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Bei den Umsetzungen von Trimethylsilyllithium in Hexan bei - 75 "C mit Methoxyboranen 
R,-,B(OCH,), (n = 1 - 3) entstehen keine Silylborane R,-,B[Si(CH,),],, sondern die Silylborate 
Li~R,-,B[Si(CH,),],+ I .  LiB[Si(CH3),I4 (1) fallt in zwei Isomeren an, von denen eines rein 
isoliert werden konnte. In Nebenreaktionen wirkt LiSi(CH,), methylierend, insbesondere in 
Gegenwart eines polaren Losungsmittels. Die Hydridbrucken in 9-Borabicyclo [3.3.l]nonan (11) 
spaltet LiSi(CH,), unsymmetrisch unter Bildung von 13 + 14. Im Vergleich mit tert-Butyl- 
boranen sind die Si-homologen (Trimethylsi1yl)borane starkere Lewis-Sauren. Hierauf weisen 
sowohl die Boratbildung als auch das Fragmentierungsverhalten im Massenspektrometer hin. Die 
NMR-Daten legen nahe, da8 der s-Anteil in der B - Si-Bindung rnit steigendem Silylierungsgrad 
des Borats wachst, d. h. im symmetrisch substituierten 1 am grol3ten ist. Die Kopplungskonstante 
1J(29Si11B) besitzt auf Grund indirekter Hinweise ein negatives Vorzeichen. 

Contributions to the Chemistry of Boron, 1231) 

(Trirnethylsily1)borates from Alkoxyboranes and Trimethylsilyllithium 

No silylboranes R,-,B[Si(CH,),],, but silylborates Li:R,~,B[Si(CH,),],+,~ result from the reaction 
of trimethylsilyllithium with methoxyboranes R,-,B(OCH,), (n = 1 - 3) in hexane at - 75 OC. 
Amongst these LiB[Si(CH3)J4 (1) was detected in the form of two isomers; one could be isolated. 
LiSi(CH,), also acts as a methylating agent in competing reactions especially in the presence of 
polar solvents. It cleaves the hydrogen bridges in 9-borabicyclo[3.3.l]nonane (11) unsym- 
metrically with formation of 13 + 14. (Trimethylsily1)boranes are stronger Lewis acids than 
comparable fert-butylboranes indicated by borate formation and mass spectrometric frag- 
mentation. NMR data suggest increasing s-contribution in the B - Si bond with increasing silyla- 
tion of the borates, i.e. it is largest in 1. The sign of the coupling constant 'J(29Si11B) possesses 
most likely a negative sign. 

Trimethylsilyllithium, LiSiR, (R = CH,), erwies sich als nutzliches Reagens zur Dar- 
stellung der elektronenreichen Amino(trimethylsily1)borane durch Metathese mit den 
entsprechenden Aminochlorboranen. Die Ubertragung dieser Reaktion auf Borhalo- 
genide oder Organylborhalogenide fuhrte jedoch nicht zu Tris(trimethylsily1)boran 
oder zu Organyl(trimethyl~ilyl)boranen~.~): hier wirkt LiSiR, vor allem methylierend 
und h ~ d r i e r e n d ~ . ~ ) .  Ein Weg zu Silylboranen R,-,B(SiR,), schien daher iiber Alkoxy- 
borane moglich4), denn die Alkoxyborane stehen hinsichtlich Reaktivitat und Aciditat 
zwischen den Aminoborhalogeniden und den Organylborhalogeniden bzw. Bortrihalo- 
geniden. 
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Darstellung der Lithium-(trimethylsi1yl)borate 
Franklands) entdeckte die Triorganylborane bei einer Transmetallierung, der Umset- 

zung von Zinkdialkylen mit Borsaureestern. Unter Verwendung von Grignard- 
Verbindungen liefern die Borsaureester in Abhangigkeit von Stochiometrie und Reak- 
tionsbedingungen Verbindungen der Reihe R,-,B(OR),, [R4-,,B(OR),] - bzw. nach 
Hydrolyse R,- ,B(OH),. Mikhailou 6, et al. bedienten sich insbesondere der Lithium- 
organyle, eine Methode, die in jiingster Zeit zur Gewinnung von Alkylboraten Bedeu- 
tung gewinnt'). 

Da tert-Butyllithium Borsaure-methylester glatt zu dem lange gesuchten Tri-tert- 
butylboran alkyliert *), schien die Synthese des siliciumhomologen Tris(trimethylsily1)- 
borans gemal3 Gleichung (1) vorgegeben. Dabei reagiert der Borsaure-methylester in 
Hexan bereits bei - 75 "C ,  jedoch nicht nach G1. (l), sondern nach G1. (2 ) .  Man beob- 
achtet unter diesen schonenden Bedingungen allerdings bereits eine Methylierung am 
Bor in einer Nebenreaktion nach G1. (3), die bis zu 20% betragen kann. Aus der 
formalen Stochiometrie der Umsetzung nach (3) miil3te ein als Dimethylsilylen, SiR,, 
zu bezeichnendes Reaktionsprodukt entstehen, dessen Auftreten und Schicksal (Selbst- 
assoziation, Reaktion rnit LiOR etc.) wir jedoch nicht verfolgten. Lithium-tetrakis(tri- 
methylsily1)borat (1) fallt, wie weiter unten naher erlautert, nach (2)  offenbar in Form 
von zwei Isomeren an. 

3 LiSiR, + B(OR), - 3 LiOR + B(SiR,), (1) 

4 LiSiR, + B(OR), - 3 LiOR + Li[B(SiR,),,I (2) 

4 LiSiR, + B(OR), - 3 LiOR + Li[RB(SiR,),] + ,,SiR," (3) 

1 

2 R = CH, 

Alle Versuche, durch Variation der Stochiometrie und der Reaktionsbedingungen im 
Sinne von G1. (1) B(SiR,), zu erzeugen, scheiterten. Die (Trimethylsily1)borat-Bildung 
dominiert, da auch bei LiSiR,-UnterschuB sofort 1 entsteht. 

Wie Borsaure-methylester reagieren bei - 75 "C auch Dimethoxymethylboran und 
Methoxydimethylboran mit LiSiR, gemal3 den G1. (4) und (5). Die entstandenen Silyl- 
borate 2 und 3 kann man in Ausbeuten von = 60% isolieren. 

3 LiSiR, + RB(OR), - 2 LiOR + 2 (4) 

2 LiSiR, + R,BOR - LiOR + Li[R,B(SiR,)J ( 5 )  
3 

R = CH, 

Auch bei diesen Reaktionen bewirkt ein LiSiR,-UnterschuR keine Anderung in der 
Stochiometrie: neben unverbrauchtem Methoxyboran sind nur die Silylborate 2 oder 3 
nachweisbar. Nebenreaktionen gehen im wesentlichen auf eine basenkatalysierte 
Disproportionierung der Methoxymethylborane zuriick (z. B. 2 R,BOR + BR, + 
RB(0R)J. So beobachtet man z. B. bei der Umsetzung von R,BOR mit LiSiR, im Mol- 
verhaltnis l : l, da13 nur etwa die Halfte des Borans zum Silylborat 3 reagiert. Daneben 
findet man etwa gleiche Mengen BR, und Li[RB(SiR,),]. Ihr Anteil an der Gesamtbor- 
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menge betragt 10- 15%. Diese Disproportionierung und die damit sich anschlienende 
Silylierung zu den Boraten gewinnt umso mehr an Gewicht, je hoher die Reaktions- 
temperatur gewahlt wird. Abb. 1 zeigt, daJ3 bei der Umsetzung von LiSiR, mit R,BOR 
die gesamte Reihe der (Trimethylsily1)borate R,- ,,B(SiR,); entsteht. Folglich geht un- 
ter diesen Bedingungen die Disproportionierung von R,BOR iiber die Stufe RB(OR), 
hinaus, d. h. entstehendes RB(OR), disproportioniert weiter in R,BOR und B(OR),9). 

6 : [(CH$3B-Si(CHj)g] 0 LI .@ 

3 : [(CH3)2B(SilCH3)3)2] 0 L i @  
- - 

"B-NMR 
= 2 : [(CH$B(Si(CH3)3)3] @ Li' 

- 1 : [B(SiICH3)3)L]'Lio - 

6 
3 

I I -36.6ppm 

- 50 [ppml -20 -30 - L O  

Abb. 1. "B-NMR-Spektrum der Umsetzung von Me2BOMe mit 2 mol LiSiMe, in Pentan bei 
-20°C.  Die Signale bei -34.5 und -52 ppm konnen wir nicht eindeutig zuordnen. Das 

- 20 ppm-Signal durfte von LiBMe, stammen (Me = CH,) 

Im Gegensatz dazu werden 9-Methoxy-9-borabicyclo[3.3.l]nonan oder 1-Methoxy- 
borolan ohne Disproportionierung von LiSiR, zu den Bis(trimethylsily1)boraten 4 und 
5 silyliert. Der Einbau des Bors in ein Ringsystem unterbindet somit die Dispropor- 
tionierung. 

C B - O R  + 2 LiSiR, - LiOR f (7) 

5 R = CH, 

Wegen der sterisch sehr anspruchsvollen tert-Butylgruppen gelingt die Silylierung von Di-terf- 
butylmethoxyboran mit LiSiR, zu Di-tert-butyl(trimethylsily1)boran nicht. Bei - 70 "C erfolgt 
zwar eine langsame Umsetzung, sie fuhrt geman "B-NMR-Spektrum aber zu einer Vielzahl von 
Produkten 10). 
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LiSiR3 + BR; - Li[R;B-SiR3] 

I R  R' 

7 CH3 CZH, I CH3 CH3 

2 LiSiR3 
12 

14 
Die bei der Umsetzung von R,BOR mit LiSiR, als Nebenprodukte anfallenden Silyl- 

borate Li[R;BSiR,] erhalt man aus den Komponenten LiSiR, und BRI, nach (8) in 
praktisch quantitativer Ausbeute. 

LiSiR, addiert sich, im Gegensatz zu LiCR,'), glatt an 9-Methyl-9-borabicyclo[3.3. I]- 
nonan unter Bildung von 8. Dies ist ein Hinweis auf den im Vergleich zur tert-Butyl- 
gruppe geringeren sterischen Effekt der Trimethylsilylgruppe. Jedoch unterbleibt die 
Silyladdition an 9-tert-Butyl-9-borabicyclo[3.3.l]nonan (9) gema8 (lo), da nun der 
nucleophile Angriff am Bor-Atom aus sterischen Griinden verwehrt ist. Zugabe von 
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Tetrahydrofuran zum Reaktionsgemisch fuhrt nach (1 1) zur Methylierung, nicht je- 
doch zur Hydrierung wie im Falle von LiCR,'). 

Wir versuchten daher, das Silylhydridoborat 12 durch Umsetzung von LiSiR, mit 
9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (11) nach (12) zu verwirklichen. LiSiR, in Hexan spaltet die 
Hydridbrucke in 11 jedoch nicht symmetrisch, sondern geman (13) unsymmetrisch. 
Dabei entsteht das Bis(sily1)borat 14. 

Das "B-NMR-Spektrum - vgl. Abb. 2 - belegt diese spezifische Reaktion durch 
ein 1 : 2: I-Triplett fur13 und ein Singulett fur 14. Diese Umsetzung entspricht dem Ver- 
halten von 11 mit den Lithiumorganylen LiCH, und LiC,H9"). 

-17.3 ppm 

- 25.3 ppr 

L 
Abb. 2. "B-NMR-Spektrurn der Urnsetzung von 11 rnit LiSiMe, in Hexan nach Zugabe von T H F  

Eigenschaften 
Von den dargestellten (Trimethylsily1)boraten entzunden sich die Verbindungen 6 

und 7 an der Luft. Alle losen sich in luftfreiem Wasser; die Hydrolyse erfolgt relativ 
langsam. Dies gilt insbesondere fur 1. 

Die festen, meist mikrokristallinen Produkte sind im Vakuum unzersetzt sublimier- 
bar. Sie zersetzen sich jedoch bei einer Temperatur uber 130°C. 
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In Diethylether losen sich alle untersuchten Lithium-(trimethylsilyl)borate, desglei- 
chen auch in Aromaten. Die Loslichkeit in Alkanen steigt mit der Zahl der Trimethyl- 
silylgruppen. Bis(trimethylsily1)borate sind daher aus Pentan oder Hexan umzulosen. 

Mit elektrophilen Reagentien wie (CH,),SiCI, CH31 oder C,H,CH,CI reagiert 1 sehr langsarn, 
rascher jedoch mit (CH3)2BBr oder AICl,. Dabei entsteht gernal3 NMR-Spektren stets eine Viel- 
zahl von Produkten; einen eindeutigen Reaktionsverlauf beobachteten wir bei keinem der Ver- 
suche. Insbesondere lielj sich dabei aus 1 kein Tris(trimethylsi1yl)boran gewinnen. 

Kernresonanzspektren 
In Tab. 1 finden sich die Daten der 'H-, "B- und "C-NMR-Spektren. Sie seien hier 

nur im Hinblick auf die Konstitution der (Trimethylsily1)borate diskutiert. Zusammen- 
hange mit den NMR-Daten der (Trimethylsily1)methane 12) und der Trialkylborate 
R,_,BH; sowie H3BER; 3, werden an anderer Stelle aufgezeigt. 

Tab. 1. NMR-spektroskopische Daten von (Trimethylsily1)boraten in C,D,. Standards: TMS ('H, 13C), 
BF,-Ether ("B). Positive Vorzeichen: Signalfrequenz haher als Standardfrequenz 

a b SiCH, 
BCH, 

Li { B[Si(EH3)3]4) 1 

Li (H,I?B[Si(tH,),]s} 2 

1.i [ (:H3)3BSi(?H3)3] 6 

Li [ (6R3~H2)3BSi(?H3)3]  7 

-53.4 -48 

-45.4 -53 

-36.9 -61 

-31.2 - 

- - 25.3 

- - 23.0 

-28.5 -74 

- - 23.7 

4.93 

2.2 

0.5 

- 

3.03 

0.53 a 
4.88 a' 

7.74 

1.5 

- - 0.09 

4.91 - 0.08 
- 0.37 

3.4 31 0.09 
- 0.42 

- - 0.0 
- 

a) - 0.07 
- 

b) - 0.55 
0.25 

18.72 32 0.19 
0.48 

14.87 b - 0.15 
11.11 c 0.20 

0.85 CCH, 
~~ 

a) 613C C-2,4 36.5; C-6,8 34.5; C-3,7 25.4. - b, 613C C-1,5 27.02; C-2,4 30.11; C-6,8 34.42; C-3 25.43; 
C-I 25.12. 

Tetrakis(trimethy1)borat (1) fallt, wie bereits erwahnt, offenbar in Form von zwei 
Isomeren an. Bei zahlreichen Synthesen wurden bei gleicher analytischer Zusammen- 
setzung des isolierten Produkts im "B-NMR-Spektrum stets zwei Signale bei - 51.1 
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I I I 

L I I ?1[29Si11B) = 56 Hz 
J 

6 = -5L1 ppm 

-- lJ[29S1 llBl = 56 Hz 

1 I I 
1J[29St10B) = '0 Hz 

Abb. 3.  29Si-NMR-Spektrum von LiB(SiMe,), (1) in THF/Tetramethyleth lendiamin. Die beiden 
29Si-NMR-Signale lie en bei - 5.07 und - 5.41 ppm. Ersteres ist durch "Si"B-Kopplung in ein 
Quartett bzw. durch '9Si10B-Kopplung in ein Septett aufgespalten. Wegen der geringeren Inten- 
sitat des 29Si-Signals bei -5.41 ppm beobachtet man nur die Quartettaufspaltung durch die 

29Si" B-Kopplung 

Langeres Erhitzen von 1 in Benzol andert das Intensitatsverhaltnis der "B-NMR- 
Signale nicht, ebensowenig wie beim Erhitzen einer Losung des in feiner Form isolier- 
ten 1 kein zweites "B-NMR-Signal auftritt. Danach wandeln sich die beiden Substan- 
zen bis 80°C nicht ineinander um. 

Die Moglichkeit, daR zwei verschiedene Oligomere von 1 in Benzollosung vorliegen, 
halten wir fur nicht wahrscheinlich: kryoskopische Molmassebestimmungen entspre- 
chen monomeren Kontaktionenpaaren. 

Im Gegensatz zu den beiden I'B- und 29Si-NMR-Signalen beobachtet man aber nur 
jeweils ein einziges 'Li- oder 6Li-NMR-Signal, und zwar unabhangig davon, ob ein 
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polares oder unpolares Losungsmittel vorliegt. Die niederfrequente Verschiebung des 
'Li-NMR-Signals in polaren Medien (THF, Tetramethylethylendiamin) zeigt eine Sol- 
vatation des Kations an. 'H-Entkopplungsexperimente schlieDen eine Wechselwirkung 
des Lithium-Atoms rnit den Methylprotonen aus. Hieraus folgt, dal3 das Lithium nicht 
,,stationar" an Stellen unterschiedlicher Geometrie oder Struktur an der ,,Protonen- 
oberflache" des Tetrakis(trirnethylsily1)borats lokalisiert sein kann, d. h. die Isorneren 
von 1 gehen nicht auf unterschiedliche Koordination des Li zuruck. 

Zweifelsfrei lafit sich das Isomerieproblern von 1 nur uber eine Rontgenstruktur- 
analyse klaren. Hierfur geeignete Einkristalle fielen nicht an. Wir nehrnen an, dalj die 
Isomerie in einer unterschiedlichen Anionengeometrie zu suchen ist. Das B(SiR,);- 
Anion ist isoelektronisch rnit C(SiR3)413). Weitere Molekule und Ionen dieser Art sind 
Si(SiR,), und P(CR,); . Das Tetra-terf-butylphosphonium-Kation weist T-Symmetrie 
auf 14). Diese wurde aus Elektronenbeugungsaufnahmen auch fur Si(SiR,), bestimrnt Is). 
Iroff und Mislow'6) schliefien daraus, dal3 fur Teilchen des Typs E(SiR,), dann 
T-Symmetrie als energetisch gunstige Konforrnation zu erwarten ist, wenn der Atom- 
radius von E kleiner als der des Silicium-Atoms ist. Somit liel3e sich das Isomeren- 
problem bei 1 rnit einer S,- (weniger stabil) bzw. T-Symmetrie (stabiler) des Anions in 
Verbindung bringen. Die hohe Barriere fur die Umwandlung der einen in die andere, 
energetisch begunstigte Form ist jedoch uberraschend. 

Steigende Trimethylsilylierung am Bor in der Reihe 6, 3, 2, 1 bewirkt zunehmende 
Abschirmung des Bors. Rein formal legt diese nahe, dal3 der Bor-Kern durch den Er- 
satz des elektronegativeren Kohlenstoffs durch das elektropositivere Siliciunl einen Ab- 
schirmungsgewinn erfahrt, da  dies zu einer hoheren Elektronendichte am Bor-Atom 
fuhren sollte. Zugleich nimmt die Kopplungskonstante 'J(29Si11B) rnit steigender Silylie- 
rung zu (Abnahme der Kopplungskonstante rnit negativem Vorzeichen). Dies ent- 
spricht einern zunehmenden s-Anteil in der BSi-Bindung. 

Die sich von 11 ableitenden (Trimethylsily1)borate zeigen eine geringere Abschir- 
mung der Bor-Kerne als etwa 5 oder 3, d. h. das den funfgliedrigen Heterocyclus ent- 
haltende Anion weist ein besser abgeschirmtes B-Atom auf. Bei dreifach koordinierten 
Boranen sind hingegen die B- Atome in funfgliedrigen Ringsystemen weniger abge- 
schirmt als in sechsgliedrigen. Durch den Ubergang zu vierbindigem Bor verengt sich 
der Bindungswinkel am Bor; dies sollte zu einer starkeren Entlastung der Ringspan- 
nung in den funfgliedrigen Borolanen fuhren als in den bicyclischen sechsgliedrigen 
11-Derivaten und damit zu einer relativ besseren Abschirmung. 

Massenspektrometrische Untersuchungen 
Die erstaunliche Fluchtigkeit des Silylborats 1 veranlal3te zur massenspektrometri- 

schen Untersuchung der Verbindungsreihe 1, 2, 3 und 6. ErwartungsgemaD traten 
schwerere Fragmente vor allem bei 15 eV Ionisierungsenergie auf. Die Diskussion 
bezieht sich auf die unter diesen Bedingungen registrierten Massenspektren. 

Die Stabilitat der Molekulpeaks nimmt rnit fallendem Silylierungsgrad ab, erkennt- 
lich an der relativen Intensitat von M + :  1 (loo%), 2 (62.3),  3 (36),  6 (3). Danach ist der 
Molekulpeak von 1 zugleich der Basispeak. Der Fragmentierung von 1 - 3 sowie von 6 
sind zwei Wege gemeinsam: 1) Abspaltung eines Methyl-Radikals, 2) Abspaltung eines 

Chem. Ber. 115 (1982) 



942 W. Biffar und H. Noth 

Trimethylsilyl-Radikals. Der 2. Prozelj dominiert beim Zerfall von 1 und 2 [Mf - SiR, 
fiihrt zum Basispeak LiRB(SiR,); bzw. LiR,BSiR:]. Die interessanteste Fragmentie- 
rung erleidet 1+ aber durch Abspaltung von LiBR,, belegt durch einen metastabilen 
Peak. Dies schlieljt eine rasch aufeinanderfolgende LiR- und BR,-Abspaltung nicht 
aus. Durch diesen Zerfall wird das Ion Si,RB+ erzeugt, das unter Methylverlust in Si4Rq 
iibergeht. Eine LiBMe,-Abspaltung erfolgt auch aus dem Molekul-Ion von 2, allerdings 
in stark untergeordnetem M d e .  Dieser Zerfall wird bei 3 und 6 nicht mehr entdeckt. 
3+ zerfallt zusatzlich unter LiSiR,-Abspaltung, bei 6 lost sich BMe, von 6+ ab. Das 
Lithium verbleibt somit bevorzugt im Kation, ein Verhalten, das auch LiBR, bei der 
massenspektrometrischen Fragmentierung zeigt"). Lithiumfreie Methylsilylboran- 
Bruchstiicke sind intensitatsschwach. Vollig unterbleibt die Bildung eines Tris(trime- 
thylsily1)boran-Radikal-Ions. Hingegen treten Dimethylbor-Kationen beim Zerfall von 
3 und 6 auf. 

Das Fragmentierungsverhalten der Silylborate spiegelt die Stabilitat der Anionen und 
damit die Aciditat des zugrunde liegenden Borans wider. In der Reihe (R,Si),-,BR, 
(n = 0- 3) sinkt die Aciditat gegeniiber der Bezugsbase R,Si-. Dementsprechend 
spaltet 6+ leicht BR, ab, wahrend die Abspaltung von B(SiR,), aus 1+ unterbleibt"). 

Mechanistisch von gro8em Interesse ist vor allem die Eliminierung von LiBR, (bzw. LiR + 
BR,) aus 1'. Denn diese bedeutet, dal3 das Bor-Atom aus dem Inneren des Anions herauswan- 
dern mu8 und unter Losen von Sic-Bindungen und BSi-Bindungen SiSi-Bindungen aufgebaut 
werden. Denkbar ist, dal3 dieser ProzeR iiber ein Teilchen ablauft, in dem das Bor-Atom im Zen- 
trum einer quadratischen Pyramide steht, mit vier Si-Atomen in der Basis und einem Li-Atom an 
der Spitze. DaR bei diesem Abbau tatsachlich Tetrasilanfragmente entstehen, wird aus den Folge- 
produkten von Si,Rt ersichtlich. 

Diskussion 
Im Gegensatz zur Alkylierung von Borsaure-methylester mit Lithiumorganylen, die 

zu Triorganylboranen gelenkt werden kann, entstehen bei der Silylierung mit LiSiR, 
keine Silylborane, sondern Silylborate. Da sie auch bei einem LiSiR,-UnterschuD 
anfallen, mu8 die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigendem Silylierungsgrad zuneh- 
men. "B-NMR-spektroskopisch entzogen sich sowohl die Silylborane (R,Si),- ,B(OR), 
als auch die Silylborate (R,Si),_,B(OR); (n = 1 ,  2, 3) der Beobachtung, obwohl sie 
Zwischenprodukte der Umsetzung sein sollten. 

Wir halten es fur wenig wahrscheinlich, da8 das R3Si-Anion an einem Silylborat-Komplex 
direkt angreift, es sei denn, das Lithium leistet iiber Koordination am Sauerstoff der Methoxy- 
gruppe elektrophile Hilfestellung zur Ablosung des Methoxid-Ions aus dem Borat-Komplex. 

(Trimethylsily1)borane sind starkere Lewis-Sauren als die analogen tert-Butyl- 
boraneI9), da erstere im Gegensatz zu letzterenB) nur als Borate abzufangen waren. 
Vom elektropositiveren Charakter der Trimethylsilylgruppe her gesehen ist dies ein zu- 
nachst unerwartetes Ergebnis. Es belegt, daI3 beim Vergleich der beiden Reihen weniger 
elektronische als vielmehr sterische Faktoren dominieren: trotz der gro8eren Raum- 
erfiillung der R,Si- im Vergleich zur R,C-Gruppe bewirkt der relativ grol3e BSi- 
Abstand, daI3 die Tetrakoordination am Bor ohne Schwierigkeiten erreicht wird. 

LiSiR, wirkt aber nicht nur silylierend, sondern auch methylierend. Seine Methylie- 
rungswirkung wird durch die Gegenwart polarer Losungsmittel gefordert. Dies erinnert 
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an die hydrierende Wirkung von Lithiumorganylen, insbesondere von LiCR,7). Durch 
die Abspaltung von Isobuten aus LiCR, wird ein thermodynamisch stabiles Teilchen er- 
zeugt. Die analoge Reaktion ist dem LiSiR, verwehrt, da hierbei das thermodynamisch 
weniger begunstigte Silaisobuten (CH,),Si= CH?O) entstehen mul3te. Wirkt es hingegen 
methylierend, so kann SiR, freigesetzt werden, das sich durch Oligomerisierung stabili- 
sieren kann. Es ist daher naheliegend, LiSiR, als moglichen Dimethylsilen-Generator2') 
zu untersuchen. 

Fur die Forderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der BASF-Aktiengesellschaft. Dank gilt auch Frau 
D. Ewald, Frau C.  Hanatschek, Fraulein I .  Huber, Frau L. Moser sowie Herrn K .  Schdnauer fur 
Mithilfe bei analytischen, praparativen und spektroskopischen Arbeiten. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden entweder i. Vak. oder unter wasser- und sauerstofffreiern Argon durch- 

gefuhrt. Die Darstellung der Alkoxyborane und der 9-Borabicyclo [3.3.l]borane erfolgte nach 
konventionellen Verfahren. Ihre Reinheit wurde mittels "B- und H-NMR-Spektroskopie uber- 
pruft. Trimethylsilyllithium erhielten wir nach Lit.l). - NMR-Spektren: Bruker W P  200 Multi- 
kern-PFT-Gerat, Standards: iTMS ('H, I3C, 29Si), ext. BF, . O(C,H,), ("B), ext. gesattigte LiCI- 
Losung (6Li,7Li). - Massenspektren: Varian CH-7-Gerat. 

Lithium-tetrakis(trimethy1silyl)borat (1): 40 mmol LiSiMe, in 64 ml n-Hexan wurden auf 
- 75 "C gekuhlt und eine Losung von 1 .@4 g (10 mmol) B(OMe), in 10 ml n-Hexan unter krafti- 
gem Ruhren in 30 min zugetropft. Nach langsarnem Auftauen auf Raumtemp. wurde das Unlos- 
liche abgetrennt. Die klare Losung des Filtrats zeigte im "B-NMR-Spektrurn Signale bei - 51.1 
und - 52.2 ppm sowie ein wenig intensives Signal ( = 10% des Gesamtboranteils) bei - 44 ppm, 
das die Gegenwart von Li[MeB(SiMe,),] anzeigt. Nach Abziehen des Hexans i. Vak. wurde der 
Riickstand mehrmals aus Pentan umkristallisiert: 340 mg (1 1 Olo) farbloses mikrokristallines 1, 
das fast frei vom zweiten Isomeren ( =4% nach "B-NMR-Analyse) war. - Will man 1 nur frei 
von begleitendem Li[MeB(SiMe,),] gewinnen, so geniigt einrnaliges Umlosen. Die Ausbeute liegt 
dann bei 50%. Schmp. 95°C. Die Verbindung ist bei lo-, Torr und 90-95°C Badtemp. subli- 
mierbar. - IR (NujoVHostaflon, cm-'): 2940 st, 2890 st, 2810 Sch, 1433 m, 1400 rn, 1250 st, 
1060 m, 833 sst, 670 Sch, 660 m, 647 m, 615 s, 587 m, 347 m. - Massenspektrum (15 eV, 25 O C ;  
metastabile Peaks aus dem 70-eV-Spektrum); isotopenbereinigte Massenzahl (relative Intensitat), 
Zuordnungsvorschlag, R = CH,: 310 (100) M + ,  295 (66) LiBSi,Rh, 237 (75) LiBSi,R;, 232 (81) 
Si,R$, 217 (2) SI,R:, 173, 174 (29) Si,R,f und Si,R,CH:, 157 (24) BSi,R$, 138 (8) LiSi,R;, 
131 (47) Si,R;, 116 (8) Si,R;, 73 (36) SiR;, 59, 58 (20) SIR; und R,SiH+; 45 (1.5) RSiH;. 
Metastabile Peaks: 281 (310 -295), 173 (310 -232), 145.5 (174 - 159), 129.5 (232 + 173), 121.3 
(295 - 189). - NMR-Daten des Isornerengernisches: Hexan-Losung: S"B = -51.1 und -52.2; 
Benzol-Losung: 6"B = - 52.4, - 53.4 [1J(29Si1'B) = -48 Hz]; 6'Li = 0.22, ?j6Li = 0.22 (h,,, 
1.4 Hz); THF-Tetrarnethylethylendiamin-Losung: 6"B = - 51.5 und - 52.3 ['J(29Si11B) = 

-56 Hz]; 67Li = -0.05, S6Li = -0.05; SZ9Si = -5.07 [1J(29Si11B) = -56, 1J(29Si'oB) = 

- 10 Hz]; - 5.41 [1J(29Si"B) = - 56 Hz]. 
Cl,H36BLiSi4 (310.5) Ber. C 46.42 H 11.87 

Gef. C 44.30 H 11.69 Molmasse 315 (kryoskop. in Benzol) 

Lithium-rnethyltris(trimethylsilyl)borat (2): Zu 68.8 mrnol LiSiMe, in 83 ml n-Hexan tropfte 
man unter Ruhren bei - 75 "C langsam 1.99 g (22.7 mmol) MeB(OMe), in 20 ml n-Hexan. Nach 
dern Auftauen wurde das Unlosliche abgetrennt und dreimal mit kaltem Hexan ausgewaschen. 
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Beim Einengen der Filtrate fiel 2 aus; es wurde aus wenig n-Hexan umgelost. Ausb. 3.42 g (60%), 
Subl. 95"C/10-3Torr. - IR (Nujol/Hostaflon, cm-'1: 2940sst, 2860sst, 2735 m,  1455 st, 1245 st, 

1197 m, 820 sst, 675 Sch, 645 m ,  590 s, 505 s, 335 Sch, 305 m. - Massenspektrum (Angabe wie 
bei l , R  = CH3):252(62)M+,237(4)(M - CH,)+, 179(100)LiBSi2R,,174(12)Si3R,$, 172(3) 
RB(SiR3);, 157 (3) RBSi,R;, 138 (23) LiSi,R,, 131 (32) Si,R;, 116 (76) Si,R:, 99 (3) RBSiR;, 
84 (3) RBSiR;, 73 (30) SiR;; 59, 58, 45, in Intensitaten <3%. Metastabile Peaks: 145.5 

CloH,,BLiSi3 (252.4) Ber. C 47.60 H 11.98 Gef. C 45.37 H 11.14 

Lithium-dimethylbis(trimethy1silyl)borat (3): Wie voranstehend wurden bei - 75 "C 1.08 g 
(15 mmol) Me2BOMe in 25 ml n-Hexan mit 30 mmol LiSiMe, in 47 ml n-Hexan in 2 h umgesetzt. 
In 2 h wurde auf Raumtemp. erwarmt, danach das Unlosliche in einer Umlauffritte mit Hexan 
36 h bei 30°C/175 Torr extrahiert. Das bei Raumtemp. in Hexan maBig losliche 3 kristallisiert 
aus heiBem Hexan. Ausb. 1.57 g (58%). - Massenspektrum (Angabe wie bei 1 , R = CH,): 194 
(36) M + ,  179 (11) LiBSi2Rq, 131 (4) Si,R;, 121 (100) LiBSiR;, 114 (20) R,BSiR;, 99 (12) 
BSiR:, 80(43)LiSiR;,73(63)SiR;,65(2)LiSiR;, 59(7), 58(15),43(3),41 (ll)BR;,7(40)Li'. 

(174 + 159), 127 (252 + 179), 106 (179 + 138), 75.5 (252 + 138). 

C,H,,BLiSi, (194.2) Ber. C 49.48 H 12.46 Gef. C 48.14 H 12.04 

Lithium-9,9-bis(trimefhylsilyl)-9-boratabicyclo[3.3.I]nonan (4): 2.13 g 9-Methoxy-9-borabi- 
cyclo[3.3.l]nonan wurden in 25 ml Hexan gelost. Bei - 70°C wurden in 1 h 28.0 mmol LiSiMe, in 
44 ml Hexan unter Riihren zugetropft. Die Aufarbeitung erfolgte wie vorstehend. 4 wurde aus 
Hexan umkristallisiert. Ausb. 2.7 g (70%). 

C,,H,,BLiSi, (274.4) Ber. C 61.30 H 11.76 Gef. C 59.23 H 11.14 

Lithium-I, I-bis(frimethylsi1yl)-I-boratacyclopentan (5): 2.17 g (22.2 mmol) 1-Methoxyborolan 
in 25 ml n-Hexan wurden bei - 75 "C mit 40 mmol LiSiMe, in 65 ml Hexan tropfenweise zur Reak- 
tion gebracht. Die Extraktion des Unloslichen mit Hexan bei Raumtemp. war wenig erfolgreich: 
Aus den Filtraten wurden nur 0.30 g 5 isoliert. Die Verbindung charakterisierten wir nur NMR- 
spektroskopisch. 6lH (Benzol) = 0.0; 0.15; 1.2 pprn; 6"B = - 31.0 ppm, 'J(29Si11B) = -56 Hz. 

Versuch zur Darstellung iron Lithium-di-tert-butylbis(trimethylsi1yl)borat: Di-tert-butyl- 
methoxyboran (1.83 g, 11.7 mmol in 10 ml Pentan) wurde bei - 70°C mit 11.7 mmol LiSiMe, in 
14.3 ml Hexan umgesetzt. Die "B-NMR-Analyse der Reaktionsmischung zeigte Signale bei 
6"B = 89.6 (breit, intensitatsschwach, entspricht BMe,), 55.5 (Me,BOMe, =70010 der Gesamt- 
intensitat), - 2  bis - 3.2 ppm (MeOBMe;), - 16.3, - 20.4 und - 19.6 ppm. Die Extraktion von 
Produkten aus dem Unloslichen gelang nur partiell. Aus den Extrakten und Filtraten fielen beim 
Einengen nur Ole an. Die Isolierung von Li[(Me3C),B(SiMe3),] gelang nicht. 

Lithium-trimethyl(trimethylsi/yl)borat (6): Auf eine Losung von 10.35 mmol LiSiMe3 in 13.9 
ml n-Hexan wurden bei - 196°C i. Hochvak. 10.4 mmol BMe, kondensiert. Wahrend des Auf- 
tauens fiel ein farbloser Niederschlag aus. Von diesem wurde das Losungsmittel dekantiert. 
Das feste Produkt wurde mit Pentan gewaschen, dann in Benzol gelost und mit Pentan gefallt. 
Ausb. 1.21 g 6 (86%). Die Verbindung entziindet sich an der Luft. Schmp. 125- 128'C (Zers.). 
- Massenspektrum (Angabe wie bei 1, R = CH,): 136 (3) M + ,  121 (21.5) LiBSiR;, 99 (1) 
BSiR;, 73 (28) SIR;, 65 (1) LiSiR;, 63 (3) LiBR; , 59 (9.6) R,SiH+, 58 (8.1) SiR:, 45 (4) 
RSiH;, 41 (30.4) BR;. Metastabile Peaks: 95.5 (179 --t 131), 75.5 (194 + 121), 54 (99 -* 73). 

C,H,,BLiSi (136.1) Ber. C 52.97 H 13.35 Gef. C 52.32 H 13.34 

Lithium-triethyl(trimethy1silyf)borut (7): Wie vorstehend wurden 4.22 ml B(C,H,), (30 mmol) 
in 20 ml n-Hexan bei -78°C mit 30 mmol LiSiMe, in 40 ml Hexan umgesetzt. Aus Benzol/ 
Pentan 4.57 g (86%), Schmp. 85 - 87 "C. Die Verbindung entziindet sich an Luft. 

C9H2,BLiSi (178.1) Ber. C 60.69 H 13.84 Gef. C 62.68 H 13.58 

Chem. Ber. 115(1982) 



Beitrage zur Chemie des Bors, 123 945 

Lithium-9-methyl-9-(trimethylsilyl)-9-boratabicyclo[3.3.lJnonan (8): 5.6 g 9-Methyl-9-borabi- 
cyclo[3.3.l]nonan in 40 ml n-Hexan wurden unter Riihren rnit 36.6 mmol LiSiMe, in 46 ml Hexan 
tropfenweise versetzt, der ausfallende Niederschlag mit Pentan gewaschen und isoliert. Ausb. 
7.44 g (94%). 

C,,H,,BLiSi (216.2) Ber. C 66.67 H 12.12 Gef. C 64.81 H 11.58 

Umsetzung tion Trimethylsilyllithium rnit 9-tert-Butyl-9-bora[3.3. IJbicyclononan (9): 1.85 g 9 
(10.4 mmol) in 10 ml n-Hexan wurden bei -20°C unter Riihren rnit 10.4 mmol LiSiMe, in 11 ml 
Hexan umgesetzt. GemaR "B-NMR erfolgte dabei keine Reaktion. Erst nach 14 Tagen war eine 
Umsetzung zu erkennen. Nach Zugabe einiger Tropfen Tetrahydrofuran erwarmte sich die 
Losung. Dies fiihrte im "B-NMR-Spektrum sofort zu einem einzigen Signal bei - 13.8 ppm (ent- 
spricht 10, iiberpriift durch Umsetzung von LiMe rnit 9 in Ether/THF; diese Umsetzung fiihrt zu 
einem "B-NMR-Signal bei - 14 ppm). 

Umsetzung L I O ~  Trimethylsilyllithium mit 9-Borubicyclo[3.3.I]nonun (11): 1.44 g (12 mmol) 11 
wurden unter Riihren in 10 ml Hexan suspendiert. Nach Zugabe von 12 mmol LiSiMe, in 14.2 ml 
n-Hexan loste sich 11; nach 25 h lag jedoch wieder ein unlosliches Produkt vor. Die Losung ent- 
hielt nach "B-NMR-Analyse 13 und 14 (8"B - 18.8 (breit) und -25.0). Nach Abziehen des 
Hexans und Losen in T H F  ergab sich 6"B zu - 17.3 [Triplett 'J("B'H) = 74 Hz], - 25.5, im In- 
tensitatsverhaltnis 1 : 1. 

Zugabe von Methanol zerstort nur das Dihydridoborat . 14 kristallisierte aus BenzoVHexan. Es 
wurde nur NMR-spektroskopisch charakterisiert. 
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