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Die erste Si-H-B-Brücke: Kombination von
1,1-Organoborierung und Hydrosilylierung**
Bernd Wrackmeyer,* Oleg L. Tok und Yuri N. Bubnov

Das enorme Synthesepotential von Organobor-[1] und
Organosiliciumverbindungen[2] ist umfassend beschrieben.
Jedoch ist die Kombination reaktiver Spezies aus beiden
Bereichen weniger intensiv bearbeitet worden.[3±6] Es ist
bekannt, daû in Abhängigkeit von den Reaktionsbedingun-
gen 1-Alkinylsilane mit Diorganoboranen sowohl unter 1,2-
Hydroborierung[4] als auch unter Spaltung der Si-Csp-Bindung
reagieren.[5] Die 1,1-Organoborierung von 1-Alkinylsilanen
findet statt, wenn man Triorganoborane wie Triethylboran 1
einsetzt und auf 100 8C erhitzt.[3c, 6] Borverbindungen, die
Silylgruppen mit Si-H-Gruppen enthalten, haben bisher
wenig Beachtung gefunden.

Wir haben jetzt festgestellt, daû viel mildere Reaktions-
bedingungen für die 1,1-Organoborierung verwendbar sind
(Raumtemperatur, 0.5 ± 1 h), wenn Triallylboran 2 anstelle
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von 1 und 1-Alkinylsilane mit Si-H-Bindungen, z.B. Dime-
thylsilyl(trimethylsilyl)ethin 3 und Bis(dimethylsilyl)ethin 4,
eingesetzt werden. Die Stellung der Silyl- und Borylgruppen
an der C�C-Bindung in den Reaktionsprodukten wirft
mindestens zwei Fragen auf: 1) Führt die Nachbarschaft
zum dreifach koordinierten Boratom zur Si-H-Aktivierung,
gibt es also eine Si-H-B-Brücke? 2) Finden Folgereaktionen
zwischen den Si-H-Gruppen und den C�C-Bindungen der
Allylgruppen statt? Den in Schema 1 gezeigten Verbindun-
gen zufolge lauten die Antworten auf beide Fragen ja.

Schema 1. Reaktionen von 2 mit den 1-Alkinylsilanen 3 und 4.

Die spektroskopischen Daten aller hier besprochenen
Verbindungen sind Tabelle 1 zu entnehmen. Die Präsenz
von Si-H-B-Brücken in 5 und 6 folgt eindeutig aus den 1H-,
11B- und 29Si-NMR- sowie aus IR-spektroskopischen Daten.
Die 1H-NMR-Signale der Brückenprotonen sind gegenüber
den Signalen gewöhnlicher Si-H-Gruppen (etwa der zweiten
SiHMe2-Gruppe von 6) breit, um ca. 1.5 ppm zu höherem Feld
verschoben und wandern bei abnehmenden Temperaturen zu
noch höherem Feld (ÿ30 8C; Dd�ÿ0.3); die 11B-Kernab-
schirmung ist bei 6 und 5 20 bzw. ca. 30 ppm höher als bei
Derivaten ohne Si-H-B-Brücke; die 29Si-Kernabschirmung
verringert sich bereits bei Raumtemperatur um 34 (6,
Abbildung 1) bzw. 44 ppm (5) und nimmt bei niedrigeren
Temperaturen weiter ab (5 (ÿ30 8C): d(29Si)��18.0). Dies
steht im Gegensatz zu Ergebnissen, die bei Verbindungen mit
Zr-H-Si-Wechselwirkungen erhalten wurden,[7d] bei denen die
29Si-Kernabschirmungen beträchtlich zunehmen, möglicher-
weise wegen des Vorliegens von Si-Zr-Bindungen. Die
Kopplungskonstante j 1J(29Si,1H) j ist signifikant kleiner (um
ca. 40 bis 55 Hz; z. B. 6 : 1J(29Si,1H)� 146 Hz für die Si-H-B-
Brücke und 186 Hz für die Me2SiH-Gruppe in trans-Stellung

relativ zur Borylgruppe), was für Si-H-Aktivierungen typisch
ist und bei vielen Übergangsmetallkomplexen von Silanen
festgestellt wurde.[7] 11B-Entkopplung führt zu einem kaum
schärferen 1H(Si-H-B)-Signal, da skalare 11B-1H-Kopplungen
infolge schneller 11B-Quadrupolrelaxation nahezu vollständig
ausgemittelt sind (die Breite der 11B-NMR-Signale übersteigt
300 Hz). In den 29Si-NMR-Spektren werden Signale für die
Isotopen-induzierte chemische Verschiebung 2D10/11B(29Si)
(bisher ohne Beispiel!) sowohl für 5 (ÿ46 ppb) als auch für
6 (ÿ75 ppb, Abbildung 1) beobachtet, bestätigt durch Mes-
sungen bei zwei verschiedenen Feldstärken). Dieser Effekt
kann nur durch die Si-H-B-Brücke vermittelt werden. Im IR-
Spektrum von 5 weist die Bande einer Si-H-Schwingung eine
Wellenzahl von 1905 cmÿ1 auf, deutlich kleiner als die von
Streckschwingungen terminaler Si-H-Gruppen, z.B. in 3
(nÄ(Si-H)� 2146 cmÿ1).

Tabelle 1. 1H- (500 MHz, CDCl3, J(H,H)/Hz), 13C- (125.8 MHz, CDCl3,
J(Si,C)/Hz), 29Si- (99.4 MHz, CDCl3, J(Si,Si)/Hz) und 11B-NMR-Daten
(160.5 MHz, CDCl3) der Verbindungen 5 ± 10.

5 : d(1H)� 0.17 (s, 9H, Me3Si, 6.5{Si}), 0.32 (d, 6H, Me2Si, 6.5{Si}, 3.0), 1.82
(dd, 2H, CH2B, 15.3, 6.8), 2.00 (dd, 2 H, CH2B, 15.3, 8.4), 2.76 (br., 1 H, SiH,
129.1{Si}), 3.03 (dt, 2 H, CH2, 7.2, 1.3(t)), 4.82 (ddt, 2H, cis-CH2�, 10.2, 2.3,
1.2), 4.84 (ddt, 2 H, trans-CH2�, 16.9, 2.3, 1.5), 5.01 (ddt, 1 H, cis-CH2�, 9.9,
1.8, 1.2), 5.04 (ddd, 1H, trans-CH2�, 17.1, 3.4, 1.7), 5.74 (ddt 1 H, -CH�,
17.1, 9.9, 7.2), 5.91 (dddd, 2H, -CH�, 16.9, 10.2, 8.4, 6.8); d(13C)�ÿ0.4
(Me2Si, 49.3), 1.4 (Me3Si, 50.8), 32.6 (br., CH2B), 42.9 (CH2), 112.3
(CH2�{B}), 116.1 (CH2�), 136.1 (-CH�), 136.7 (56.5), 138.9 (-CH�{B}),
186.5 (br., �C-B); d(29Si)�ÿ12.1 (Me3Si, 10.0), 12.6 (Me2HSi, 10.0,
2D10/11B(29Si)�ÿ46 ppb); d(11B)� 51.6

6 : d(1H)� 0.22 (d, 6H, Me2Si, 6.7{Si}, 3.8), 0.27 (d, 6 H, Me2Si, 6.4{Si}, 3.4),
2.05 (br., 4H, CH2B), 3.08 (dt, 2H, CH2, 7.2, 1.4 (t)), 3.18 (br., 1H, cis-SiH,
146.0{Si}), 4.37 (sept, 1 H, trans-SiH, 186.0{Si}, 3.8), 4.85 (ddd, 2H, cis-
CH2�, 10.1, 1.4, 1.4), 4.88 (ddd, 2H, trans-CH2�, 17.4, 1.4, 1.4), 5.02 (ddd,
1H, cis-CH2�, 9.8, 1.8, 1.2), 5.06 (ddd, 1H, trans-CH2�, 16.9, 3.5, 1.7), 5.75
(ddd, 1 H, -CH�, 16.9, 9.8, 7.2), 5.92 (m, 2H, -CH�); d(13C)�ÿ2.1 (Me2Si,
50.4), ÿ1.3 (Me2Si, 49.6), 33.8 (br., CH2B), 42.2 (CH2), 112.9 (CH2�), 116.3
(CH2�{B}), 134.1 (56.1), 135.8 (CH�), 137.8 (CH�{B}), 185.5 (br., �C-B);
d(29Si)�ÿ31.0 (Me2HSi, 11.0), 3.2 (Me3Si, 11.0, 2D10/11B(29Si)�ÿ75 ppb);
d(11B)� 64.3

7 : d(1H)� 0.16 (s, 9 H, Me3Si), 0.25 (d, 6 H, Me2Si), 0.95 (m, 9 H, CH3), 1.21
(q, 4 H, CH2, 7.8), 2.23 (q, 2H, CH2, 7.6), 3.21 (br., 1H, SiH, 150.9);
d(13C)�ÿ1.1 (Me2Si, 49.7), 1.8 (Me3Si, 50.2), 10.2 (CH3), 13.5 (CH3), 19.1
(br., CH2), 30.7 (CH2), 133.8 (�C-Si, 56.5), 191.5 (br.,�C-B); d(29Si)�ÿ1.1
(Me2Si, 10.8, 2D10/11B(29Si)�ÿ50 ppb), ÿ12.2 (Me3Si, 10.8); d(11B)� 69.4

8 : d(1H)� 0.14 (s, 9H, Me3Si, 7.0{Si}), 0.18 (s, 6H, Me2Si), 0.60 (dd, 2H,
H-1, 6.7{Si}), 1.39 (dd, 2H, H-3, 6.6), 1.77 (m, 2H, H-2), 2.23 (d, 2H, CH2B,
7.5), 3.26 (dt, 2H, CH2, 6.6, 1.5), 4.80 ± 5.07 (m, 4 H,�CH2), 5.65 ± 6.00 (m,
2H,�CH-); d(13C)� 0.6 (Me3Si, 49.7), 3.0 (Me2Si, 50.2), 18.2 (C-2), 19.5 (C-
1, 49.8), 29.6 (br., C-3), 36.3 (br., CH2B), 42.9 (CH2), 112.3 (�CH2), 113.9
(�CH2), 136.0 (�CH-), 136.6 (�CH-), 154.9 (�C-Si), 179.8 (br., �C-B);
d(29Si)�ÿ9.4 (Me3Si, 8.2), ÿ4.3 (Me2Si, 8.2); d(11B)� 80.5

9 : d(1H)� 0.10 (s, 6 H, Me2Si), 0.28 (d, 6H, Me2HSi, 4.1), 0.65 (dd, 2H,
CH2-1, 7.3, 6.7), 1.41 (t, 2 H, CH2-3, 6.6), 1.79 (m, 2H, CH2-2), 2.24 (d, 2H,
CH2B, 7.8), 3.31 (dt, 2 H, CH2, 6.7, 1.4), 4.39 (sept, 1H, SiH, 4.1), 4.90 ± 5.05
(m, 6H, CH2�), 5.72 (ddt, 1 H, -CH�, 16.9, 10.4, 6.6), 5.95 (m, 1 H, -
CH�{B}); d(13C)�ÿ1.5 (SiMe2H, 49.7), 0.9 (SiMe2, 50.6), 18.7 (C-2), 18.7
(C-1, 49.8), 30.3 (br., C-3), 36.0 (br., CH2B), 42.8 (CH2), 114.1 (�CH2{B}),
116.3 (�CH2), 135.7 (�CH-), 136.5 (�CH-), 143.6 (�C-Si, 51.9), 180.4 (br.,
�C-B); d(29Si)�ÿ28.4 (Me2HSi, 7.7), ÿ5.00 (Me2Si, 7.7); d(11B)� 81.7

10 : d(1H)� 0.03 (s, 9H, Me3Si), 0.23 (s, 6H, Me2Si), 0.69 (dd, 2H, H-1, 6.7),
1.70 (m, 2H, H-2), 1.80 (dd, 2H, H-3, 6.7, 5.2), 2.23 (d, 4 H, CH2B, 7.5),
4.89 ± 5.00 (m, 4H,�CH2), 5.91 (ddt, 2 H,�CH-, 17.8, 9.6, 7.5); d(13C)� 1.4
(Me2Si, 50.3), 1.5 (Me3Si, 49.6), 13.6 (C-1, 50.4), 21.1 (C-2), 31.4 (C-3), 34.0
(br., CH2B), 113.9 (�CH2), 136.1 (�CH-), 145.1 (�C-Si, 51.9), 181.7 (br.,
�C-B); d(29Si)�ÿ16.2 (Me3Si, 7.0), ÿ6.0 (Me2Si, 7.0); d(11B)� 76.9
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Abbildung 1. Ausschnitte aus 29Si-NMR-Spektren von 6 (99.4 MHz, ge-
zeigt sind Bereiche, die die Signale der an den Si-H-B-Brücken beteiligten
Siliciumatome enthalten). a) INEPT-Spektrum (auf der Basis von
1J(29Si,1H)� 150 Hz) refokussiert, Protonen-entkoppelt; es zeigt die Iso-
topen-induzierte chemische Verschiebung 2D10/11B(29Si). b) INEPT-Spek-
trum (auf der Basis von 1J(29Si,1H)� 150 Hz) Protonen-gekoppelt.

Die Verbindung 7, erhalten aus der Reaktion von 1 im
Überschuû mit 3 (keine Reaktion bei Raumtemperatur;
zehnstündiges Erhitzen in siedendem Chloroform ist notwen-
dig) [Gl. (1)], weist die gleiche Stereochemie wie 5 auf.

Die NMR-spektroskopischen Eigenschaften von 7 (Tabelle 1)
ähneln denen von 5 und 6. Demzufolge weist auch 7 eine Si-
H-B-Brücke auf, die allerdings nach den 11B- und 29Si-NMR-
Daten sowie dem Wert der Si-H-Streckschwingung
(2055 cmÿ1) etwas schwächer ist. Bemerkenswert ist, daû alle
physikalischen Daten einer vergleichbaren Zinnverbindung[8]

auf vernachlässigbar geringe Sn-H-B-Wechselwirkungen
schlieûen lassen.

In CDCl3 wandeln sich 5 und 6 bei Raumtemperatur in 24 ±
48 h über intramolekulare Hydrosilylierungen zu den neuen
siebengliedrigen Heterocyclen 8 bzw. 9 um (Tabelle 1). Es
handelt sich hierbei um seltene Hydrosilylierungen, die unter
extrem milden Bedingungen ohne Katalysator ablaufen. Es ist
denkbar, daû die Si-H-B-Brücken dafür notwendig sind
(hierbei ist anzumerken, daû der C-Allyl-Substituent von 6
nicht hydrosilyliert wird). Die Verbindung 9 läût sich de-
stillieren und als farblose, sehr luftempfindliche Flüssigkeit
(Sdp. 95 8C/0.5 Torr) isolieren. Im Gegensatz hierzu lagert
sich 8 zum sechsgliedrigen Heterocyclus 10 um. Dies läût sich
als das Ergebnis einer 1,1-Deorganoborierung deuten,[3c] der

eine 1,1-Organoborierung folgt, nach der beide Allylgruppen
am Boratom gebunden bleiben (Schema 2). Intermediate des
Typs 11 sind verhältnismäûig kurzlebig, während ähnliche
Zwischenstufen, die Zinn[9] oder Blei[10] statt Silicium ent-
halten, bereits isoliert und vollständig charakterisiert werden
konnten.

Schema 2. Mechanismusvorschlag für die Isomerisierung von 8 zu 10 über
das kurzlebige Intermediat 11.

Zusammenfassend läût sich sagen, daû eindeutige Belege
für die Existenz von Si-H-B-Brücken in den Verbindungen 5
und 6 vorliegen und daher intramolekulare Reaktionen von
Borverbindungen, die Silylgruppen mit Si-H-Gruppen ent-
halten, plausibel werden. Auch sollten unsere Ergebnisse zu
weiteren Untersuchungen derartiger Verbindungen anregen.
Erste Beispiele für neuartige Wege zu Heterocyclen ergaben
sich bereits beim Versuch, die 1,1-Allylborierung mit der
Hydrosilylierung zu kombinieren.
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Ein neuartiger groûporiger, metallorganischer
Zeotyp**
David M. L. Goodgame,* David A. Grachvogel und
David J. Williams*

Die groûe Bedeutung von Zeolithen für die Industrie, vor
allem für die Petrochemie, ist der Grund für das anhaltende
Interesse an Synthesen und Anwendungen von neuartigen
Zeolithtypen und ähnlichen mikroporösen Materialien (Zeo-
typen). Für künftige Untersuchungen besonders interessant
ist der Einbau von redoxaktiven Metallen in die Gerüste
derartiger Materialien, um neuartige Heterogenkatalysator-
systeme[1] sowie Zeotype zu erhalten, die aus Metallzentren
und organischen Liganden bestehen, über koordinative
Bindungen zusammengehalten werden und mikroporöse
Gerüste bilden.[2] Auf diese Weise werden zumindest prinzi-
piell maûgeschneiderte Gerüste möglich, was zu besserer
Kontrolle von Porengröûen und -formen führen und ebenfalls
den Einbau vieler verschiedener Metallionen ermöglichen
sollte, entweder als Teil des Gerüsts oder in Form einer im
Gerüst enthaltenen katalytisch aktiven Einheit (Flaschen-
schiff-Konzept). Das Einführen von Merkmalen, die es
ermöglichen, katalytische Reaktionen enantioselektiv durch-
zuführen, ist ebenfalls ein sehr wünschenswertes, gleichwohl
anspruchsvolles Ziel.

Einige handfeste Probleme können die Entwicklung neu-
artiger nützlicher, metallorganischer Zeotype allerdings be-
einträchtigen. Dazu zählen unter anderem: a) die unter
Katalysebedingungen, die für effiziente Katalyse- und Trenn-
operationen nötig sein könnten, potentiell instabile organi-
sche Matrix und b) die Neigung flexibler Gerüste, groûe
kastenförmige Hohlräume ¹selbstª zu füllen, und c) die
Vermeidung solcher Hohlräume durch mehrfache räumliche
gegenseitige Durchdringung des Gerüsts.[3] Weiterhin könn-
ten die Hohlräume gröûtenteils oder vollständig von Gegen-
ionen und/oder Solvensmolekülen besetzt sein. Allerdings ist
dies dann kein Problem, wenn die Solvensmoleküle ohne
beträchtliche Strukturveränderungen, die zum Verlust der
Porosität des Zeotyps führen würden, entfernt werden kön-
nen. Wir berichten hier über einen neuartigen groûporigen,
metallorganischen Zeotyp, bei dem die meisten dieser Pro-
bleme zumindest gröûtenteils nicht auftreten.

Mischt man Zinkbromid und 2,4,6-Tri(1-imidazolyl)-1,3,5-
triazin (timt) bei Raumtemperatur in äquimolaren Mengen in
N,N-Dimethylformamid (DMF) bildete sich ein farbloser,
kristalliner Feststoff. Die Kristallstrukturanalyse[4] ergab, daû
timt bei der Reaktion zu 4,6-Di(1-imidazolyl)-1,3,5-triazin-2-
on (Hdimto) umgesetzt wurde (Schema 1), das in deproto-
nierter Form mit Zinkionen den Komplex [Zn(dimto)2]n ´
x DMF 1 bildet. Das gleiche Produkt wurde erhalten, wenn
statt Zinkbromid Zinkchlorid oder Zinkiodid verwendet
wurde.

Schema 1. Metallkatalysierte Umsetzung von timt zu dimto.

Das dimto-Anion fungiert als dreizähniger Ligand, der über
die beiden Imidazolstickstoff- sowie das Carbonylsauerstoff-
atom an die Metallionen gebunden ist (Abbildung 1). Diese
Einheiten lagern sich zu nahezu planaren Bändern zusam-
men, die einen Winkel von 798 zueinander bilden und über die
Zinkzentren verknüpft sind. Die dimto-Liganden eines Ban-
des liegen abgesehen von einer Abweichung von 0.19 � in
einer Ebene und ebenso das an das Sauerstoffatom dieser
Einheit gebundene Zinkion, während die an die Stickstoff-
zentren gebundenen um 0.42 � ober- und unterhalb der
Ebene liegen. Jedes Zinkzentrum ist D2-symmetrisch umge-
ben, wobei die Zn-O- sowie die Zn-N-Abstände 2.116(5) bzw.
2.138(5) � betragen. Die Winkelabweichungen von der
Oktaedersymmetrie sind kleiner als 18. Ungewöhnlich ist
der Zn-O-C-Winkel von 1808.[5]

Das in Abbildung 1 gezeigte Strukturmotiv ist in drei
Raumrichtungen ausgedehnt, so daû eine kontinuierliche
Reihe von kastenartigen Einheiten entsteht (Abbildung 2).
Die Zn-Zn-Abstände entlang des äquatorialen Gürtels jedes
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