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MONOMERE CARBIMINOBORANE 
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Gdttingen (B.R.D.) 

(Eingegangen den 28. Dezember 1981) 

Summary 

A series of monomeric carbiminoboranes is obtained by treatment of iso- 
nitriles with organolithium compounds and subsequent treatment with amino- 
haloboranes. By an analogous reaction carbiminosilanes can be prepared, 
having a hydrogen atom in cy-position to the imine group. Carbiminosilanes 
react with aminohaloboranes to give trimethylsilylenaminoboranes and in the 
case of 1-methyl-5-phenyl-2-trimethylsilyl-2-imidazoline cleavage of the Si-C 
bond occurs. The compounds are characterized analytically and spectroscopic- 
ally (IR; NMR: ‘H, ‘*B, *‘Si; MS). 

Zusammenfassung 

Durch Reaktion von Isonitrilen mit Organolithiumverbindungen und an- 
schliessende Umsetzung mit Aminohalogenboranen wird eine Reihe monomerel 
Carbiminoborane erhalten (I-XI). Auf einem analogen Reaktionsweg sind such 
Carbiminosilane zugkglich, welche ein cu-stiindiges H-Atom zur Imingruppie- 
rung tragen (XII-XV). Carbiminosilane reagieren mit Aminohalogenboranen 
zu den Triethylsilylenaminoboranen XX-XXIII und im Falle von l-Methyl- 
5-phenyl-2-trimethylsilyl-2-imidazolin unter Spaltung der Si-C-Bindung zu 
XXIV_ Die dargestellten Verbindungen werden-analytisch und spektroskopisch 
(IR; NMR: ‘H, ’ 'B, *‘Si; MS) charakterisiert. 

Einleitung 

Einschiebungsreaktionen mit Isonitrilen sind bisher mit Halogenboranen [l--5], 
Triorganylboranen [6-ll] und Dialkyl-thioalkylboranen [12] durchgefiihrt 
worden. Die dabei erhaltenen Dimeren kiinnen als A3*6-1,4-Diazonia-2,5-diborata- 
cyclohexadien, 1,4-Diaza-2,5-dibora-cyclohexan oder als 1,3-Diaza-2,5dibora- 
cyclopentan vorliegen. Bei der Reaktion mit Dialkyl-thioalkylboran wird fiir 
das Dimere die Struktur eines l-Sulfonia-4-azonia-2,6-dibora-cyclohexen(4)-sys- 
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terns angegeben [12]. W&rend Carbiminosilane [13,14] in einigen FZIIen bereit! 
aIs monomere Verbindungen bekannt sind, wurden monomere Carbirninoboran 
bisher entweder bei der Synthese von Carbinolen als Zwischenstufen postuhert 
[15] oder durch Abfangreaktionen nachgewiesen [ 16-201. Die einzigen bisher 
dargestellten monomeren Carbiminoborane wurden durch Einschiebung von 
Isonitrilen in die B-B-Bindung von Tetrakis-dimethylaminodiboran nach GI. 1 

/ 
6( NMe& 

RNC i (Me,Nl,B-EXNMe& - RN= C (1) 

\ B(NMe,l, 

H-dN\B-H 
3RNC + 

R-- 
I I __Lc 

RN=CH-_il+-CH=NR (21 

NyyN-R’ 
R-N\BAN-R 

I I 
A kH= NR 

bzw. durch Reaktion von Isonitrilen mit 1,3.5-Triorganylborazin nach Gl. 2 
erhalten [21]. 

Ergebnisse 

Zur DarsteIIung monomerer Carbiminoborane zeigte sich die l,l-Addition 
von Alkyhithiumverbindungen an t-Butylisocyanid und anschliessende Umset- 
zung mit substituierten Halogenboranen aIs besonders geeignet. Man erh%iIt so 
nach Gl. 3 die monomeren Carbiminoborane I-VI. 

/R 

t-C4bNC t RLi t - C4H9N= 

(3) 

+XBR’R’ 

-LiX 
t - C41+,N= 

BR’R’ 

(I-VI , X = Cl,Bt-1 . 

Verbindung R RI RZ 

I n-%Hg WCH3)z N<CH& 
II n-C&% N<CHa)Z CH3 
III =W% N<CH3)Z C6J55 
IV =‘W% <CH3)NCH2CH2N<CH3) 
V n-W% <CH~)NCHZCH~O 

VI t-C+% N<CH& N<CH& . .._. 

. -::_ :_* . . 

Entsprechend ergibt Phenylisocyanid durch Reaktion mit t-But+dlithiu& . .: 
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I 

I und anschliessende Umsetzung mit Chlor-bis(dimethylamino)boran nach Gl. 4 
I das monomere Carbiminoboran VII, welches jedoch nicht in analysenreiner 
I 

/ 

t - C4Hg 

C,H,NC + t -CqHgLi - 

! 

Cl6 [WH,),], 

-LiCi 
- CsH5N- -c<f-c4Hg +J(-g,l, 

(4) 

Form erhalten werden konnte, 
Setzt man t-C4H9NC mit Methyllithium und anschliessend mit Chlor-bis(di- 

methylamino)boran um, so erh2ilt man neben der gewiinschten Verbindung VIII 
such IX und X (Gl. 5). VIII wurde aus dem Reaktionsgemisch durch sein Feld- 

t -C,H+C f CH3Lr 
+ c~[N(cH,& 

-LiCL 

/ 
-‘J NKZH& 

t-C.,H9N=C * / 
\ 

t -CcH$k==C + t-C,H,NdiCH3 

‘3tN(c”x’r]z 
\ 

f+(CH$& 
\ 

B- N(CH& 
(VIII 1 (IX) (Xl 

I 
CY 

I 

i 
ionisationsmassenspektrum nachgewiesen, IX und X konnten isoliert werden. 

Setzt man Isonitrile, welche in or-Stellung zur Isonitrilgruppierung H-Atome 
tragen, mit Lithiumalkylen um, so findet neben der l,l-Addition such eine 
ar-Lithiierung statt. Dadurch bildet sich meist (2-B. n-Butylisonitril, n-Propyliso- 
nitril, Cyclohexylisonitril) ein komplexes Reaktionsgemisch. Nur im Fall von 
i-Propylisonitril konnte das Carbiminoboran XI nach Gl. 6 in reiner Form 

i - C3H+C -& n- C,H,Li 
+ ClB[ NU-I,),], 

-LiCl 
/ 

n-C4Hg 

i-G&N= 
c\ 

(6) 

‘BEN(CH& 
(XI 1 

erhalten werden. Bei der Verwendung von Tetrahydrofuran als Lijsungsmittel 
sind gem& %l. 7 Carbiminosilane zugtiglich, welche a-sttidige H-Atome zur 

F4%-” 

RNC + n-C4sLi 
+ CLSi(CH,)3 / 

-LiCl 
_ RN =c 

\ 
‘Si(CH,), 

(XII -XV) 

Verbindung R 

XII cyclo-cf5H1~ 
XIII n-Cd% 
XIV i-t&H7 

XV n-C3H7 

._l_-.-.-__ _..~______ -~___--._.~.-i._-.-.- --.-..-._- _. ..-_ _-...-_---.--- -- -. -.. -.._. . 
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Imingruppierung enthalten. Versuche zur Synthese solcher Verbindungen 
waren bisher erfolglos geblieben [14]. Die Darstellung der Carbiminoborane 
und -s&me verhiuft unter Bildung wechselnder Mengen organischer Neben- 
produkte. So wurden beispielsweise XVI und XVII bei der Umsetzung von 
t-C4H9NC mit n-Butyllithium und 2-Chlor-1,3,2-dioxaborolan isoliert. 

C,H9-n C4Hg -n 

/ 
t-C4H9N B c’ 

\ I 

t - C4HpN = 

2 =\ 
C,Hg - n 

(XVI) (XVII) 

Cyclische C-Lithiumimine, welche bei der Reaktion von a-lithiierten Iso- 
cyaniden mit Azomethinen, Aldehyden oder Ketonen erhalten werden 
[ 22,231, reagieren mit Chlortrimethylsilan nach Gl. 8 zu den entsprechenden 

-Li + CISi(CH31, 
-UC1 

I 
I 

(8) 

R3 k3 

(XVIII , XIX I 

Verbindung X R R1 R2 R3 

XVfII NCH3 H H H C&Is 
XIX 0 H H CH3 C6H5 

Silylverbindungen_ Im Falle von XIX konnte die Verunreinigung durch &Me- 
thyl-5-phenyl-2-oxazolin nicht abgetrennt werden. Als Nebenprodukt zu XIX 
wurde XX erhalten, welches durch Reaktion des im Fall von Ketonen und 
Aldehyden gebildeten offenkettigen w-Isocyanolithiumalkoholats mit Chlor- 
trimethylsilan nach Gl. 9 gebildet wird. 

CNCH2C(CH3)(C,H510Li + CISi(CH313 
-LiCL CNCH2C(CH3K,H,)OSi(CH3), (9 

(XX 1 

Setzt man Carbiminosilane mit Aminohalogenboranen urn, so entstehen bei 
hohen Temperaturen unter Abspaltung von Halogenwasserstoff oder Dimethyl- 
amin nach Gl. 10 die Trimethylsilyl-enaminoborane XXI-XXIII. Die Reindar- 

/ 
C&-” 

RN=C 
-HX 

‘\ 7 /CHWZ=H~,~, 

\siccH313 + xB[N(cH3b12 OCM- -HN(=‘-V, (tnJ2N/B-N-C\5irCH,,, 
2ooDc 

Verbindung R Y X 

XXI i-C3H7 N(CHd2 Cl 

XXII n-‘%Hg N<CH3)2 Br 

XXIII n-CqHg ET Br 
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stellung von XXI-XXIII ist, zumal die Ausbeute sebr gering ist und XXII und 
XXIII nebeneinander entstehen, nicht gelungen. 

Bei der Reaktion von 1-Methyl-5-phenyl-2-trimethylsilyl-2-imidazolin mit 
Chlorbis(dimethylamino)boran nach Gl. 11 entsteht unter Spaltung der Si-C 

H&-N 

I 

\ 
C-SXCH,), + CLB [NKH,),], 

-ClSi(CH& 

Hfc6- 7-i’ 
(11) 

H CH3 
H,C-N 

I 
\ 

H&-~-i/ 

-B[NCCH,),], 

H =H3 

( XXIV 1 

Bindung das Carbiminoboran XXIV, das infolge der geringen Ausbeute nicht 
analysenrein isoliert werden konnte. 

Diskussion 

Die beschriebenen Reaktionen laufen im allgemeinen unter Bildung von 
Nebenprodukten ab, so dass fiir die Reindarstellung der einzelnen Verbindun- 
gen eine mehrmalige Destillation nijtig war. Der Ablauf der Reaktionen kann 
leicht an Hand der IR-Spektren verfolgt werden. Die fiir Isonitrile typische 
Schwingung v(Ns) bei etwa 2140 cm-’ verschwindet, dafiir tritt v(N=C) bei 
1590-1670 cm-’ auf. 

Fiir die Carbiminosilane XII-XV l&t sich an den ‘H- und “Si-NMR-Spek- 
tren eine syn-an ti Isomerie nachweisen. 

SYn anti 

Das ‘H-NMR zeigt fiir die Si(CH& Gruppe zwei Signale im Bereich von 
0.1-0.12 bzw. 0.21-0.22 ppm. Das 2gSi-NMR-Spektrum enthat ebenfalls 
zwei Signale bei etwa -9 und -14 ppm. Durch Vergleich mit XVIII, das wegen 
der Ringstruktur als reine anti-Verbindung vorliegen muss und eine Verschie- 
bung von -8.5 ppm aufweist, lassen sich die Peaks bei tieferem Feld den arzti- 
Verbindungen, jene bei hijherem Feld den syrz-Verbindungen zuordnen. Der 
IntensitZtsvergleich zeigt, dass die anti-Verbindung im Uberschuss (l/2.4 his 
l/6.2) vorliegt. 

Die ‘H-NMR-Spektren von I-VI und IX-XI enthalten nur die Signale eines 
Isomeren. So findet man fiir die B-CHs-Gruppe von II und X jeweils einen 
Peak bei 0.4 ppm. Auch die t-Butylgruppen am Imin-Stickstoff oder die t-Butyl- 
bzw. Methylgruppe am Imin-Kohlenstoff von VI und X zeigen reine Singuletts. 
Eine Aussage dariiber, welches Isomere vorliegt, hisst sich nicht treffen. In 

(Fortsetzung s. S. 198) 
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~ereinstimmung mit den Carbiminosilanen erscheint aber die anti-Verbindung 

R\N /R1 - C\,/R2 
\R3 

wahrscheinlicher. 
Die “B-NMR-Spektren zeigen &Werte, w&he den Amino-diorganyl- und 

Diamino-organylboranen entsprechen, und beweisen damit ebenso wie die 
kryoskopischen. Molekulargewichtsbestimmungen von III und V die monomere 
Struktur der dargestellten Carbiminoborane. Die Bildung monomerer Carbimino- 
borane ist, %nlich wie bei den Cyanoboranen [24,25], davon abhtigig, dass 
das eingesetzte Halogenboran mindestens eine Aminogruppe am Bor besitzt. 

Das Auftreten von zwei Peaks in den ‘H-NMR-Spektren von II, III und X fiir 
die Dimethylaminogruppe (Int. Verh. l/l) deutet auf eine Rotationshinderung 
um die B-N-Bindung, wie sie fiir Zmliche Verbindungen schon beschrieben 
wurde [26-301. 

Die Ausbeuten an Carbirninoboranen werden durch die Substituenten am 
Imin-Stickstoff bestimmt. Isonitrile, die ein c-H-Atom zum Stickstoff besitzen, 
geben bei der Lithiierung Nebenreaktionen. Ausserdem benijtigt man THF als 
LGsungsmittel, das wiederum selbst mit Boranen koordiniert [31] oder unter 
Etherspaltung [ 321 reagieren kann. 

Das Auftreten von IX und X in einer Real&ion neben VIII erkhirt sich durch 
Bildung von CH,B[N(CH,),], bzw. B[N(CH,),],. 

Die Entstehung der Verbindungen XXI-XXIII kann durch die von Brook 
et al_ 1141 beschriebene Umlagerung erkkirt werden, bei der nach Gl. 12 ein 

/ 

CHR2’ 

RN=C 
d 

RNHC 

\ 
Si(CH& 

(12) 

H-Atom an den Stickstoff wandert. Das Trimethylsilyl-enamin reagiert mit 
dem Aminohalogenboran zu XXI-XXIII. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Reaktionen wurden unter trockener N,-AtmosphZre durchgefihrt. 
B[N(CH&l, 1331, ClB[N(CH&12, BrB[N(CHs)& 134-361, C12BN(CH&, 
Br,BN(CH& 1341, CsH5B[N(CH3)J2 [371, C,H,(Cl)B[N(CH3),I [33,39] CH3- 
(Br)BN(CH,), [40,41], 2-Chlor-1,3-dimethyl-1,3,2diazaborolidin [42], 2Chlor- 
3-methyl-1,3,2-oxazaborolan [43], Isonitrile [44,45], CNCH2(CH3)C(CsHS)OH 
[46] wurden nach Literaturangaben hergestellt. Analysen: Analytisches Labora- 
torium des Anorganisch-Chemischen Instituts der UniversitZt Giittingen und 
Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Giittingen. 

Die ‘H-NMR Messungen wurden auf einem Bruker 60E und die *lB und 
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TABELLE 2 

SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER DARGESTELLTEN VERBINDUNGEN 

Verbin- 6 (‘HI (PP~) 6<*IB) 6 <2gSi) IR hlassen- 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

XI 

- 
a. 0.67-1.67 (br) -CH2(CH212CH3 
b. 1.13 <s) =N-t-C4Hg 
c. l-88-2_42(br) -N=CCHz 
d. 2.58 (s, :NCH3 

(a + b)/c/d = 81116 
a. 0.40 (s) :BCH3 
b. 0.61-1.65 <br) -CHz(CH2)2CH3 
c. 1.14 (s) =N-t-CqHg 
d. 1.90-2.36 (br) -N=CCH2 
e. 2.65 (s):NCH3 
2.73 <s) 
al<b + clldle = 3/16/2/6 
a. 0.56-1.71 <br) -CH2(CH2)2CH3 

b. 1.17 (s) =N-t-CqHg 
c. 2.03-2.42 (br) -N=CCHz 
d. 2.78 (s) u_ 2.83 <s) (1 : 1):NCHs 

e. 7.06-7.64 <m) CgH5 
<a + b)lc/dle = 16/2/6/5 

a. 0.65-l-63 <br) --CH2(CH2)2CH3 
b, 1.15 (s) =N-t-C4Hg 
c. 1.82-2.41 (br) -N=CCH:! 
d. 2.51 (s):NCH3 
e. 2.98-3.30 (m) NCH2 
(a + b)lc/dle = 3/l/3/2 
a. 0.68-1.64 (br) -CJ&ICH2)2CH3 
b. 1.1-7 (s) =N-t-CqHg 
c. 1.71-2.38 (br) -N=CCHz 
d. 2.46-2.81 <m):NCH3 

e. 3.05-3.41 (m) >NCH2- 
f. 3.984.40 (m) -OCHz- 
(a + b)lc/dle/f = 16/213/2/2 
a. 1.08 (s) =C-t-CqHg 
b. 1.15 (s) =N-t-C4Hg 
c. 2.60 (s) :NCH3 
aJblc = 31314 
- 

- 

a. 1.15 (s, =N-t-C4Hg 
b. 2.62 (s):BNCH3 
c. 2.78 <s) -N=CNCH3 
a/b/c = 31412 
a. 0.40 (s,:BCH3 
b. 1.14 <s) =N-t-C4Hg 
c. 1.82 (s, ‘CCH3 
d. 2.66 (s) u. 2.73 (s) (1 : 1) >NCHJ 
a/b/c/d = l/311/2 
a. 0.56-1.83 <br)-CH<CH3)2 u. -CH2- 

ICH212CH3 
b. 1.93-2.39 (br) =CCH2 
c. 2.60 (s,:NCH3 

<mm) (mm) vC=N spektrum 
(cm-l ) m/e M+/Int: 
(Aufn. [Basispeakl 
in kap. 
Schicht) 

31.2 1635 (m) 23918 

1991 

42.6 1635 (m) 210126 

11531 

38.3 

26.3 

31.7 

31.6 

29.6 

42.5 

24.9 

1635 <s) 2’72140 
El321 

1635 <xv) 237114 
Cl801 

1640(m) 224114 

c571 

1615(m) 23911 

WI 

1635 (xv) 25915 

11621 
1635 <xv) 19711 

c991 
1595 (s) 22615 

c991 

1630 (w) 16811 

c571 

1610 (w) 22516 

I991 
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TABELLE 2 (Fortsetzung) 

Verbin- 

dung 
5(IH) (PRY) 6 (IIB) 6 (*gSi) (ppm) IR Massen- 

(PPrn) vC=N spektrum 
<cm-~ ) mfe l%Pflnt.: 
(Aufn. [Basispeak] 
in kap. 
Schicht) 

XII 

XIII 

XIV 

xv 

XVI 

XVII 

XVIII 

XIX 
XX 

d. 3.08-3.56 (m) =NCH: 

albfcfd = 1312/12/l 
a. 0.10 (s) u. 0.21 (s) SiCH3 
b. 0.65-2.04 (br) -CH2fCH2)2CH3 
und =NCH<C5H10) 
T. 2.04-2.50 (br) =CCH2 
d. 3.08-3.79 (br) =NCH= 
afbfcfd = 9/17/2/l 
a. 0.13 (s) u. 0.23 (s) zSiCH3 
b. 0.68-1.73 (br) -CH2(CH2)2CH3 
c. 2.11-2.50 (br) =CCH2 

d. 3.23-3.56 (t) =NCH2 
afbfcfd = g/14/2/2 

a. 0.11 (s) u. 0.22 (s) ZSiCH3 
b. 0.69-1.57 (br) -CH2(CH2)2CH3 
c. 1.00-1.11 (d) -CH(CH3)2 JHH = 
d. 1.90--2.48 <br) =CCHZ 

e. 3.51-4.11 (m) =NCH= 
a/& + c)fdfe = 9/13/2/1 

a. 0.13 (s) u. 0.22 (s) ZSiCH3 
b. 0.71-1.88 (br) -CH2(CH2I+H3 

und --CH2CH2CH3 

c, 2.13-2.51 (br) =CCH2 

6.3.21-3.52 (t) =NCH2 
a/b/c/d = g/12/2/2 

a. 1.32 (s) =N-t-CqHg 

b. 0.63-1.80 (br) -CH2fCH21$H3 
c. 2.38-2.88 (br) =CCH2 
<a f b)fc = 8/l 
a. 1.30(s) =N-t-CqHg 

b. 0.65-l-83 (br) -CH2fCH2)2CH3 
c. 1.87-2.38 (br) =CCH2 

(a + b)fc = 2314 
a. 0.33 (s) siCH3 
b. 2.69 (s):NCHs 
c. 3.204.43 (m) =CHCHzN= 
d. 7.27 (m) C6H5 
afbfcfd = S/3/3/5 

a. 0.12 (s) zSiCH3 
b. 1.73 (s) sCH3 
c. 3.43 (s) CNCH2 

d. 7.12-7.53 (m) CgH5 
alblcld = 9131215 

a. -9.42 
b. -14.65 

a/b = 2.611 

a. -9.05 
b. -14.16 
afb = 6.211 

7 Hz 

a. -9 -40 
b. -14.20 

a/b = 2.4/l 

a. -9.04 
b. -14.14 

a/b = 5.411 

-8.47 

+13.38 

1590 (m) 23912 
LlOOl 

1590 (m) 21313 

Cl563 

1590 (w) 19914 

El001 

1595 <ml 19914 

c731 

1655 (m) 28017 

c571 

1660 (s) 197153 

c571 

1610 (s) 23212 

Cl471 

1630 (s) 
1600 (w) 233/l 

[193] 

XXI: IR: v(CN) 1625 cm-l (xv), MS 297123 [99]. XXII + XXIII: IR: v(CN) 1590 CII+ (VW) MS: 311f7 

(XXII). 34613 [991. (XXIII); XXIV: IR: u(CN) 1605 cm-l (w). MS: 297123 [991. 

2gSi-Messungen auf einem Bruker HX-8-Ger%t durchgefiihrt. Die chemischen 
Verschiebungen (6, ppm) der ‘H- und 2gSi-Signale sind auf intemes TMS bezo- 
gen, die G(‘lB)-Werte auf extemes BF 3 - 0(C2H5)*_ Alle Verbindungen wurden 
in Methylenchlorid oder in CH2C12/C6F6 (bei *‘Si) vemessen. Die IR-Spektren 
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wurden auf Perkin-Elmer Gitterspektrometern der Modelle 125 und 180 
registriert. Die Massenspektren wurden mit einem Varian CH-5-Gergt bei 70 
eV aufgenommen. In der Tabelle 2 der spektroskopischen Daten ist nach dem 
m/e-Wert des Molekularpeaks dessen Intensitat und der m/e-Wert des Basispeaks 
angegeben. 

Darstellung der Verbindungen I-X, XVI, XVII 

I, N-i-Butyliminopentylidin-bis(dimethylamino)boran 
II, N-t-Butyliminopentylidin-dimethylaminomethylboran 
III, N-t-Butyliminopentylidin-dimethylaminophenylboran 
IV, 2-(N-t-Butyliminopentylidin)-l,3-dimethyl-l,3,2-di~aborolidin 
V, 2-(N-t-Butyliminopentylidin)-3-methyl-1,3,2-oxazaborolan 

VI, N-t-Butylimino-2,2-dimethylpropylidin-bis(dimethylamino)-boran 
VII, N-Phenylimino-2,2climethylpropylidin-bis(dimethyi~~o)-boran 
VIII, N-t-Butyliminoethylidin-bis(dimethylamino)-boran 
IX, Bis(dimethylamino)-C-dimethylamino-N-t-butylcarbiminoboran 

X, N-t-Butyliminoethylidin-dimethylaminomethylboran 
XVI, Di-N-t-butyliminopentylidin 
XVII, N-Nonyliden-( 5)-t-butylanrin 

Zu 11 Hexan, Petrolether oder Diethylether werden unter Riihren gleich- 
zeitig bei 0°C 0.085-0.58 Mol Isonitril und 0.085-0.58 Mol Organyllithium 
(in Hexan, Pentan oder Diethylether) (Molverh. l/l) und anschliessend die 
$quimolare Menge Aminohalogenboran bei 0°C zugetropft. Die Reaktionsmischung 
wird kurz zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird ausgefallenes Lithium- 
halogenid abfiltriert oder die Lijsung abdekantiert, das Lijsungsmittel am 
Rotationsverdampfer abgezogen, das Rohprodukt in einer mit fliissiger Luft 
gekiihlten Falle gesammelt und danach mehrmals fraktioniert (20 cm Vigreux- 
Kolonne). Man erhiilt leicht gelbliche Fliissigkeiten. XVI und XVII wurden auf 
diese Weise als Nebenprodukte bei der versuchten Darstellung von 2-(N-t-Butyl- 
iminopentylidin)-1,3,2-dioxaborolan isoliert. 

Darstellung der Verbindungen XI-XV 
XI, N-i-Propyliminopentylidin-bis(dimethylamino)boran 
XII, N-Cyclohexyliminopentylidin-trimethylsilan 
XIII, N-n-Butyliminopentylidin-trimethylsilan 
XIV, N-i-Propyliminopentylidin-trimethylsilan 
XV, N-n-Propyliminopentylidin-trimethylsilan 

Zu 11 THF werden unter Riihren gleichzeitig bei -55 bis -70°C 0.145-0.308 
Mol Isonitril und 0.145-0.308 Mol n-Butyllithium (Molverh. l/l) und anschlies- 
send ebenfalls bei -55 bis -70°C ein molares Equivalent Aminohalogenboran 
oder Chlortrimethylsilan getropft. Die Reaktionsmischung wird kurz zum Sieden 
erhitzt. Nach Abkiihlen wird das LSsungsmittel am Rotationsverdampfer abge- 
zogen und danach das Rohprodukt im Hochvakuum in einer mit fliissiger Luft 
gekiihlten Falle gesammelt. Die Aufarbeitung erfolgt dann durch fraktionierte 
Destillation iiber eine 20 cm Vigreux-Kolonne und ergibt farblose oder schwach 
gelbliche Fliissigkeiten. 
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Darstellung der Verbindungen XVIII-XX 
XVIII, l-Methyl-5-phenyl-2-trimethylsilyl-2-imidazohn 
XIX, 5-Methyl-5-phenyl-2-trimethylsilyl-2-oxazolin 

XX, 2-Phenyl-2-trimethylsiloxipropyl-isonitril 
Zu 0.15 Mol n-Butyllithium in 1 1 THF werden unter Riihren bei -50°C nach- 

einander 0.15 Mol CH,NC, 0.15 Mol Keton oder Azomethin und 0.15 Mol 
Chlortrimethylsilan getropft. Die Reaktionsmischung wird aufgetaut und 30 
Minuten am Riickfluss gekocht. Nachher wird das Lijsungsmittel am Rotations- 
verdampfer abgezogen und das Rohprodukt im Hochvakuum in einer mit 
fliissiger Luft gekiihlten Falle gesammelt. Nach der fraktionierten Destillation 
ilber eine 20 cm Vigreux-Kolonne erhZlt man schwach gelbliche Fliissigkeiten. 

Darstellung der Verbindungen XXI-XXIV 
=I, 

=I, 

XXIII, 

XXIV, 

Bi~(dimethylamino)-N-(-l-trimethylsilylpenten-l-yl-l)-N-i-propylamino- 
boran 
Bis(dirr;ethylamino)-N-(l-trimethylsilyl-penten-l-yl-l)-N-n-butylamino- 
boran 
Brom-dimethylamino-N-(~-trimethylsilyl-penten-l-yl-l-)-N-n-butyl- 
aminoboran 
2-Bis(dimethylamino)boryl-l-methyl-5-phenyl-2-imidazolin 

Je 0.029-0.037 Mol der Reaktionspartner werden unter Eiskiihlung zusam- 
mengegeben. Dann wird eine Stunde auf 50-6O”C erwZrmt_ Die leichtfliich- 
tigen Anteile werden bei 7 mbar in einer mit flilssige_r Luft gekiihlten Falle 
gesammelt. Bei der anschliessenden Destillation im Blpumpenvakuum bei iiber 
200°C olbadtemperatur werden wenige Tropfen rotbraun geftibter Substanz 
erhalten. 
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