,), 0.66 —1.48 (m; Pr) sowie 1.43 (s; tBu)
(Pr und tBu zusammen 16H). — *C-NMR: & = 6.0 (q; SiMe;), 17.1 (g; C-3in Pr), 19.4 (t; C-2in
Pr), etc. — MS: m/e = 233 (2%; M%), 218 (44; M — Me), 162 (17; M — Me — C,Hy), 110 (100;
M - Me,SiCl — Me).

C,oH,sBCINSi (233.7) Ber. C51.40 H10.78 N5.99 Gef. C51.58 H 10.87 N 6.13

Butylftert-butyl(trimethylsilyl)aminojchlorboran (1¢): Das wie bei 1a gewonnene Lithiumamid
setzt man mit 44.4 g (0.32 mol) BuBCl, um. Bei Sdp. 53°C/0.002 Torr erhélt man 65.0 g (82%)
reines 1c. — 'H-NMR: § = 0.34 (s; 9H, SiMe,), 0.80 —1.70 (m; Bu) sowie 1.41 (s; tBu) (Bu und
tBu zusammen 18H). — 3C-NMR: § = 6.0 (q; SiMe,), 14.0 (q; C-4 in Bu), 25.6 und 28.2 (2t;
C-2bzw. C-3in Bu), etc. — MS: m/e = 247 (3%; M), 232 (57; M ~ Me), 176 25; M — Me —
CHy), 124 (100; M — Me,SiCl — Me).

C,{H,,BCINSi (247.7) Ber. C53.34 H10.99 N 5.65 Gef. C53.41 H10.98 N 5.82

Alkylbor-tert-butylimide (2a —¢): 1a — ¢ werden in einem Rohr bekannter Bauart D) i. Hochvak.
bei 530°C thermolysiert. Die eingesetzten Mengen liegen zwischen 15 und 45 mmol. Das bei
—196 °C ausgefrorene Reaktionsgut verfliissigt sich bei ca. —80 bis —90°C. Will man die Pro-
dukte in Losung spektroskopisch vermessen oder in eine Reaktion einbringen, gibt man das ge-
wiinschte Losungsmittel in einer medizinischen Spritze zu und bringt die Komponenten auf
—50°C. Den NMR-Spektren nach (Tab. 1 und unten) enthalten die Thermolyseprodukte bei
—50°C neben CISiMe; nur die Borimide 2a —c¢. Beim Auftauen der MeBl6sung auf Raumtemp.
verschwinden die NMR-Signale der Imide langsam, aber vollstindig und machen den Signalen
der Oligomeren, vorwiegend der Trimeren, Platz. Bei —45°C lafit sich ClISiMe; vollstdndig
i. Vak. abtreiben, wie die Abnahme seines 1H-NMR—Signals lehrt, ohne daB Oligomere entstehen.
Bringt man 2a —c in Gegenwart von CISiMe; auf Raumtemp., so gewinnt man vorwiegend — im
Falle von 2¢ ausschlieBlich — die Borazine 3a — ¢. Daneben weisen im einzelnen nicht sicher zuzu-
ordnende Signale im Falle von 3a und b darauf hin, dall auch Dimere und Tetramere von 2a

Chem. Ber. 115 (1982)
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bzw. b zugegen sind; andere Nebenprodukte scheiden aus, da die dergestalt gewonnenen Borazine
elementaranalytisch ebenso rein sind wie die auf modifizierte Weise gewonnenen, von Nebenpro-
dukten freien Borazine (s.u.). — Neben den NMR-Signalen in Tab. 1 werden noch die folgenden
Signale gefunden; dabei heben sich bei 2b, ¢ die tBu-'H-Singuletts (Tab. 1) aus dem Untergrund
der BR-'H-Multipletts deutlich ab; die erfahrungsgemaB iiberaus breiten BCH2-13C-Signale
lassen sich nicht zuverldssig vermessen und fehlen:

2a 2b 2¢
5('H von BR) 0.84-1.03 0.70-1.62 0.70—1.65
8(*3C von CH; in BR) 9.1 (q) 17.1 (@ 13.5 (@)
8(13C von CH, in BR) 19.0 (1) 24.8, 26.5 (t)

1,3,5-Tri-tert-butyl-2,4,6-triethylborazin (3a): Die Thermolyseprodukte von 9.8 g (45 mmol)
1a werden bei —50°C in 20 ml kaltem Hexan gelost. Die kalte Losung 148t man zu 20 ml Hexan
von 50°C tropfen. Nach Abziehen von 4.2 g Me;SiCl und dem Losungsmittel erhélt man bei Sdp.
90 —100°C/0.002 Torr 3.6 g (72%) reines 3a. — 'H-NMR: 8 = 0.91 —1.56 (m; BEt) sowie 1.35
(s; tBu). — ''B-NMR: & = 36.8. — MS: m/e = 333 (7%; M*), 318 (5; M — Me), 304 25; M —
Et), 290 35; M — Me — C,H,), 262 (78; M — Me — C,Hy), 248 (100; M — Et — C,Hy).
CigHy;B3N; (333.0) Ber. C64.93 H12.71 N 12.62 Gef. C 64.74 H 12.85 N 12.79

1,3,5-Tri-tert-butyl-2,4,6-tripropylborazin (3b): Die Thermolyseprodukte von 8.1 g (35 mmol)
1b werden bei —50°C in 20 ml Toluol gelost und zu 30 ml Toluol von 90°C getropft. Nach Ab-
ziehen von 3.2 g Me;SiCl und Toluol erhélt man bei Sdp. 100 — 105 °C/0.002 Torr 2.9 g (66%) rei-
nes 3b. — 'H-NMR: & = 0.75—1.57 (m; Pr) sowie 1.33 (s; tBu). — !'B-NMR: § = 37.4. — MS:
m/e = 375 (3%; M ™), 360 (4; M — Me), 332(19; M — Pr), 304 (35; M — Me — C Hy), 276 (100;
M - Pr — C/Hy).
C,1HgB3N; (375.1) Ber. C67.25 H12.90 N 11.20 Gef. C66.75 H 12.95 N 11.16

2,4,6-Tributyl-1,3,5-tri-tert-butylborazin (3¢): Die Thermolyseprodukte von 5.2 g (21 mmol)
1c werden langsam auf 0 °C gebracht und 2 h bei dieser Temp. geriihrt. Nach Abziehen von 1.9 g
Me;SiCl erhélt man bei Sdp. 100 —110°C/0.002 Torr 1.8 g (62%) reines 3c. — IH-NMR: § =
0.72 ~1.64 (m; Bu) sowie 1.34 (s; tBu). — !"B-NMR: & = 37.4. — MS: m/e = 417 (7%; M*),
402 (8; M — Me), 360 (50; M — Bu), 304 (100; M ~ Bu — C,Hy).
CyHs4B3N; (417.2) Ber. C69.10 H 13.05 N 10.07 Gef. C68.99 H 12.96 N 10.14

tert-Butylbis(diethylboryl)amin (4a): Zu den Thermolyseprodukten von 5.9 g (27 mmol) 1a
gibt man bei —78°C 15 g BEt; und 1463t unter Rithren langsam auftauen. Nach Abziehen von
2.6 g Me;SiCl und 12 g tberschiissigem BEt; erhélt man bei Sdp. 44°C/0.002 Torr 3.8 g (68%)
reines 4a. — 'H-NMR: & = 0.93 (s; 20H, BEt), 1.31 (s; 9H, tBu). — 'B-NMR: § = 59.1. —
MS: m/e = 209 (6%; M ™), 194 (5; M — Me), 180 (28; M — Et), 124 (100; M — Et — C,Hy).
Cy,HygBoN (209.0) Ber. C68.97 H 13.99 N6.70 Gef. C 69.30 H 13.75 N 6.96

tert-Butyl(diethylboryl)(ethylpropylboryljamin (4b): Wie im Falle von 4a setzt man die Ther-
molyseprodukte von 6.3 g (27 mmol) 1b mit 15 g BEt; um. Nach Abziehen von 2.6 g Me;SiCl und
12 g iiberschiissigem BEt; erhdlt man bei Sdp. 47°C/0.002 Torr 3.8 g (63%) reines 4b. — 1H-
NMR: & = 0.61 —1.16 (18 H, BEt, Mein Pr), 1.16 — 1.51 (m; CH, in Pr) sowie 1.28 (s; tBu) (CH,
in Pr und tBu zusammen 13H). — "B-NMR: 8 = 59.2. — MS: m/e = 223 (7%; M ™), 208 (5; M
— Me), 194 33; M — Et), 138 (100; M - Et — C,Hy).
Cy3H3B,N (223.0) Ber. C70.01 H14.01 N 6.28 Gef. C 69.86 H 13.95 N 6.41
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tert-Butyl(butylethylboryl)(diethylboryl)amin (4c): Wie bei 4a setzt man die Thermolyse-
produkte von 5.0 g (20 mmol) 1¢ mit 6.0 g BEt; um. Nach Abziehen von 2.0 g Me;SiClund 4.5 g
uberschiissigem BEt, erhdlt man bei Sdp. 54°C/0.002 Torr 2.3 g (49%) reines 4¢. — 'H-NMR:
8 = 0.66—1.19 (18 H; BEt, Me in Bu), 1.19—-1.65 (m; CH, in Bu) sowie 1.28 (s; tBu) (CH, in Bu
und tBu zusammen 15H). — "B-NMR: § = 56.3. — MS: m/e = 237 (B%; M1),208(9; M —
Et), 152 23; M — Bt — C,Hy), 57 (100; But).
Cy4H33B,N (237.0) Ber. C70.94 H 14.03 N5.91 Gef. C71.19 H15.02 N 5.72

tert-Butylbis(dibutylboryl)amin (4d): Zu den Thermolyseprodukten von 3.6 g (15 mmol) 1¢
gibt man bei —~78°C 8.0 g BBu, und 148t unter Riihren langsam auftauen. Nach Abziehen von
1.4 g Me,SiCl und 5.5 g iiberschiissigem BBu, erhidlt man bei Sdp. 106 °C/0.002 Torr 3.4 g (73%)
reines 4d. — 'H-NMR: § = 0.58 —1.58 (m; Bu) sowie 1.26 (s; tBu). — !'B-NMR: § = 57.3. —
MS: m/e = 321 (7%; M ™), 264 (77; M ~ Bu), 208 (85; M — Bu — C,Hy), 152 (100; M — Bu —
2 CHy).
CyoHysBoN (321.2) Ber. C74.79 H14.12 N4.36 Gef. C74.73 H 14.20 N 4.67

I-tert-Butyl-5-ethyl-4-phenyl-A-tetrazaborolin (5a): Zu den Thermolyseprodukten von 6.1 g
(28 mmol) 1a gibt man bei —60°C 4.2 g PhN; und 148t unter Riihren langsam auftauen. Nach
Abziehen von 2.6 g Me;SiCl und 0.6 g lberschiissigem PhNj; erhélt man bei Sdp. 90°C/0.002
Torr 3.9 g (61%) reines 5a, Schmp. 42°C. — 'H-NMR: & = 0.84—1.50 (5H, BEt), 1.59 (s; 9H,
tBu), 7.31 - 7.42 (5H, Ph). — "'B-NMR: § = 26.6. — MS: m/e = 230 (20%; M*), 174 31; M —
C Hy), 145 22; M — Et — C,Hy), 131 (100; M — tBuN,).

Cy,H oBN, (230.1) Ber. C62.63 H8.32 N24.35 Gef. C62.50 H 8.21 N 23.97

I-tert-Butyl-4-phenyl-5-propyl-A*-tetrazaborolin (5b): Wie bei 5a beschrieben, 148t man die
Thermolyseprodukte von 6.1 g (26 mmol) 1b mit 4.6 g PhN, reagieren. Nach Abziehen von 2.3 g
Me,SiCl und 1.4 g {iberschiissigem PhN, erhélt man bei Sdp. 95°C/0.002 Torr 3.9 g (61%) reines
5b, Schmp. 37°C. — 'H-NMR: & = 0.76 —1.66 (m; Pr) sowie 1.59 (s; tBu) (Pr und tBu zusam-
men 16H), 7.20—7.55 (5H, Ph). — !"B-NMR: & = 26.1. — MS: m/e = 244 (24%; M ™), 188 (29;
M - C,Hy), 145 (100; m — tBuN,).

C,3Hy; BN, (244.2) Ber. C63.95 H8.67 N22.95 Gef. C64.72 H8.70 N 22.41

5-Butyl-1-tert-butyl-4-phenyl-A*-tetrazaborolin (5¢): Wie bei 5a 148t man die Thermolysepro-
dukte von 5.1 g (21 mmol) 1¢ mit 3.0 g PhN, reagieren. Nach Abziehen von 2.0 g Me;SiCl und
0.4 g uberschiissigem PhN, erhélt man bei Sdp. 99°C/0.002 Torr 3.5 g (66%) reines Sc, Schmp.
35°C. — '"H-NMR: & = 0.62—1.60 (m; Bu) sowie 1.57 (s, tBu) (Bu und tBu zusammen 18H),
7.16-7.36 (5H, Ph). — '!B-NMR: & = 26.4. — MS: m/e = 258 (29%; M*), 202 32; M —
C,Hp), 159 (100; M — tBuN;), 145 (9; M - Bu - C Hy).
Cy4H,;3BN, (258.2) Ber. C65.13 H8.98 N 21.70 Gef. C65.12 H 9.14 N 21.90

I-tert-Butyl-5-ethyl-4-(trimethylsilyl)- A*-tetrazaborolin (6a) und Agzidoftert-butyl(trimethyl-
silyl)aminojethylboran (7a): Zu den Thermolyseprodukten von 8.1 g (37 mmol) 1a gibt man bei
—-78°C 6.9 g Me;SiN; und ldft unter Rithren langsam auftauen. Nach Abziehen von 3.1 g
Me,SiCl und 2.3 g iiberschiissigem Me,SiN; erhélt man bei Sdp. 38°C/0.002 Torr 5.2 g (62%)
eines Gemisches aus 7a (90%) und 6a (10%). — '"H-NMR: 8 = 0.27 (s; 0.90 von 9H, SiMe; von
7a), 0.40 (s; 0.10 von 9H, SiMe, von 6a), 0.80 ~1.25 (5H, BEt von 6a und 7a), 1.35 (s; 0.90 von
9H; tBu von 7a), 1.53 (s; 0.10 von 9H, tBu von 6a). — B.NMR: & = 42.9 (0.90 von 1B, 7a),
28.7 (0.10 von 1B, 6a); Zuordnung durch Vergleich mit 1a—c¢ und Sa—-c¢. — MS: m/e = 226
(6%; M™),211 (73; M — Me), 183 (26; M — Me — N,), 96 (100; M — Me;SiN; — Me). — IR:
2135 em ~ 1 (v, Ny).

CyH,;BN,Si (226.2) Ber. C47.79 H10.25 N 24.77 Gef. C47.72 H 10.17 N 24.14
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Uber weitere monomere Borimide und ihre Reaktionen 2825

1-tert-Butyl-5—propyl-4-(trimethylsi1yl)-Az-tetrazaborolin (6b) und Azidoftert-butyl(trimethyi-
silylJamino]propyiboran (7b): Ebenso 146t man die Thermolyseprodukte von 5.3 g (23 mmol) 1b
mit 8.0 g Me;3SiNj, reagieren. Nach Abziehen von 2.1 g Me,SiCl und 4.7 g liberschiissigem Me,SiN,
erhélt man bei Sdp. 49°C/0.002 Torr 3.7 g (67%) eines Gemisches aus 7b (92%) und 6b (8%). —
'H-NMR: & = 0.27 (s; 0.92 von 9H, SiMe, von 7b), 0.40 (s; 0.08 von 9H, SiMe; von 6b),
0.78 —1.56 (m; Pr von 7b und 6b) sowie 1.36 (s; tBu von 7b) und 1.52 (s; t Bu von 6b) (Pr und tBu
zusammen 16H). — IB_NMR: § = 41.9 (0.92 von 1B, 7b), 27.7 (0.08 von 1B, 6b); Zuordnung
wie oben. — MS: m/e = 240 (8%; M ™), 225 (73, M — Me), 197 27; M — Me — N,), 110 (100;
M — Me,SiN; — Me). — IR: 2130 cm ™! (v, Ny).

C,oH,sBN,Si (240.2) Ber. C50.00 H 10.49 N 23.32 Gef. C49.99 H 10.74 N 23.24

5-Butyl-1-tert-butyl-4-(trimethylsilyl)-A*-tetrazaborolin (6¢) und Azidobutylftert-butyliftrime-
thyisilyl)amino]boran (7 c): Ebenso 146t man die Thermolyseprodukte von 4.9 g (20 mmol) 1¢ mit
8.5 g Me,SiN; reagieren. Nach Abziehen von 1.8 g Me,SiCl und 6.9 g liberschiissigem Me;SiN;
erhédlt man bei Sdp. 62°C/0.002 Torr 2.8 g (55%) eines Gemisches aus 7¢ (89%) und 6¢ (11%). ~
TH-NMR: & = 0.26 (s; 0.89 von 9H, SiMe; von 7¢), 0.37 (s; 0.11 von 9H, SiMe; von 6¢),
0.68 —1.68 (m; Bu von 6¢ und 7¢) sowie 1.33 (s; tBu von 7¢) und 1.47 (s; t Bu von 6¢) (Bu und tBu
zusammen 18H). — "B-NMR: & = 42.4 (0.89 von 1B, 7¢), 28.6 (0.11 von 1B, 6c); Zuordnung
wie oben. — MS: m/e = 254 (4%, M*), 239 (47, M — Me), 211 31; M — Me — N,), 124 (100;
M - Me;SiN; — Me). — IR: 2138 em~! (VaN3).

C H,;BN,Si (254.3) Ber. C51.96 H10.70 N 22.04 Gef. C51.52 H 10.67 N 21.13
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