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Die Lithiumsalze des Tris(trimethy1silyl)methans (1) und -silans (2) reagieren mit Amino- 
halogenboranen zu den Substitutionsverbindungen 3-13. Chlor[tris(trimethylsilyl)- 
methyl](2,2,6,6-tetramethylpiperidino)boran (12) wird als THF-Addukt isoliert. Im Gegen- 
satz zu den Methyl-, Ethyl- und Isopropyl(trimethylsilyl)amino-Verbindungen (3 -7) verlie- 
ren Bis(trimethylsily1)- (8, 9) und die tert-Butyl(trimethylsily1)amino-Verbindungen (10, 11) 
thermisch Fluortrimethylsilan unter Bildung stabiler Iminoborane (14 - 17). - 18 wird 
durch Methanoladdition an 14 gebildet, 19 und 20 entstehen durch Addition von Mesityl- 
amin an 16 und 17. Die Hydrolyse von 14 fuhrt zur Bildung des Amino(trisily1methyl)- 
boranols (Me3S&C- B(0H)- NHSiMe3 (21). Das zweite Hydrolyseprodukt von 14 (22) 
entsteht durch die Einwirkung von Luftfeuchtigkeit auf 21. 22 kondensiert im wasserfreien 
Medium nicht zurn Boroxin. Die Kristallstruktur von 17 zeigt die bislang kiirzeste gefundene 
Bor-Stickstoff-Bindungslange. 

Stabilisation and Reactions of Iminoboranes - Crystal Structure of 
(tert-Butylimino)[tris(trimethylsilyl)silyl] borane 

The lithium salts of tris(trimethylsily1)methane (1) and -silane (2) react with aminohaloge- 
noboranes to give the substitution compounds 3 - 13. Chloro[tris(trimethylsilyl)me- 
thyl](2,2,6,6-tetramethylpiperidino)borane (12) is isolated as THF adduct. In contrast to 
methyl-, ethyl- and isopropyl(trimethylsily1)amino compounds (3 - 7) the bis(trimethy1silyl)- 
(8, 9) and the tert-butyl(trimethylsily1)amino compounds (10, 11) thermally loose fluorotri- 
methylsilane with formation of stable iminoboranes (14- 17). - 18 is obtained by methanol 
addition to 14,19 and 20 by rnesitylamine addition to 16 and 17, respectively. The hydrolysis 
of 14 leads to the formation of the amino(trisilylmethyl)boranol (Me3S&C - B(0H)- NHSiMe3 
(21). The second product of hydrolysis of 14 (22) is obtained by atmospheric moisture from 
21. 22 does not condense to the boroxine in an anhydrous medium. The crystal structure 
of 17 shows the shortest boron-nitrogen bond length found so far. 

Wegweisende Arbeiten von Paetzold und Noth sowie deren Mitarbb. fiihrten in 
den letzten Jahren zum Nachweis’ -3), zum Studium des chemischen Reaktionsver- 
haltens’-’) und zur Isolierung4-*) erster Iminoborane. Vergleichbar der Stabilisie- 
rung anderer Hauptgruppenelemente in niederen Koordinationen steigt auch beim 
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Bor die Bestiindigkeit der Zweierkoordination mit der Zunahme der Substituen- 
tengrol3e. Wir untersuchten den Effekt der voluminosen Tris(trimethylsily1)me- 
thyl-, -silyl- und Silylaminogruppe primar auf Silicium-Halogenverbindungen und 
isolierten thermisch unerwartet bestandige Produkte9.l0). Eine Me3SiHal-Abspal- 
tung unterblieb bis zu Temperaturen groljer 800°C. In Ausweitung dieser Studien 
auf das Nachbarelement Phosphor erhielten wir bei Einsatz des Tris(si1yl)methyl- 
liganden Phosphaethene, bei Einsatz der Tris(sily1)silylgruppe wiederum stabile 
Substitutionsprodukte"). Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind Reaktionen der 
Lithiumsalze des Tris(trimethylsily1)methans (1) und -silans (2) rnit Difluor[(tri- 
methylsilyl)amino]boranen*). 

M 
R 

Ergebnisse und Diskussion 
Ditluor[(trimethylsilyl)amino]borane F2B - N(R)SiMe, reagieren mit den Li- 

thiumsalzen 1 bzw. 2 in THF unter LiF-Abspaltung und Substitution zu 3-11. 

C Si C Si Si C Si C Si C Si 
- -  M e  Me Et iPr  iPr SiMe, SiMe, CMeS CMe, 

R 
(1) 

/ (Me3Si)3MLi + F,B-N, -LIF/ (Me3Si)3M-B-N \ 
R 
/ 

SiMe, I SiMe, 

1, 2 3-11 

1 1 2 3 4 5 6 7 a8) 10 11 

C1 Me, 13 

Dichlor(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)boran reagiert mit 1 zum THF-gebunde- 
nen Substitutionsprodukt 12 und mit 2 zu der THF-freien Verbindung 13. Die im 
"B-NMR-Spektrum von 12 gefundene Resonanz von + 25.9 ppm weist im Ge- 
gensatz zu der von 13 (48.4 ppm) auf tetrakoordiniertes Bor hin. Die Zusammen- 
setzung des Adduktes 12 ist analytisch und spektroskopisch gesichert. Die 'H- 
und 13C-NMR-Spektren belegen zweifelsfrei die Existenz des THF-Ringes, d. h. 
eine Etherspaltung ist auszuschliel3en. 12 siedet als THF-Addukt. 8 und 10 ver- 
lieren beim Versuch der destillativen Reinigung Me3SiF. Es entstehen 14 und 15. 
10 kann nur in Losung nachgewiesen werden. 
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Stabilisierung und Reaktionen von Iminoboranen 1119 

Diese leichte Bildung von 14 und 15 veranlaote uns, die thermische Bestandig- 
keit von 3-7, 9, 11-13 zu untersuchen. Werden 12 und 13 Temperaturen 
> 200 "C ausgesetzt, so tritt eine unkontrollierte Zersetzung zu nicht aufarbeit- 
baren Produkten ein. Keine Tendenz zur Me3SiF-Abspaltung unter der Bedingung 
des flieDenden Systems zeigen 3 - 7. Werden diese Verbindungen bei verschiedenen 
Temperaturen @is 800°C) und Driicken (6-20 mbar) durch ein 30 cm langes 
Quarzrohr gepumpt, so konnen sie unzersetzt in einer angeschlossenen Kiihlfalle 
aufgefangen werden. Nur die [Bis(trimethylsilyl)amino]- und [tert-Butyl(trime- 
thylsilyl)amino]fluorborane (9, 11) spalten unter einem Druck von 6 mbar und 
Temperaturen von 400-500"C Fluorsilan ab. Es entstehen 16 und 17. 

ca. so oc 
- Me@ 

(Me3Si),C-B=N-R f- 148), 15 

6-11 

(Me,Si)3Si-Bg-R 
- Me@ 

Die lminoborane 14 - 17 sind bemerkenswert thermisch stabil und chemisch 
reaktionstrige. Sie sind iiber Monate bei Raumtemperatur lagerfahig. Eine Zer- 
setzung oder Dimerisierung wird nicht beobachtet. Selbst im analytischen Gas- 
chromatographen zeigen sie bis 300°C keine Anzeichen von Zersetzung. Mit AlC13, 
SiC14, Methacrolein und Benzaldehyd gehen sie keine Additionen oder Cyclo- 
additionen ein. 

Eine Vorhersage der Lage der chemischen Verschiebungen der Iminoborane in 
den "B-NMR-Spektren envies sich bisher aufgrund geringen Datenmaterials als 
schwierig. Ein Vergleich der "B-NMR-Daten von 13 - 17 mit denen bekannter 
Iminoborane''2,6-8) (Tab. 1) verdeutlicht, daB die 'lB-NMR-Resonanzen fast aus- 
schlieDlich von der Substitution am Stickstoff abhangig sind. 

Wie aus Tab. 1 hervorgeht, stabilisieren Alkylgruppen mit ihrem + I-Effekt den 
Stickstoff und begiinstigen die Ausbildung starker B - N@-p)n-Bindungen. Die 
gefundenen Resonanzen liegen zwischen 2 und 5 ppm. Arylgruppen mit -M- 

Tab. 1 .  "B-NMR-Verschiebungen von Iminoboranen (TMP = 2,2,6,6-Tetramethylpiperi- 
dino) 

Verbindung 6 '1B Verbindung S"B 

C~FSB = NCMe3 2.7" TMP-B=N-C6H,(CH3)3-(2,4,6) 12.8" 
(Me&)& - B = N - CMe3 (17) 2.6 TMP-B=N-C6HztBUs~2,4,6) 13.2') 

Me3C-B E N  -CMe3 2.4,) (Me3Si)3Si - B = N - SiMe3 (16) 21.9') 
TMP-B = N-CMe3 4.06) 

(Me3Si)&-B = N  -CMe3 (15) 5.0 (Me3Si),C-B =N-SiMe3 (14) 2 1.08) 
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Effekt auf den Stickstoff und Silylsubstituenten mit einer N - Si(p-d)x-Wechsel- 
wirkung uben einen Elektronensog aus, der sich zum Bor fortpflanzt und eine 
starkere Entschirmung zur Folge hat. 

In den %i-NMR-Spektren der N-silylierten Iminoborane 14 und 16 wird auf- 
grund des 14N-Quadrupolmomentes fiir das Siliciumatom der NSiMe3-Gruppe ein 
verbreitertes Resonanzsignal fur 16 und ein Triplett breiter Linien fur 14 gefunden. 
Die 29Si-'4N-Kopplungskonstante betragt 15 Hz. Hervorgerufen wird dieser Effekt 
durch den polaren Charakter der - B = N-Bindung sowie die hohe Eigensym- 
metrie der linearen XBNSi-Gruppe. 

Die IR-Spektren der Iminoborane 14- 17 liefern fur die B = N-Schwingung 
intensive Banden zwischen 1875 und 2030 cm-'. In allen Fillen wird eine Tren- 
nung der 'OB = N- und "B = N-Schwingung von ca. 50 cm-' beobachtet. In Uber- 
einstimmung mit den "B-NMR-Spektren werden die Schwingungsfrequenzen der 
N-silylierten Iminoborane 14 und 16 gegenuber denen der N-tert-butyl-substi- 
tuierten Verbindungen 15 und 17 um ca. 70 cmP1 zu kleineren Wellenzahlen 
verschoben, was eine Schwachung der B = N-Bindung verdeutlicht. 

Werden den Iminoboranen 14, 16 und 17 protonenaktive Substanzen wie 
Amine, Alkohol und Wasser angeboten und hohe Reaktionstemperaturen gewahlt, 
entstehen die Additionsverbindungen 18 - 22. 

18 
(4) 

H 

NR 
H 

Hem 
16. 17 - (Me,Si),Si-B, 

19, 20 

Wird 14 im molaren Verhaltnis 1 : 1 mit H 2 0  in siedendem n-Hexan hydrolysiert, 
so entsteht die erste Hydrolysestufe 21. Wird reines 21 uber mehrere Tage im 
offenen ReaktionsgefaD der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt, so erfolgt quantitative Hy- 
drolyse zu 2212'. 

22 und auch 21 zeigen keine Tendenz zur Entwasserung. Sowohl massenspek- 
troskopisch als auch osmometrisch in Cyclohexan wird die Molmasse der Mo- 
nomeren gefunden. 22 kristallisiert beim Entfernen des Losungsmittels spontan. 
Dies und der hohe Schmelzpunkt von 201 "C deuten auf starke Wasserstoffbruk- 
kenbindungen im Festzustand hin. In Losung zeigen die "B-NMR-Verschiebun- 
gen von 21 (6 = 34.0) und 22 (31.5) das Vorliegen von sp2-hybridisiertem Bor. 
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Kristallstruktur von 17*) 
Die Intensitatsmessungen wurden an einem durch ein Miniaturzonenschmelz- 

~erfahren'~) erhaltenen Einkristall bei - 60°C vorgenommen. Die Struktur von 17 
ist in den wesentlichen Punkten mit der des tert-Butyl(tert-butylimino)borans4) 
vergleichbar. Beide Strukturen stimmen in der Linearitat der zentralen XBNC- 
Kette (X = C, Si) und der ekliptischen Anordnung der Liganden iiberein, wobei 
17 eine leichte Abweichung von der Linearitat (Winkel Si-B-N = 176.6", 
B - N - C = 177.4 ") mit einer schwach ausgepragten cis-Stellung der Substituen- 
ten zeigt. Fur die Bor-Stickstoff-Bindung wird mit 122.1 pm der bislang kurzeste 
Abstand gefunden, der den fur HB 3 NH durch ab initio-MO-Berechnungen 

Cl121 

Abb. 1. Molekulstruktur von 17 ohne Wasserstoffatome 

* Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ui,-Tensors. 

*) Strukturanalyse erganzt am 16. September 1985. 
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erhaltenen (123 ~ r n ) ' ~ )  sogar noch unterschreitet. Intermolekulare Wechselwirkun- 
gen, insbesondere Bor-Stickstoff-Wechselwirkungen (B - Nintem. = 569 pm), wer- 
den nicht beobachtet. 

Tab. 3. Bindungslangen (pm) und -winkel (") 

234.4 ( 1  11 
'L35.5(21 
185.8141 
187.0(w 
186. 1 i.4! 
187.4 I S i  
187.5iS:i 
143.514? 
149. U(6J 

1 1 3 . 0  I. 1 J 

l l iI.9(1, 
1 0 1 . 6 1 1 )  
1 I il. 3 12, 
109.912) 
1 O ' i .  7 (2 1 

112. i r2)  
10'5.5 (2, 
176.613, 
108. 7 i3) 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen 
Zndustrie und der Firrna Messer-Griesheim gefordert. 

Experimenteller Teil 
Die Versuche wurden unter trockenem N2 durchgefiihrt. - Massenspektren: CH 5-Spek- 

trometer, Varian MAT, 70 eV (FI-Messungen). - 'H- und "F-NMR-Spektren (30proz. 
Losungen in CH2C12, TMS, C6F6 int.); "€3-, I3C-, 14N- und 29Si-NMR-Spektren (50proz. 
Losungen in CHC13/C6D6, TMS int., BF3.0Etz ext., MeN02 ext.): Bruker WP-80 und AM- 
250 Kernresonanzgerate. - IR-Spektren: Perkin-Elmer Gitterspektrometer 325. 

Aminoborane 3-13  50 mmol 1 in 100 ml THF bzw. 2 in 100 ml Toluol werden bei 
Raumtemp. mit 50 mmol des jeweiligen Aminodihalogenborans in 50 ml THF (3, 6, 8, 10, 
12, 13) bzw. 50 ml n-Hexan (4, 5, 7) versetzt. Anschliehnd wird 1 h unter RUcMuD erhitzt 
und die Losung vom LiHal getrennt. 3-7,9,11- 13 werden durch Destillation rein erhalten. 
8 und 10 verlieren wahrend der Vakuumdestillation standig Me3SiF unter Bildung von 14 
und 15. 8 und 10 konnen NMR-spektroskopisch nur im Rohprodukt identifiziert werden. 
4, 6 und 9 kristallisieren nach der Destillation aus. 

Fluor[methyl(trimethylsilyl)amino][tris(trimethylsilyl)methyl]boran (3): Sdp. 84 "C/O.Ol 
mbar; Ausb. 10.7 g (59%). - MS: m/z = 363 (M+). - 'H-NMR 6 = 0.15 NSiMe3 (5JHp = 

34.3. - '%-NMR: 6 = 0.61 NSiC3 ('JCk = 4.0 Hz), 5.75 cSiC3 (4JcF = 2.3 Hz), 33.34 NC 
(3JcF = 8.3 Hz). - I9F-NMR: 8 = 106. - 29Si-NMR: 8 = -0.47 CSi3 ('JSiF = 11.12 Hz), 

C14H39BFNSi4 (363.6) Ber. C 46.24 H 10.81 Gef. C 45.73 H 10.68 

2.29 HZ), 0.22 CSiMe3 ('JHF = 1.14 HZ), 2.63 NCH3 ("J,, = 0.45 HZ). - "B-NMR: 6 = 

11.92 NSi ( 3 J ~ 1 ~  = 11.50 HZ). 

Fluor[methyl(trimethylsilyl)amino][tris(trimethylsilyl)silyl]boran (4): Sdp. 7l0C/O.01 
mbar; Ausb. 9.5 g (50%). - MS: m/z = 379 (M+). - 'H-NMR: 6 = 0.17 NSiMe3 = 
1.8 Hz), 0.23 SiSiMe3 ('JHF = 0.4 Hz), 2.69 NCH3 (4JHF = 0.8 Hz). - "B-NMR: 6 = 

Chem. Ber. if9 (1986) 
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41.0. - I3C-NMR: 6 = 0.32 NSiC3 (4Jc~ = 3.18 HZ), 2.67 %sic3, 33.82 NC (3Jc~ = 
10.6 Hz). - "F-NMR: 6 = 109.0. - 29Si-NMR: 6 = -133.2 BSi, -9.96 SiSi3 (3JsiF = 
5.83 Hz), 11.05 NSi ('JSiF = 9.89 Hz). 

C13H39BFNSi5 (379.7) Ber. C 41.12 H 10.35 Gef. C 40.78 H 10.02 

[Ethyl (trimethylsilyl) arnino]fluor[tris(trimethylsilyl)silyl]boran (5): Sdp. 85 'C/O.Ol rnbar; 
Ausb. 12.2 g (62%). - MS: m/z = 393 (M'). - 'H-NMR: 6 = 0.20 NSiMe3 ('JHF = 
1.73 Hz),0.21 SiSiMe3(5JHF = 0.4 HZ), 1.06CCH3,3.11 NCH~(JHH = 7.1 Hz). - "€3-NMR: 
6 = 40.8. - "C-NMR: 6 = 1.16 NSiC3 (4JCF = 3.08 Hz), 2.62 sisic3 (4JCF = 0.8 Hz), 21.04 
NCC, 41.21 NC (3&F = 9.56 Hz). - I9F-NMR: 6 = 111. - 29Si-NMR: 6 = -133.5 BSi, 
-10.12 BSiSi3 (3JSiF = 6.46 Hz), 10.18 NSi (3JSiF = 10.93 Hz). 

C14H41BFNSiS (393.7) Ber. C 41.71 H 10.50 Gef. C 42.00 H 10.73 

FZuor[isopropyl(trimethylsilyl)amino]~tris(trimethy1silyl)methy1]boran (6): Sdp. 116"C/ 
0.01 mbar; Schmp. 88°C; Ausb. 16.2 g (83%). - M S  m/z = 391 (M+). - 'H-NMR 6 = 
0.22 CSiMe3 ( ' ~ H F  = 1.4 HZ), 0.25 NSiMe3 ('JHF = 2.8 HZ), 1.20 CHCH3 ( 3 J ~ ~  = 6.9 HZ, 
5J13F = 0.6 Hz), 3.94 BNCH (4JHF = 2.4 Hz). - "B-NMR 6 = 33.8. - I3C-NMR: 6 = 
4.36 NSiC3 ( 4 J ~ ~  = 6.3 HZ), 5.94 BCSiC3 ( 4 J ~ ~  = 2.5 HZ), 8.9 BC, 25.55 NCC2 ( 4 J ~ ~  = 
0.6 Hz), 45.29 NC ( 3 J ~ ~  = 7.1 Hz). - I9F-NMR 6 = 110. 

C16H43BFNS& (391.7) Ber. C 49.06 H 11.07 Gef. C 49.48 H 11.80 

Fluor[isopropyl(trimethylsilyl)amino][tris(trimethylsilyl)silyl]boran (7): Sdp. 89"C/0.01 
mbar; Ausb. 15.1 g (74%). - M S  m/z = 407 (M'). - 'H-NMR: 6 = 0.21 SiSiMe3 ('JHF = 

1.6 Hz). - "B-NMR 6 = 41.0. - "C-NMR: 6 = 2.54 SiSiC3 (4JCF = 0.8 Hz), 3.51 NSiC3 

107. - 29Si-NMR 6 = -10.21 BSiSi3 (3JsiF = 6.59 Hz), 7.55 NSi (3JSiF = 12.91 Hz). 

0.4 Hz), 0.26 NSiMe3 ('JHF = 2.2 HZ), 1.22 CCH3 ('&F = 0.4 Hz), 3.85 NCH ("HF = 

(4Jcc. = 4.1 Hz), 25.41 NCC2 (4J~c. = 1.1 Hz), 49.56 NC ( 3 J c ~  = 9.1 Hz). - 19F-NMR 6 = 

ClSH43BFNSiS (407.8) Ber. C 44.18 H 10.63 Gef. C 43.86 H 10.21 

[Bis(trimethylsilyl)amino]fuor[tris(trimethylsilyl)silyl]boran (9): Sdp. 100 T / O . O l  mbar; 
Schmp. 41 " C  Ausb. 11.1 g (51 %). - M S  m/z = 437 (M'). - 'H-NMR 6 = 0.25 NSiMe, 

3.18 SiSiC3 (4JcF = 1.04 Hz), 4.38 NSiC3 (4JCF = 2.1 Hz). - I9F-NMR: 6 = 156. - 29Si- 
NMR: 6 = -121.5 BSi, -10.22 BSiSi3 (3JSiF = 8.52 Hz), 4.69 NSi (3Js,F = 15.2 Hz). 

C15H45BFNSi6 (437.9) Ber. C 41.15 H 10.36 Gef. C 41.31 H 10.42 

[tert-Butyl(trimethylsilyljamino]fluor[tris(trimethylsilyl)silyl]boran (11): Sdp. 105"C/ 
0.01 rnbar; Ausb. 13.1 g (62%). - MS: m/z = 421 (M+). - 'H-NMR: 6 = 0.25 SiSiMe3 

('JHF = 1.1 HZ), 0.27 SiSiMe3 ('JHp = 0.5 HZ). - ''B-NMR: 6 = 44.4. - I3C-NMR: 6 = 

('JHF = 0.6 HZ), 0.29 NSiMe3 ('JHF = 3.0 HZ), 1.39 NCMe3 ( 5 J ~ ~  = 0.3 HZ). - "B-NMR: 
6 = 41.4. - I3C-NMR: 6 = 2.95 SiSiC3 (4Jc~ = 1.3 Hz), 5.67 NSiC, (4Jc~ = 6.7 Hz), 34.97 
NCC3, 52.65 NC ( 3 J ~ ~  = 7.5 Hz). - "F-NMR: 6 = 135. - 29Si-NMR: 6 = -115 BSi, 
-10.24 BSiSi3 (3JSiF = 9.29 Hz), 6.62 NSi ('JsiF = 16.92 Hz). 

CI6H4'BFNSi5 (421.8) Ber. C 45.56 H 10.75 Gef. C 45.50 H 10.96 

Chlor (2,2,6,6- tetramethylpiperidino)[tris(trimethylsilyljmethyl]boran- Tetrahydrofuran 
(12): Sdp. 160"C/0.01 mbar; Ausb. 7.8 g (32%). - MS: m/z = 489 (M+). - 'H-NMR: 6 = 
0.12 SiMe3, 1.36 CMe2, 1.5-1.75 [CH2]3, O(CH2CH2)2, 3.94 OCH2. - "B-NMR: 6 = 
25.9. - I3C-NMR: 6 = 2.79 Sic3, 14.9 NC2C2C, 27.0 0C2C2, 31.76 NCCH3, 38.84 NC2C2, 
53.43 NC2, 65.4 0C2. - 29Si-NMR: 6 = 2.23. 

C23HS3BC1NOSi3 (490.2) Ber. C 56.36 H 10.90 Gef. C 56.39 H 10.55 
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Chlor(2,2,6.6-tetramethylpiperidino) [tris(trimethylsilyl)silyl]boran (13): Sdp. 141 OC/O.Ol 
mbar; Ausb. 2.8 g (13%). - MS: m/z = 433 (M+). - 'H-NMR 6 = 0.28 SiMe3, 1.49 
NCMe2, 1.55-1.65 CHI. - "B-NMR: 6 = 48.4. - 2ySi-NMR: 6 = -10.9 BSiSi3. 

C18Hd5BCINSi4 (434.2) Ber. C 49.80 H 10.45 Gef. C 50.01 H 10.39 

Zminoborane 14-17 Beim Versuch der destillativen Reinigung von 8 und 10 wird ab ca. 
60°C eine Me,SiF-Abspaltung beobachtet. Es entstehen 14 und 15. Zur Gewinnung von 16 
und 17 werden 9 bzw. 11 bei 6 mbar durch einen auf 400-5OO"C erhitzten, 30 cm langen 
Ofen geleitet. 14 - 17 werden destillativ gereinigt. 

[ (Trimethylsilyl) imino][tris(trimethylsilyl)methyl]boran (14)'): Sdp. 47 "C/O.Ol mbar; 
Schmp. 15°C; Ausb. 7.4 g (45%). - MS: m/z = 329 (M+). - IR (rein): 1940 ("BEN), 1885 
("BEN) cm-'. - 'H-NMR 6 = 0.10 NSiMe,, 0.23 CSiMe3. - "B-NMR 6 = 21.0. - 
I3C-NMR 6 = 2.55 NSiC,, 3.15 CSiC3. - "N-NMR (50proz. in CDCI,/CH3NO2 ext.): 6 = 
-262.4. - *'Si-NMR: 6 = -12.21 NSi (JSIN = 15 Hz), 0.12 CSi3. 

C13H36BNSi4 (329.6) Ber. C 47.38 H 11.01 Gef. C 46.90 H 10.71 

[ (Trimethylsilyl)imino][tris(trimethylsilyl)silyl]boran (16)? Sdp. 5O0C/O.01 mbar; Ausb. 
9.8 g (57%). - MS: m/z = 345 (M+). - IR (rein): 1925 ("BEN), 1875 ("BEN) cm-I. - 
'H-NMR: 6 = 0.08 NSiMe3, 0.24 SiSiMe,. - "B-NMR: 6 = 21.9. - "C-NMR 6 = 1.82 
SiSiC, (Jsic = 46.22 Hz), 2.32 NSiC3. - I4N-NMR: 6 = -218.3. - 2ySi-NMR 6 = - 143.5 
BSi, - 11.11 NSi, -9.46 SiSi3 (Jslsl = 57.41 Hz). 

C12H36BNSiS (345.7) Ber. C 41.70 H 10.50 Gef. C 42.06 H 10.02 

(tert-Butylimino)[tris(trimethylsilyl)methy/]boran (15): Sdp. 63 OC/O.Ol mbar; Ausb. 4.9 g 
(31%). - MS: m/z = 313 (M+). - IR (rein): 2030 ("B=N), 1975 ("BEN) cm-I. - 'H- 
NMR: 6 = 0.20 SiMe,, 1.21 CMe3. - "B-NMR: 6 = 5.0. - '3C-NMR: 6 = 3.14 Sic3, 
34.20 CC,, 47.80 CC3. - 29Si-NMR: 6 = 0.17. 

C14H36BNSi3 (313.5) Ber. C 53.64 H 11.57 Gef. C 53.14 H 11.62 

(tert-Butyliminol[tris(trimethylsilyl)silyl]boran (17): Sdp. 47 "C/O.Ol mbar; Schmp. 1 "C; 
Ausb. 12.3 g (75%). - MS: m/z = 329 (M+). - IR (rein): 1995 ("BEN), 1945 
("BEN) cm-I. - 'H-NMR: 6 = 0.23 SiMe3, 1.25 CMe3. - "B-NMR: 6 = 2.6. - "C- 
N M R  6 = 1.80 Sic3, 34.13 NCC3, 48.80 NC. - I4N-NMR 6 = -212.3. - 29Si-NMR: 
6 = -142.3 BSi, -9.75 BSiSi3. 

C13H36BNSi4 (329.6) Ber. C 47.37 H 11.01 Gef. C 46.38 H 11.42 

Additionsprodukte 18-21: Die Losung von 50 mmol 14 in 100 ml n-Hexan wird mit 
50 mmol Methanol (18) bzw. Wasser (21) versetzt und 6 h unter RiickfluS erhitzt. 50 mmol 
16 bzw. 17 werden mit 50 mmol 2,4,6-Trimethylanilin versetzt und ca. 4 h unter RiickIluD 
erhitzt. Der Reaktionsfortschritt wird GC-analytisch verfolgt. Nach beendeter Addition wer- 
den 18 - 21 destillativ gereinigt. 

Methoxy[(trimethylsilyl)amino][tris(trimethylsilyl)methyl]boran (18): Sdp. 68"C/0.01 
mbar; Ausb. 14.4 g (80%). - MS: m/z = 361 (M+). - IR (rein): 3405 (NH) cm-I. - 'H- 
NMR: 6 = 0.13 CSiMes, 0.20 NSiMe3, 2.75 NH, 3.59 OCH,. - "B-NMR: 6 = 33.8. - 
"C-NMR: 6 = 2.88 NSiC3, 4.65 CSiC3, 52.50 OC. - 29Si-NMR: 6 = -1.33 CSi3, 1.61 NSi. 

Ci4H40BNOS& (361.6) Ber. C 46.50 H 11.15 Gef. C 45.98 H 10.79 

[ (2,4,6- Trimethylphenyl)amino][ (trimethylsilyl)amino/(tris(trimethylsilyl)silyl]boran 
(19): Sdp. 135"C/0.01 mbar; Ausb. 16.5 g (69%). - MS: m/z = 480 (M'). - IR (rein): 3420, 
3380 (NH) cm-'. - 'H-NMR: 6 = -0.25 NSiMe3, 0.22 SiSiMe,, 2.2 C6Me3, 4.3 NH, 6.8 
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C6Hz. - "B-NMR: 6 = 36.9. - ',C-NMR 6 = 1.44 NSiC,, 2.59 SiSiC,, 19.76 2,6-C6HzMe2, 
20.80 4-C6H2Me, 128.9, 134.1, 134.3, 139.3 C6H2. - 29Si-NMR: 6 = -127.8 BSi, -11.09 
BSiSi,, 1.01 NSi. 

C21H49BNZSiS (480.9) Ber. C 52.45 H 10.27 Gef. C 51.42 H 10.66 

(tert-Butylamino) [ (2,4,6-trimethylphenyl)amino][tris(trimethylsilyl)silyl]boran (20): Sdp. 
135"C/0.01 mbar; Ausb. 18.9 g (81.5%). - M S  m/z = 464 (M+). - IR (rein): 3445, 3400 
(NH) cm-'. - 'H-NMR: 6 = 0.15 SiMe,, 1.19 CMe,, 2.23 C6HzMe,, 3.1, 4.1 NH, 6.84 
C6H2. - "B-NMR: 6 = 33.5. - "C-NMR: 6 = 2.78 Sic,, 19.72, 2,6-C&I&, 20.80 4- 

C2ZH49BN2Si4 (464.8) Ber. C 56.85 H 10.63 Gef. C 57.33 H 10.09 
C6H2C, 32.42 NCC,, 50.59 NCC,, 129.1, 134.3, 135.7, 140.8 C6H2. 

Hydroxy[(trimethylsilyl)amino][tris(trimethylsilyl)methyl]boran (21): Sdp. 6O0C/O.01 
mbar; Ausb. 10.6 g (61%). - M S  m/z = 347 (M'). - IR (rein): 3700 (OH), 3460 (NH) 
cn-'. - 'H-NMR 6 = 0.13 NSiMe,, 0.18 CSiMe,, 2.6 NH, 4.2 OH. - "B-NMR: 6 = 
34.0. - "C-NMR 6 = 1.26 NSiC,, 4.53 CSiC,, 7.6 BC. 
C13H38BNOSi4 (347.6) Ber. C 44.92 H 11.02 

Gef. C 44.36 H 10.77 Molmasse 339 (osmometr. in Cyclohexan) 

Dihydroxy[tris(trimethylsilyl)methyl]boran (22)12': 10 mmol 21 werden im offenen Reak- 
tionsgefil3 der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt. Nach ca. 24 h beginnt 22 langsam bei Raumtemp. 
und Atmospharendruck in nadelformigen Kristallen an der GeEBwand zu sublimieren. 
Schmp. 201 "C; Ausb. 2.4 g (87%). - MS (hochauflosend): m/z = 261.1336 (M+ - 15). - 
IR (Nujol): 3660 (OH) cm-'. - 'H-NMR 6 = 0.19 SiMe, 4.2 OH. - "B-NMR 6 = 31.5. 
CIOH29BOZSi3 (276.4) Ber. C 43.45 H 10.57 

Gef. C 42.89 H 10.92 Molmasse 300 (osmometr. in Cyclohexan) 

Kristallstrukturanalyse uon 17'? Der vermessene Kristall wurde in einer Kapillare mit 
0.3 mm (21 bei - 1 "C gewonnen, nachdem unterhalb - 73 "C Kristallkeime erzeugt wurden. 
Kristallzucht mit 80% Leistung und Ziehgeschwindigkeit von 10 mm/12 h mit einer Strah- 
lungskristall~iehanlage'~). Syntex R 3-Vierkreisdiffraktometer, Mo-K,-Strahlung, Graphit- 
monochromator. a = 9.349(5), b = 10.097(4), c = 25.181(21)& p = 93.66(3)", V = 
2372(2)A3, monoklin, Raumgruppe P2&, Z = 4, D, = 0.92 g/cm3, p = 2.37 cm-', 2 0 : ~ -  
scan. Datensammlung von 4149 unabhangigen Intensitaten bei -60°C (20,,, = 55'), 
davon 2897 beobachtet (Fo 2 4.0 3 a(F)). Strukturlosung nach direkten Methoden. Struktur- 
verfeinerung nach Block-Kaskaden-Methoden und Darstellungen mit SHELXTL-Pro- 
grammsystem16) auf einem NOVA 3112-Rechner (Data General). Die CH3-Gruppen wurden 
als starre Gruppen (C-H-Abstand 96 pm, H-C-H-Winkel 109.5') mit einem isotropen 
Temperaturfaktor der Wasserstoffatome verfeinert, der dem 1.2-fachen des Uij-Tensors des 
zugehorigen C-Atoms entspricht. R = 0.062, R ,  = 0.052, w-' = a2(F) + 0.0004. FZ. Ma- 
ximale Restelektronendichte 0.36 e/A'. 

CAS-Regis try-Nummern 

1: 28830-22-0 / 2: 4110-02-5 / 3: 100103-16-0 / 4: 100103-17-1 / 5: 100103-18-2 / 6 :  100103- 
19-3 f I: 100103-20-6 1 8 :  95464-57-6 19:  95464-54-3 110: 100103-21-7 111: 100103-22-8 I 
12: iboiii-81-7 13: iooio3-23-9 14: 95464-55-4 is: 100103-24-0 1'6: 95464-56-5 ii: 
100103-25-1 / 18: 100103-26-2 19: 100103-27-3 / 20: 100103-28-4 / 21: 100103-29-5 / 22: 
87122-56-3 / F2BN(Me)TMS: 36637-05-5 / F2BN(Et)TMS: 36637-04-4 / F,BN(iPr)TMS: 
36637-02-2 / F2BN(TMS)2: 2251-46-9 / F2BN(CMe3)TMS: 100103-30-8 / Dichlor(2,2,6,6- 
tetramethy1piperidino)boran: 79855-29-1 / 2,4,6-Trimethylanilin: 88-05-1 
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