cyanat (/) reagiert mit Dimethyl-bis-(dimethylamino)-silan
(2) zu 1-Dimethylcarbamoyl-3-[dimethyl-(dimethylamino)-
silyl}-imidazolidin-2-on (3) und Dimethyl-bis-(1-dimethyl-
carbamoyl-2-oxoimidazolidin-3-yl)-silan (4).

(@]
HaC é’: O
L S !
(CHy)oN-i-N""N-C-N(CHy);

CH,-NCO
Hy-NCO HsC CHgCH, (3)
(1) + —_— +
§  cH, I
_N(CHs), Q o Cl e}
(CHa)a5} (CH3)2N-CE-1}I N-Si-N ll\T-&-N(CH3)2
N(CHa), cC—C ¢ ¢—C
(2) Ty, HyH3 H; H, 4)

Nach langsamem Eintropfen einer étherischen Lésung von (/)
in eine auf —10°C gekiihite, dtherische L8sung der stdchio-
metrischen Menge von (2) und Abziehen des Lésungsmittels
kann (3) mit ca. 705, Ausbeute von (4) [ca. 20% Ausbeute]
abdestilliert werden [(3): Kp = 108—109 °C/0,1 Torr, Fp =
67—69°C; (4): Fp = 172—175 °C]. Die gut kristallisierenden,
solvolyseempfindlichen Verbindungen wurden durch Analyse,
IR- und 'TH-NMR-Spektren charakterisiert.

Wird die Reihenfolge des Zusammengebens umgekehrt [(2)
zu (1)], dann 148t sich nur sehr wenig (3) isolieren, und neben
(4) bilden sich noch nicht endgiiltig charakterisierte Poly-
mere. Das Ausbeuteverhiltnis (3):(4):Polymerem héngt
stark von den Reaktionsbedingungen ab.

Mit wasserfreiem Athanol reagieren (3) und (4) bei Raum-
temperatur quantitativ unter Bildung von 1-Dimethylcarbamo-
yl-imidazolidin-2-on, Fp = 126—128 °C.
Bis-(trimethylsily])-methylamin reagiert mit (/) &hnlich
wie (2).
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Organocarborane aus Alkyldiboranen
Von Dr. R. Késter und Dr. M. A. Grassberger
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheini/Ruhr

Bei der Darstellung von Alkaliboranaten MBH4 aus Alkyldi-
boranen und Alkatimetallen [1] erhilt man Organocarborane
als Nebenprodukte.

Natrium (2,3 g; 0,1 g-Atom) wird mit Tetraidthyldiboran
(28 g; 0,2 Mol) unter Rithren bis zum schwachen Sieden er-
hitzt (1—2 Std.). Man filtriert vom NaBH, ab, wischt dieses
mehrmals mit Hexan und erhilt nach Abdestillieren von
Losungsmittel und Tridthylboran ca. 1,5 g einer gelben Frak-
tion (Kp = 37—49 °C/1073 Torr), die neben oxydationsem-
pfindlichen Organoboranen etwa 159, Organocarborane ent-
hilt.

Der Carboran-Anteil ist hier 4hnlich zusammengesetzt wie bei
der Hydroborierung von Acetylen [2] und bei der Pyrolyse
von Alkyldiboranen [3]. Hauptsichlich handelt es sich um
C.C-Dimethyl-B-ithyl-Derivate der C,BsH;-Carborane [2]
mit den Molgewichten [4] 254, 226 und 198. Die gaschroma-
tographischen Retentionsvolumina stimmen mit denjenigen
der durch Hydroborierung von Acetylen gewonnenen Car-
borane iiberein. Auflerdem findet man Verbindungen mit den
Molgewichten [4] 230 und 202, die Alkylderivate des
C,BsH); [2] sind. Ferner tritt noch ein Carboran mit drei B-
Atomen (Molgewicht [4] 174) auf, dessen gaschromatogra-
phisches Retentionsvolumen mit dem des 1.5-Dimethyl-2.3.4-
tridthyl-1.5-dicarbaclovopentaborans(S) [5] tibereinstimmt.
Bei der Bildung der Carborane aus Alkyldiboranen diirfte der
Entzug von Wasserstoff aus den Borhydriden der erste Schritt
sein — analog der Enthalogenierung der Dialkyl-halogenbo-
rane [6]:
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C2H5\ C2H5\
2 /BH + Na —» /B' + Na[BHz(Czﬂs)Q]
CoHs CaHs

Die Bildung der B3C-Gruppierung iiber Radikal-Zwischen-
stufen [6] und alle weiteren Schritte zum Aufbau der Carbo-
rane sollten wie bei der Enthalogenierung verlaufen. C-Dime-
thy!l-B-pentaithyl-dicarbaclovoheptaboran(7) mit Molgewicht
254 entsteht dann aus Tetradthyldiboran und Natrium nach
der Gleichung:

44 (CyHs)>BH + 12 Na — 12 NaBH,4 + 27 B(C;Hs); + C14H3Bs

Mit Lithium statt Natrium reagieren die Alkyldiborane we-
sentlich langsamer. Man erhilt die gleichen Carborane, jedoch
in geringerer Ausbeute. Salzartige Verbindungen mit mehre-
ren B-Atomen (Carboranate) konnten in keinem Fall nachge-
wiesen werden. Wihrend somit die Metallboranate — wie
frither beschrieben [1] — in reiner Form anfallen, bildet sich
offensichtlich kein ,,kolloidales Bor* [1].
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Reaktion von Natrium-bis-(trimethylsilyl)-amid
mit Kohlenmonoxyd und mit Metallcarbonylen [1]

Von Prof. Dr. U. Wannagat und Dipl.-Chem. H. Seyffert

Institut fiir Anorganische Chemie
der Technischen Hochschule Graz (Osterreich)

Kohlenmonoxyd reagiert mit Natrium-bis-(trimethylsilyl)-
amid (/) in Benzin oder Benzol bei 80 °C und 100 atm mit
Ausbeuten > 80 % nach

CO + NaN(SiRj3), (1)

¥
NaCN + O(SiR3)2
¥
(2) R3SiCN 4 NaOSiR3 (3)

Die gleichen Produkte entstehen auch bei der Umsetzung von
Trimethylsilylcyanid (2) mit Natrium-trimethylsilanolat (3)
bei 80 °C in Benzol mit 95 % Ausbeute. Mdglicherweise ver-
liuft also die Reaktion von () mit CO iiber (2) und (3)
als Zwischenstufen, wobei (2) als Isonitril reagiert.
Bei der Reaktion von CO; mit (1), die in vielstufigem Ablauf
rasch zu R3SiNCNSIiR 3, O(SiR3); und NaOCN fiihrt [2], ge-
lang es, durch Uberleiten des CO, iiber geschmolzenes (1)
bei 200°C das als Zwischenprodukt auftretende Trimethyl-
silyl-isocyanat abzudestillieren, ehe es mit (1) oder gleich-
falls intermedidr gebildetem (3) weiterreagieren konnte.
Eisenpentacarbonyl oder Nickeltetracarbonyl reagieren stiir-
misch mit (7). Dabei wird O(SiR3), abgespalten, und es ent-
stehen sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindliche, Si-freie
Carbonylcyano-Komplexe des Eisens und Nickels bisher noch
nicht aufgeklirter Zusammensetzung. Die vermutete Reak-
tion

M(CO) + NaN(SiR3)2 — [M(CN)®] Na® + O(SiR3);

M = (OC)4Fe oder (OC)3Ni

lieB sich indirekt bestitigen, da es gelang, intermediar gebil-
detes NaOSiR3 mit CISiR3abzufangen [ >NaCl + R3SiOSiR3])
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