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Die zwei 4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2-dimethyl-3-organo-1,2,5-0xa-
silaborole OSi(CH;),CR =C(C,H;)B(C,H,) [2a: R = CHy; 2b:R =
C(CH3)=CH,] werden aus CH;NSi(CH,),CR =C(C,Hs)B(C,H;)
-[1a: R = CHj; 1b: R = C(CH;3)=CH,] und Wasser iiber die Ad-
ditionsverbindungen CH;NH,—(C,H;)BC(C;H;)=CRSi(CH),0
[MeNH52a (Rontgenstrukturanalyse); MeNH,-2b] in Ausbeuten
von ca. 90% hergestellt. 2a, b erhilt man auch unmittelbar aus 1a,
b mit Acetylaceton oder mit Eisessig. 1b ist aus Natrium-triethyl-
hydroborat (A) iiber Natrium-triethyl(3-methyl-3-buten-1-inyl)-
borat (B), (Z)-4-(Diethylboryl)-2-methyl-3(trimethylsilyl)-1,3-he-
xadien (C), Natrium-aminodiethyl[2-methyl-3-(trimethylsilyl)-
1,3-hexadien-4-ylJborat (D), 4,5,5-Triethyl-2,5-dihydro-3-isopro-
penyl-2,2-dimethyl-1-natrio-1,2,5-azoniasilaboratol (E) und 4,5-
Diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-dimethyl-1-natrio-1,2,5-
azasilaborol (F) priparativ zugidnglich. Das Verhalten von 2a, b
gegentiiber Trimethylphosphan (TMP), y-Picolin (Bildung von y-
Pic-2a), y-Picolin-N-oxid {(PNQ-2a), Trimethylamin-N-oxid (2'a,
4, 4’a), Methylentriphenylphosphoran (MTPP-2a), Aluminium-
trichlorid (2a-AICl;), Triethylaluminium [(8a);], Trichlorboran
(3a), Dichlorethylboran (3b), Phosphorpentachlorid (3a, 3b),
Methanol (6a), Acetylaceton (5a), Propanol (7a, 7c) und gegeniiber
Eisessig (7a, 9) wird beschrieben. Aus 1a 148t sich mit Dichlor-
ethylboran leicht 5-Chlor-4-ethyl-2,5-dihydro-1,2,2,3-tetramethyl-
1,2,5-azasilaborol (Ic) gewinnen. m‘-Komplexierungen von 2b
fithren mit (CH;CN);Cr{(CO); zu 10b, mit Fe,(CO)y zu 11b und
11’b, mit Ruy(CO); zu 12b, mit CsHsCo(C;H,); zu 13b und mit
CsH;Rh(C,H,), zu -14b (MS- und NMR-Daten). Der Sauerstofi-
austausch wird bei einigen Reaktionen mit Hilfe ’O-angereicher-
ter Verbindungen (z B. 2a*, Triethylboroxin*, Tetraethyldibor-
oxan*, Wasser*, Methanol*) "O-NMR-spektroskopisch verfolgt.

In einer vorangegangenen Arbeit dieser Reihe? berich-
teten wir iiber die Herstellung einfach ungeséttigter N-sub-
stituierter Ringverbindungen mit C,SiNB-Atomgruppierung
(I). Aus den N-Methyl-Derivaten der 4,5-Diethyl-2,5-dihy-
dro-2,2-dimethyl-1,2,5-azasilaborole mit Methylgruppe (1a)
bzw. Isopropenylgruppe (1b) in 3-Stellung haben wir jetzt
unter Austausch der N-Methylgruppe gegen das Sauerstoff-
Atom die einfach ungesittigten Fiinfringe 2a, b mit C,SiOB-
Gruppierung vom Typ 1l priparativ gewonnen. Uber die
Reaktion von 1a mit Wasser wurde bereits > kurz berichtet.
AuBler den Herstellungsvariationen von 2a und b aus 1a
und b untersuchten wir die Reaktivitdit von 2a und b ge-
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The two 4,5-diethyl-2,5-dihydro-2 2-dlmethy1— 3-organo-1,2,5-oxa-
silaboroles OSi{CH;),CR = C(QHs)B(CzH;)[Za R = CH;; 2b:R =
C(CH;)=CHy,] are prepared from CH;NSi(CH;),CR =C(C;H;)B-
(C,H;) [1a: R' = CHj; 1b: R = C(CH;)=CH,] and water via the
addition compounds CH;NH,—{(C,H;)BC(C,Hs) =CRSi(CH;),O
{MeNH,-2a (X-ray analysis); MeNH,-2b]'in yields of about 90%.
2a, b are also obtained directly from 1a;, b with acetylacetone or
with dry acetic acid. 1b can be prepared from sodium triethyl-
hydroborate (A) via sodium triethyl(3-methyl-3-buten-1-ynyl)bor-
ate (B), (Z)-4-{(diethylboryl)-2-methyl-3-(trimethylsilyl)-1,3-hexa-
diene (C), sodium aminodiethyl[2-methyl-3«(trimethylsilyl)-
1,3-hexadien-4-ylJborate (D), 4,5,5-triethyl-2,5-dihydro-3-isopro-
penyl-2,2-dimethyl-1-sodio-1,2,5-azoniasilaboratole (E), and 4,5-
diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-dimethyl-1-sodio-1,2,5-
azasilaborole (F). The behaviour of 2a, b towards trimethylphos-
phane (TMP), y-picoline (formation of y-Pic-2a), y-picoline N-
oxide (PNQO-2a), trimethylamine N-oxide (2’a, 4, 4a), methylene-
triphenylphosphorane (MTPP-2a), aluminium trichloride (2a-
AlCly), triethylaluminium [(8a),], trichlorpborane (3a), dichloro-
ethylborane (3b), phosphorus pentachloride (3a, 3b), methanol
(6a), acetylacetone (5a), propanol (7a, 7c) and towards glacial
acetic acid (7a, 9) is described. 5-Chloro-4-ethyl-2,5-dihydro-
1,2,2,3-tetramethyl-1,2,5-azasilaborole (l¢) is readily obtainable
from 1a and dichloroethylborane. n*-Complexations of 2b give
10b from (CH,CN);Cr(CO);, 11b and 11'b from Fe{CO),, 12b
from Ruy(CO); 13b from CsHsCo(C;H,), and 14b from
CsHsRh(C,H,), (MS and NMR data). The O-exchaange in several
reactions was monitored by 7O NMR using "O-enriched com-
pounds (e. g. 2a*, triethylboroxin®, tetracthyldiboroxane*, water®,
methanol*). .

geniiber verschiedenen Lewissduren, Lewisbasen incl. eini-
ger N-Basen-N-oxide sowie einigen Hydroxylgruppen-hal-
tigen Verbindungen. Mit Phosphorpentachlorid konnten of-
fenkettige Dichlor-Verbindungen mit SiC=CB-Gruppie-
rung gewonnen werden, die sich zur Herstellung weiterer
Heterocyclen® eignen. Hieriiber wird spéter berichtet.

N O~
87 siZ R = CH, (a) B 5T
2_<R R = C(CH)=CH, (b) HR
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2b [II mit R = C(CH;)=CH,] wurde mit einigen Ligand-
Ubergangsmetall-Verbindungen zu n*Komplexen umge-
setzt.

Ergebnisse und Diskussion
Herstellung von 2a und b

Aus 1a, das bei 20°C an Luft nicht bestdndig ist, erhalt
man beim Versetzen mit der dquimolaren Menge luftfreien
Wassers bei Raumtemperatur eine kristallisierte Verbin-
dung, die aus gleichen Mengen beider Reaktanden zusam-
mengesetzt ist?. Zur quantitativen priparativen Gewinnung
der Kristalle wird vorteilhaft die THF-L6sung von 1a mit
Wasser versetzt. Bei Raumtemperatur bleiben die praktisch
unléslichen Kristalle auch im UberschuB von luftfreiem
Wasser unverdndert. _

Die spektroskopischen Untersuchungen und die Rént-
genstrukturanalyse ergeben, daf} es sich bei dem kristalli-
sierten Produkt um Methylamin-(4,5-Diethyl-2,5-dihydro-
2,2,3-trimethyl-1,2,5-oxasilaborol) (MeNH,-2a) handelt. Mit
7O-angereichertem Wasser erhilt man aus 1a entsprechend
Gl. (a) die "O-angereicherte Verbindung MeNH,-2a*.

,L Hy
. N 0
g el N O
. HO ™\ _.B SIZ_ (a)
R 2 R
R=CH3: 1a MeNHz—Zc
R=C(CH3)=CH2: 1b MENHZ—Zb
o~
MeNH:20.b + J0BF —— 2ab  (b)
- MeNH-BF,
-

1b reagiert mit Wasser entsprechend zur kristallisierten
Verbindung MeNH,-2b. Die Methylamino-Gruppe in 1a
und b kann somit leicht gegen das Sauerstoff-Atom des Was-
sers ausgetauscht werden.

Aus MeNH,-2a und b lassen sich mit Diethylether-Tri-
fluorboran in siedendem Ether nach Abfiltrieren von Me-
thylamin-Trifluorboran (MeNH, - BF,) entsprechend Gl.
(b) die reinen, Lewisbasen-freien Verbindungen 2a und b als
farblose Fliissigkeiten in praktisch quantitativer Ausbeute
herstellen.
~ Mit wasserfreier Essigsdure reagiert 1a in Pentan bei
20—30°C spontan unter Bildung einer farblosen Losung,
aus der sich festes N-Methylacetamid praktisch quantitativ
ausfrieren und mit >80% Ausbeute reines 2a isolieren 14Bt.
Auch bei Zugabe von Eisessig im Uberschu fillt 2a in
entsprechend hoher Ausbeute an.

Der Austausch der Methylamino-Gruppe gegen das Sauerstoff-
Atom wird vermutlich durch eine Wechselwirkung des Carbonyl-
Sauerstoff-Atoms mit dem Bor-Atom eingeleitet [vgl. Gl. (c)], wobei
unter Spaltung der BN-Bindung ein cyclisches Orthoessigsdure-
halbesteramid gebildet wird. AnschlieBend fithrt die intramole-
kulare SiN-Protolyse unter C,SiOB-RingschluB zu 2a und N-
Methylacetamid.
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Auch die Reaktion von 1a bzw. b mit Acetylaceton bei
Raumtemperatur diirfte iiber eine BN-Bindungsspaltung
durch Angriff der Carbonylgruppierung eingeleitet werden.
Als Zwischenstufe vermuten wir ein cyclisches N,O-Acetal,
das 4-(Methylamino)-3-penten-2-on unter intramolekularer
SiN-Protolyse und C,SiOB-RingschluB} zu 2a abspaltet [vgl.
Gl (d)]. 2a gewinnt man mit 92% Ausbeute. Die Verwen-
dung von Uberschiissigem Acetylaceton bei Raumtempera-

“tur hat auf die Ausbeute an 2a praktisch keinen EinfluB.

Erst beim Erhitzen treten Folgereaktionen ein (vgl. S. 601).
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2a

Verbindung 1b haben wir in Analogie zu 1a*® hergestellt.
Aus Natrium-triethylhydroborat (A) erhdlt man mit 3-Me-
thylbutenin unter H,-Abspaltung quantitativ das Borat B,
das mit Chlortrimethylsilan mit ca. 43% Ausbeute das Bo-
ran C neben der borfreien Verbindung C’ liefert [vgl
Gl (¢)].

C reagiert mit Natriumamid nach GL (f) in THF zum
NMR-spektroskopisch nachgewiesenen Natriumborat D,
aus dem bei 25—65°C reines Methan quantitativ freigesetzt
und die Natrium-Verbindung E gebildet wird. Aus E erhilt
man bei >100°C unter quantitativer .Ethan-Eliminierung
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die Natrium-Verbindung F, aus der mit lodmethan unter
Abspalten von Nal leicht 1b gewonnen wird [Gl. (g)].

Die Borat-Zwischenstufe D 1408t sich unterhalb ca. —10°C
NMR-spektroskopisch nachweisen, z.B. durch das zwi-
schenzeitlich auftretende, relativ stark abgeschirmte "'B-
Atom (8!'B: —8 ppm). Das *C-NMR-Spektrum von D be-
steht bei ca. —30°C aus zwei Sdtzen von Signalen (vgl.
Tab. 7) im ungefdhren Verhiltnis 2:1 (vgl. Experiment auf
S. 611). Bei entsprechenden Borat-Zwischenstufen mit von
D abweichenden Alkylsubstituenten ist dies dhnlich. AuBer-
dem treten zwei PSi-NMR-Signale auf?. Wir vermuten, daB
ein Anion D’ ohne SiN-Wechselwirkung und ein Anion D”
vorliegen, das z.B. in Grenzstrukturen mit der KZg = 5%
dargestellt werden kann. Weitere Untersuchungen iiber die
Alkan- bzw. Aren-Eliminierungen unter Variation der Sub-
stituenten am Silicium-Atom sind zur Klirung des Sach-
verhaltes notwendig.

M H H
\ \N/ o -
~NH - s /0\5
g o st — .
\/; : N M 2 <
Dl
Dﬂ

In Analogie zu la erhilt man aus 1b mit Wasser das
kristallisierte MeNH.-2b. aus dem in Ether mit Diethyl-
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ether-Trifluorboran reines, farbloses, ohne Zersetzung de-
stillierbares 2b und festes MeNH,-BF; gebildet werden [vgl.
Gl (b)].

Reaktionen der 2,5-Dihydro-1,2,5-oxasilaborole (2)
2a, b mit Lewissiiuren

2a und in einigen Fillen auch 2b haben wir mit verschie-
denen Lewissduren wie Aluminiumtrichlorid, Triethylalu-
minium, Trichlorboran, Dichlorethylboran und mit Alkyldi-
boranen(6) umgesetzt. Mit Aluminiumtrichlorid konnte aus
2a in Pentan die kristallisierte 1:1-Additionsverbindung
2a-AlCl; nach Gl (h) in hoher Ausbeute gewonnen werden.

¢l
Cl-A-Ct
&
Pertan g7 N~
2a + AlCl, —— g S (h

2a —AlCl3

2a-AlCl; ist im Gegensatz zur Tetraethyldiboroxan/
Aluminiumchlorid-Verbindung” bis zum Schmelzpunkt
(118°C) gegen Austausch von Chlor- und Sauerstoff-Sub-
stituent zwischen Aluminium und Bor-Atom stabil. Von
Trichlorboran wird 2a dagegen sehr leicht aufgespalten
(s.u.).

Den bekannten Austausch zwischen Alkyl-Resten am -
Aluminium-Atom und Sauerstoff-Funktionen am Bor-
Atom'® haben wir auch beim System 2a/Triethylaluminium
untersucht. 1 mol 2a reagiert mit 1 mol dimerem Triethyl-
aluminium ohne Ldsungsmittel bei 100—120°C unter voll-
stindigem Austausch des Bor-Atoms gegen ein Aluminium-
Atom im Finfring. Nach Entfernen von Triethylboran er-
hélt man zunéchst eine farblose Fliissigkeit, aus der ther-
misch Al(C;Hs); und (8a), abgespalten werden. Man gewinnt
nach Gl. (i) (8a), mit ca. 30% Ausbeute.

0
‘ a7 sl
2 . [AI(C2H5)3:’ _— 3 2__< (i)
2 - B(CH,

5)

(8a)
2

Insgesamt verlduft die Reaktion von 2a mit iiberschiissi-
gem Triethylaluminium uneinheitlich. Als Riickstand fallen
Produkte an, die wir nicht ndher untersucht haben. Die Aus-
beute an Triethylboran nach Gl. (i) erreicht nahezu 90%.
Wir vermuten, daB auBer dem Ethyl/Sauerstoff-Austausch
zwischen Aluminjum- und Bor-Atom teilweise auch ein Sub-
stituentenaustausch zwischen Aluminium- und Silicium-
Atom erfolgt.

Der Halogen/Sauerstoff-Austausch zwischen Boranen ist
bekannt!”. Die Einwirkung der dquimolaren Menge Tri-
chlorboran auf 2a bei —10 bis +20°C in Methylpentan
fithrt nach Abtrennen fester Anteile (Chlorboroxin?) und der
leicht fliichtigen Chlorethylborane mit >73% Ausbeute
zum farblosen, flissigen, im Vakuum unzersetzt destillier-
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baren 3a (siche a. S. 601). Im UberschuB von Trichlorboran
verlduft die Reaktion wenig einheitlich. AuBer den Ethyl/
Chlor- und Ethyl/Silyloxy-Austauschvorgingen am Bor-
Atom treten Austauschreaktionen an der Borvinyl-Bindung
ein. Aus etwa gleichen Eduktmengen erhdlt man neben 3a
(8"'B = 70) vermutlich die Produkte IIT—V (**B-NMR).

0

N -5
=
as_ ) - ~g8~
J
i W Y
4 "B(ppm):77 58 335

Aquimolare Mengen 2a und Dichlorethylboran reagieren
in Hexan bei Raumtemp. in 24 h zu einem Verbindungs-
gemisch mit ""B-NMR-Signalen bei ca. 70 (3a) und 33.5
ppm (V) sowie mit intensitdtsschwachen Resonanzen bei ca.
77 (III) und 58 ppm (IV). Nach 3 h Erhitzen auf 60°C sind
die Signale dieser Nebenbestandteile weiter zuriickgegan-
gen, die Signale der Hauptprodukte jedoch kaum verandert.

1a reagiert mit der 4quimolaren Menge Dichlorethylbo-
ran bei ca. 70°C glatt nach Gl. (j) unter Bildung von Chlor-
diethylboran (III, ca. 93%) und Verbindung 1¢ (ca. 90%).

|

270°C N
_/ Prh D .
Ci,B — C-B7 TS ()

o~ ~
- sl 2 <

1c

la

Somit erfolgt am Bor-Atom von 1a ausschlieBlich Ethyl/
Chlor-Austausch, ohne da} vermutlich das Bor-Atom aus-
getauscht wird. '

2b 148t sich mit der dquimolaren Menge Dichlorethyl-
boran in siedendem Hexan mit 78% Ausbeute ins farblose
3b lberfiihren. AuBlerdem bildet sich Triethylboroxin.

2a, b mit Organodiboranen(6)

2a oder 2b verbrauchen bei der Reaktion mit iiberschiis-
sigem Tetrapropyldiboran(6) bzw. mit Bis(9-borabicyclo-
[3.3.1]nonan) bei Raumtemperatur und bei ca. 130°C un-
terschiedliche >BH-Boran-Mengen'?. 2a reagiert bis ca.
40°C mit Bis(9-borabicyclo{3.3.1]nonan) iiberhaupt nicht:
HB&x = 0 (vgl. Tab. 12). Wihrend 2a aber bei 130°C mit
jeweils 1 Moldquivalent >BH-Boran reagiert, verbraucht
2b mit Propyldiboran(6) zwei, mit Bis(9-borabicyclo-
[3.3.1]nonan) in Mesitylen auch bei 130°C nur etwa ein
“BH-Boran-Aquivalent. Dabei wird vermutlich nur die exo-
cyclische C=C-Bindung hydroboriert, da die vierfach sub-
stituierte C= C-Bindung im Ring nach Hydroborierung ste-
risch blockiert ist. Falls an der Seitenkette kein *"BH-Boran
addiert wird (2a), ist jedoch die C=C-Bindung im Ring
hydroborierbar. .

~ N-oxid
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2a,b mit Lewisbasen

Diorgano-oxy-borane bilden mit Stickstoffbasen!” be-
kanntlich 1:1-Additionsverbindungen und mit Amin- oder
Imin-N-oxiden!” zwitterionische Verbindungen. 2a und teil-
weise auch 2b haben wir mit y-Picolin (y-Pic), Trimethyl-
phosphan (TMP), y-Picolin-N-oxid (PNO), Trimethylamin-
(TMANO) und Methylentriphenylphosphoran
(MTPP) zu Additionsverbindungen (vgl. Ubersicht) umge-
setzt. Wihrend TMP von 2a nach *'B-NMR-spektrosko-
pischen Befunden nicht komplexiert wird, erhdlt man aus
2a mit y-Pic sowie mit MTPP in jeweils hoher Ausbeute
feste, kristallisierte 1:1-Additionsverbindungen. Zwischen
2a und PNO 148t sich in CH,Cl,-L6sung NMR-spektrosko-
pisch eine schwache Wechselwirkung nachweisen [vgl.
A(''B) in Tab. 6]. Verbindung PNO-2a konnte jedoch nicht
isoliert werden. Aus 2b ist dagegen mit PNO das feste zwit-
terionische PNO-2b glatt zugédnglich.

ZNe fsfs
\QN\ - O~gic M O

R = HC,

pPic-2a MTPP-2a
W0~ -0
_QN@/ \B/ \Sii
r ——
R:CH, PNO-2a R

R: C(CH3)=CHZ PNO-2b

Beim Erwdrmen von 2a,b mit den Amin- bzw. Imin-N-
oxiden erfolgt N-Oxid-Oxidation der BC-Bindungen'®.
TMANO und PNO reagieren mit den BC-Bindungen von
2a in siedendem Toluol. Abhdngig von den Bedingungen
erhidlt man im Gegensatz zu 1a verschiedene Fiinf- und
Sechsring-Verbindungen [vgl. Gl (k)]. 2a reagiert z.B. mit
PNO bei 100 — 110°C einheitlich unter Bildung von 4a [vgl.
Gl. (k)]. Demgegeniiber wird 2a mit der &quimolaren Menge
TMANO bei 110°C nicht regioselektiv oxidiert. Man erhlt
ca. 70% 4a und ca. 30% 2’a [vgl. Gl (k)]. LBt man 2a

30%, 08 O~z
’e IMANO “
4a '
o0 siz

+2TMANO, 110°C
2a Va

, 4a
+ TMANO /

+ PNO \_?/0\5(
100-110°C oA
4a
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aber mit der doppelten Menge TMANO reagieren, wird als
einziges Produkt quantitativ 4’a gebildet [vgl. Gl. (k)].

1a reagiert dagegen mit iiberschiissigem TMANO in To-
fuol bei 110°C nach Gi. (1) in hoher Ausbeute zum fliissigen,
im Vakuum unzersetzt (Sdp. 27°C/0.001 Torr) destillierba-
ren 5-Ethoxy-Derivat 1’a¥. Die BC,;,y-Bindung wird dabei
nicht oxidiert. Gegeniiber PNO ist 1a bis 110°C stabil.

10°C

la + (CH)/NO
- (CHYN

TMANO

Oxidation mit molekularem Sauerstoff

1a reagiert in Heptan mit genau einem Aquivalent mo-
lekularen Sauerstoffs. Bei 0 —20°C erhélt man nach Gl. (m)
unter vollkommen einheitlich verlaufender Autoxidation der
exocyclischen Ethylgruppe am Bor-Atom mit ca. 93%
Ausbeute das farblose 4-Ethyl-5-(ethylperoxy)-2,5-dihy-
dro-1,2,2,3-tetramethyl-1,2,5-azasilaborol (17a)®, das im
Vakuum unzersetzt destilliert werden kann und als Fliissig-
keit unterhalb ca. —20°C praktisch unbegrenzt haltbar ist.
Oberhalb dieser Temperatur reagiert 1”a langsam unter
Oxidation weiterer BC-Bindungen mit der Ethylperoxy-
Gruppierung. Dabei treten Dunkelfirbungen auf.

|
N
\_ NN~
OZB Si (m)

Pentan, 20°C
—_— e ~

1a

2a reagiert mit molekularem Sauerstoff deutlich rascher als 1a.
Bereits bei —78°C wird 1 Molidquivalent O, aufgenommen. Dabei
bildet sich jedoch keine thermisch stabile Verbindung. Die Pri-
miérprodukte reagieren offensichtlich mit den vorhandenen BC-Bin-
dungen unter O—O-Spaltung'®. Die Reaktionsprodukte wurden
nicht untersucht.

Chlorierung von 2a,b mit Phosphorpentachlorid

BOB-Gruppierungen reagieren bekanntlich mit Phos-
phorpentahalogeniden unter Bildung von Halogenbor-
Verbindungen'”. LiBt man dquimolare Mengen 2a und
Phosphorpentachlorid in siedendem Hexan aufeinander ein-
wirken, so erhilt man nach ca. 3 h entsprechend Gl. (n) Ver-
bindung 3a mit >90% Ausbeute.

'~ . opa,— R XL opa, )
R R

2a R: CH, 3a

2b R: C(CH:’)=CH2 3b

3a wurde als ein Produkt der Reaktion von 4,5-Diethyl-
2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-azasilaborol mit HCI in
Diethylether bereits frither erwihnt?.

Chem. Ber. 121, 597 —615 (1988)

2b reagiert mit Phosphorpentachlorid unter Bildung von
3b mit nur 40— 50% Ausbeute. Infolge Polymerisation an
der exocyclischen C=C-Bindung bilden sich viskose Ne-
benprodukte. In Ausbeuten bis zu ca. 80% kann 3b aber
aus 2b mit Dichlorethylboran hergestellt werden (vgl
S. 600).

Die ringspaltenden Chlorierungen von 2a,b mit PCl; wer-
den vermutlich nach initialer PC1B-Zwitterionenbildung un-
ter C1/O-Austausch zwischen Bor/Phosphor- bzw. Silicium/
Phosphor-Bindung eingeleitet [vgl. Gl. (0)].

c
\ /
cl-2pP—_cl cl cl
4 c-p4cl
cl j, P
Vo Cl OQ
~Ne. ] i
>8 5K 8 Sl (@
2 R R
R=CH, . 2a. PCL,

R= C(CH]):CHT' 2b. PClS

Reaktionen von 1a und 2a, b mit protonenhaltigen Ver-
bindungen

BN-Bindungen werden von Alkoholen im allgemeinen
leicht gespalten!®. 1a reagiert mit der doppelten Menge Me-
thanol entsprechend: In siedendem THF wird Methylamin
quantitativ freigesetzt. Unter Spaltung von BN- und SiN-
Bindung erhilt man nach Gl. (p) mit >90% Ausbeute farb-
loses, bei Raumtemp. flissiges 6a. Die i.Vak. unzersetzt
destillierbare Verbindung 6a ist intramolekular schwach
assoziiert (vgl. ""B-NMR in Tab. 6).

CH,
CHO I
B sic
ta » 20HOH ———u < (P
-CHNH —
k) 2
6a

2a bleibt im Gegensatz zu 1a auch nach 10 h Erhitzen in
siedendem Methanol unveridndert. Erhitzt man 2a aber mit
einem Alkohol auf iiber 100°C, wird die BC,,,-Bindung
protolytisch gespalten. Mit der d4quimolaren Menge Pro-
panol erhdlt man so 7a und 7c als Folgeprodukte des primar
gebildeten, nicht nachgewiesenen Ethylpropoxy(dimethyl-2-
penten-2-ylsilyloxy)borans [vgl. Gl (q)].

\-g

/ !

1_ -

\_p0 ; H i
1 r——

N
C,H,0H s H SiZ 2
2a 2 l _ =~ 7a (q)

7 \-80-"),

7c

Die BC,,;-Bindung von 2a wird oberhalb ca. 100°C auch
von Acetylaceton vollstindig protolysiert. Aus dquimolaren
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Mengen 2a und Acetylaceton gewinnt man mit ca. 90%
Ausbeute gelbes, im Vakuum unzersetzt destillierbares 5a,
das unter Dismutation der Substituenten am Bor-Atom zu
7a und temperaturempfindlichem, im Destillationsriick-
stand verbliebenem, nicht ndher identifiziertem Bis(acetyl-
acetonato)ethylboran (5a’) weiterreagiert [vgl. GL (1)].

o)a\ 7a
]

AN |
2a .+ \(\r a N : (r)

0 H/O zwocH  SiZ
- O\g<0
5a Y

2a reagiert auch mit Eisessig, wobei die Spaltung der
BCvmyl-Binduhg oberhalb 30°C exotherm erfolgt. Nach
Gl. (s) erhilt man 7a und das intramolekular assoziierte 1,3-
Diacetoxy-1,3-diethyldiboroxan (9).

_g-ON0
4 Y
4 2a + 4 CHCOOH —(4 H sil (s)

o
O~gF0
< - engm
07/5~0

9

BO-Bindungen lassen sich bekanntlich nicht an die Koor-
dinationszentren von Ubergangsmetallen binden ', 2a wire
daher im Gegensatz zu l1a ein potentieller n*-Komplexli-
gand. Das doppelt ungesattigte 2b ist aber ein mdglicher n*-
Ligand, den wir erfolgreich mit Ligand-Ubergangsmetall-
Verbindungen umsetzten. 2b reagiert mit Tris(acetonitril)-
tricarbonylchrom in Dioxan bei ca. 80°C nach Freisetzen
des Acetonitrils unter m-Komplexierung an die Carbonyl-
chrom-Spezies. Massenspektrometrisch lassen sich im Ge-
misch die Massenzahlen m/z 344, 316, 288 und 260 nach-
weisen. Wir vermuten, dal} es sich um den 18e-n-Komplex
Tetracarbonylchrom-2b mit n*gebundenem 2b und der
Massenzahl 372 handelt. AuBerdem bildet sich bei der Re-
aktion Hexacarbonylchrom.

Bei Einwirken von Nonacarbonyldieisen auf Verbindung
2b in siedendem Mesitylen erhdlt man nach 3—4 h unter
der ab ca. 115°C eintretenden CO-Abspaltung eine rot-
braune Lodsung. Wenig elementares Eisen wird abgeschie-
den. Im Vakuum gewinnt man ein z.T. kristallisierendes Ge-
misch der isomeren n*-Komplexe 11b und 11’b im Verhalt-
nis ca. 4:1 (H-NMR) [vgl. Gl (t)].

Dodecacarbonyltriruthenium reagiert mit 2b in Mesitylen
bei 150 —160°C nach Freisetzen von CO unter Bildung von

n*-Komplexierungen von 2b

R. Koster, G. Seidel, R. Boese, B. Wrackmeyer

N 4
R ™+ Fegeo)

orangegelbem 12b mit am Ruthenium-Atom n*gebun-
denem 2b mit ca. 40% Ausbeute. Bei Raumtemp. w1rd 12b
wachsartig fest [vgl. Gl (w)].

LafBt man 2b in Toluol bei 80°C 2—3 Stunden auf (Cy-
clopentadienyl)bis(ethen)cobalt einwirken, so werden ca.
72% Ethen freigesetzt. Nach Finengen und Aufarbeiten 1406t
sich 13b mit ca. 75% Ausbeute in Form rotschwarzer, bei
Raumtemp. zerflieBender Kristalle isolieren [vgl. Gl (u)].
Entsprechend ist 14b als (Cyclopentadienyl)rhodium-n*
(2b}-Komplex mit 74% Ausbeute zugidnglich [vgl. Gl. (u)].

0 . g -0~
\—B/ \SI< N LML' Are‘n 3 S I~ (u)
Pt -L ——) ey
/ :'31:
26 LM
10b: Cr(CO),
$TRuco)) -co 12b: Ru(CO),
CHCOCH), =2CH,  13b: Co(CH)
CHRACH), —2CH,  14b: Rh(CH))

Charakterisierung der 2,5-Dihydro-1,2,5-oxasilaborole
2a,b und der Verblndungen 1’a, 1”7a, 1b, 1¢, 3—9 sowie
11b-—14b

Spektroskopische Untersuchungen

IR-Spektren: Die Absorptionsbanden der C=C-Bindung
in der offenkettigen SiC(CH,)=C(C,H;)B-Gruppierung
{1570 —1590 cm ~!) von 3a,b und 6a liegen im Vergleich mit
der C=C-Bande der Fiinfringe von 2a,b (1535—1560 cm )
kurzwellig verschoben (vgl. Tab. 1). '

Die exocyclische C=C-Bindung der 3-Isopropenylgruppe
findet man bei 1615 (F)— 1625 cm ! (2b, 3b). In 4a und 4’a
tritt die C= C-Valenzschwingung der SiC(CH,) = C(C,H;)O-
Gruppierung im Sechsring bei 1620 cm ™! auf. — Im Ver-
gleich mit den ungesittigten C,SiNB-Ringen (1a: 1560; 1b:
1540 cm ™) ist die Absorptionsbande der C=C-Bindung bei
den C,SiOB-Ringen (2a: 1550; 2b: 1535 cm™!) wenig lang-
wellig verschoben. Bei MeNH,-2a (1560) und MeNH,-2b
(1540 cm~") beobachtet man im Vergleich zu 2a und b eine
kurzwellige Verschiebung der C = C-Absorptionsbande. Die
CO-Banden von 1b liegen bei 2030 und 1970 em~!, von

11’b bei 2050, 1985 und 1970 cm~%.

Chem. Ber. 121, 597615 (1988)
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Tab. 1. Charakteristische Absorptionsbanden der Verbindungen C,

603

Tab. 2. Massenspektren der Produkte und Vergleichsverbindungen

E,Fund 1-7
Verbindung Gaf. m/z (A rel. Intensitht)®)
Absorptionsbanden (m_ll Chen. + b} . b) N
Nr. Molnasse L Bagizmgse Weitere charakteristische Bruchstiicamasen
Verbinduing “ N \c-ci \ N 236.3 - 1 207 {8, 121, 151 (&), 133 (12), 123 (27), 87 (18)
N 4% 4% 72 4 = 108 | 152 195 (3) | 166 (8 | 180 (B, S1), 152 B, 54), 138 (B, 21)
(offerkettig) |  (5-Ring) (6-Ring) ™| ma2 | s 1% 152 (18), 114 (17}, 9 (25), 29 (17)
1 | 22 |27 430 114 212 (30), 152 (24), 59 (73)
c - 1560 (w) - 1620 (m) - i 212 | 221 (100) 21 206 (82), 192 (84), 137 (73), 59 (39)
E 3455, 3395(s) - 1535 (w) 1620 {(m} - Ic 201.6 201 (42) 186 158 (17}, 117 (17), 93 (28}
F - _ 1540 (w) 1615 (m) - 2 182.1 | 182 (65) e 167 (8, 20), 153 (B, 19}, 140 (39},
. 2 126 (62}, 97 (59), 59 (46)
la - - 15607 (w) - - » 208.2 | 208 (27) 137 (Bg) | 193 (8y, 11), 179 (B,, 26), 166 (B;, 12),
» _ _ 1540 (w) 1620 (m) _ 152 (41), 123 (30)
2-Ncl,| ns.a - 111 182 (64), 167 (20), 153 (20}, 140 (46),
22 - - 1550 (w) - - 126 {61), 97 (41), 36 (69)
_ _ _ reni-2a| 2132 - 111 182 (69), 167 (21}, 153 (24), 140 (48),
2 1535 () 1625 (m) = 126 (62), 57 (61), 31 (49)
Metd,-2a | 3320, 3120(s) - 1560 (w) - - 20| 239.2 - 137 (Bg) | 208 (8, 46), 193 (By, 9), 179 (8, 26)
rete,-2b 3300 (s) - 1540 (w) 1620 (m) - 152 (4m), 123 (30), 31 (21)
reear,| 96,9 - 80 © @21, 20 (63)
3a - 1590 (w) - - -
= Y 237.1 - 55 221 (<1), 207 (5T, 201 (4), 131 (18),
» _ 1570 () _ 1625 (@) _ 117 (27), 93 (59), 79 (32), &1 (30)
®» %31 | 262 (109 93 247 (4), 233 (64), 152 (22), 137 (44),
a - - - - 1620 (w) 105 (79)
4 - - - - 1620 (w) s 198.1 | 198 (56) 127 183 (69), 155 (1), 113 (65)
N ea | 2141 [ 2a000 | 24 199 (63), 185 (21)
- \ - - -
E-J 1?:? o) sa 262.2 - 2 211 (B, 69), 157 (B, 77)
si H
6a 228.2 - 199 213 (5), 153 (12), 111 {26), 105 (26),
59 (30), 43 (20)
62 - 1585 {w) - - -
= 7 326.4 | 326 (D 133 311 (22), 297 (71), 269 (17), 255 (72),
y 227 (28), 215 (28), 201 (28), 185 (63), 73 (46)
_ A\ - - -
2 1?3 Lo % 1981 | 198 (<1) a 130 (32), 88 (75)
si
(8a), | 6.6 [ 396 (2) 367 381 (2), 339 (21)
100 2.2 - 52 34 (3), 316 (7), 288 (8), 260 (77)
. . 11b 348.1 348 {1} 264 320 (16), 292 (40}, 249 (12), 236 (41), 56 (18)
Massenspektrometrische Messungen: Tab. 2 bringt Aus-
. b . 12 393.3 | 39¢ (1) 36 36 (69), 306 (69), 137 (8, 95)
ziige aus den Massenspektren von C, 1—14b sowie von 13 3.3 [ 332 (56) 261 (8)) | 317 (31, 303 (1), 276 (B, 38}, 124 (22), 59 (12)
MeNH, —BF,. w 6.2 | 376 (31 305 8y | 361 (1), 307 (6}, 320 (B, 15), 168 (22)

Die Zusammensetzung der Verbindungen wird jeweils
durch die Molekiilionen M™* [1a, 1’a, 1”a, 1b, 1c, 2a, 2b,
3a, 3b, 4a, 4'a, 7a, 7c¢, (8a),, 11b—14b] oder durch charak-
teristische Bruchstiickmassen (5a, 6a) bestétigt. In den Mas-
senspektren der Additionsverbindungen 2a-AlCl;, MeNH,-
2a und MeNH,-2b findet man lediglich m/z von 2a bzw. 2b.

Die Bruchstiickmassen [M — 15]* und [M — 29]" von
2a, b sind von mittlerer Intensitit, die borfreien Massen
[M — 717" bei 2a (m/z 111) und 2b (m/z 137) treten jeweils
als Basismasse auf. 3a hat einen duBerst intensitatsschwa-
chen Peak [M — 15]* und einen intensiven [M — 297*.
4a besitzt einen intensiven Peak M*, bei 4’a tritt M™* als
Basismasse auf. 6a mit der Basismasse [M — 29]* hat kein
M™*. Bei (8a), beobachtet man ein intensitdtsschwaches M ",
Basismasse ist [M — 29]7.

11b—14b haben ein M ™ von jeweils verschiedener rela-
tiver Intensitdt. In den EI-Massenspektren der drei Carbo-
nyl-Verbindungen von 2b (10b, 11b, 12b) tritt [M — CO]*
auf, 11b hat die Basismasse [M — 3CO]*. Die C;H;-Ver-
bindungen 13b und 14b sind u.a. durch borfreie Bruchstiick-
massen (13b: 276; 14b: 320) gekennzeichnet, die auf die Ab-
spaltung von C,Hs;BO (56) aus M* (13b: 332; 14b: 376)
hinweisen [vgl. Gl (v)]. Die borfreien Basismassen (13b:
261; 14b: 305) stammen offensichtlich ebenfalls aus der
Abspaltung von C,H;BO (56) aus den [M — 15]*-
Bruchstiickmassen. Die C,H;BO-Abspaltungen legen nahe,
daB die BO-Gruppierung von 2b nicht an das Ubergangs-
metall gebunden ist.

Chem. Ber. 121, 597 —615 (1988)

% EI-Massenspektren (70 eV). Angegeben ist jeweils die Masse mit
dem hdufigsten natiirlichen Isotop 'C, 'H, ''B, "N und %Si. —
® Bei simtlichen Ionen mit B-Zahlangabe folgt diese aus dem na-
tiirlichen '°B/''B-Verhiltnis. Bei Ionen ohne diese Angabe ist die
B-Zahl aus dem EJ-MS nicht einwandfrei zu entnehmen.

M * M +
H h
I w)
- - B0 .

/—B\o/s‘k) (56) /5‘§
M: Co Rh M : Co Rh
m/zi 332 376 m/Z: 276 320
:317; (361) 12617 '305)

Kernresonanzspektroskopische Untersuchungen

'H-NMR-Spektren: In Tab. 3 sind die Signale der
C,SiNB-Cyclen (1a-—c¢) und C,SiOB-Verbindungen [2a, der
Additionsverbindungen von 2a, von 2’a und 3a—(8a),] mit
3-Methylgruppe (a-Reihe) zusammengestellt.

In Tab. 4 findet man die '"H-Resonanzen der Verbindun-
gen mit 3-Isopropenyl-Rest (b-Reihe).

Die Zuordnungen der ‘"H-NMR-Signale simtlicher Ver-
bindungen sind eindeutig, vgl. Tab. 3—5. Die beiden Re-
sonanzen der Methylgruppen am Si-Atom von MeNH,-2a
treten bei —60°C getrennt auf. Die Addition von AICI; an
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Tab. 3. '"H-NMR-Daten der Verbindungen 1a—(8a),
!
b ) 1H {ppm)
mittel , ,
Nt. ) W ' o w o
(miz) & 5
2)
1a oty 0.2 | 1.85 i:gi 112 2.68 (ncay)
Ta)
1'a @a 0.09 | 1.74 2.19 4.18 (o) | 2.60 (wcmy)
= 3 0.90 1.2 s
Ta)
1r1a @ 0.09 | 1.70 2.06 4.08 (0,01, | 2.7 (o)
- 3 0.85 Lz % 3
1c oy 0.8 | 1m 2.22 -~ 271 ()
} 0.92
€D 0.03 | L.72 igg’ - 2.62 (ncmy)
22 @a 0.13 | 1.69 2.07 0.9 -
= 3 0.78
% 016 | 175 2.25 1.20 -
0.96
2'a @a 011 | 1.66 1.94 3.87 (ocH,) -
3 1.10 n.b,
22-alcl c 0.35 | 1.32 1.89 1.63 -
=73 6% 0.67 1.02
meNu-2a | Cog +75°C [ 017 | 1.7 2.9 0.69 1.83 (br] (ND)
(400 1) 1.07 0.94 1.30 (ncay)
+20°c | 029 | 170 2.01 0.39 3.90 [be] (W)
1.04 0.99 1.88 (NGL)
—g0°c | o0.41 | 1.59 2.30 0.31 7.0 (br] ()
(400 miz) | 0.38 1.5 11 2.02 (NOI
v-Pi-Za @,cL, 0.20 | 1.78 2.16 0.90 8.55, 7.23 (#*7)
0.84 ar
2.36 (a1,
nO-22 @ cly 0.14 | 1.78 2.19. 0.92 8.09, 7.12 (1)
0.90 2.29 (013“)
MIPP-2a ey 0.09 | 1.92 2.34 0.63 7.53, 7.0 (#*%)
{br] 1.28 1.22 b)
(200 miz) 1.89 (QLP)
3 a1, 0.46 | 1.74 2.14 1.3 -
0.97 1.02
s @a, 0.19 | 1.50 2.13 0.85 -
1.0
4ra @a 0.5 | 1.48 2.12 3.83 (oow) -
- 3 0.99 1.13
sa a1, 0.5 | 1619 | 572 h® | 0.3 5.58 (=)
2,03 0.72 2.07 (=CCHy)
0.93
[ acy 0.08 | 1.60 2.05 0.61 3.31 (o)
0.89 3.27 (ggg)
7a axt 0.16 | 1.655 | s.80 h? | 0.62 -
(200 ;m 2,09 86
0.96
(8a), Ces 0.23 | 1.68 2.29 0.11 -
(200 1iz) 1.09 1.23

3 Bei 80 MHz, falls nicht anders vermerkt. — ® d, 2Jpy = 15.8
Hz. — % 4JH3’,H4 = — 18 HZ; SJHJ',HA' = 09 Hz — 9 SJHA,HV = 6.6
Hz.

das O-Atom von 2a fiihrt in 2a-AlCl; im Vergleich mit 2a
zu starker abgeschirmten 3-Methyl- und 4-Methylenproto-
nen.

NMR-Spektren der Geriistatome (Tab. 5—38)

Die Aza-Verbindungen? bieten viel Vergleichsmaterial
(vgl. Tab. 3) fiir die Diskussion der NMR-Spektren. Bei der

R. Késter, G. Seidel,' R. Boese, B. Wrackmeyer

Tab. 4. '"H-NMR-Daten der 3-Isopropenyl-Derivate B—E, 1b—3b

und 11b—14b
s 1 (pm
"
. " o
. Hz H H
Nr. mittel H3” H‘” Hs,, Hx
mny® s
B [DBITHF - 4.68; 4.62 - 0.0 -
1.70 0.78
¢ eoel, -0.04 | 4.84; 4.39 2.02 1.24 -
1.7 0.82 0.93
E gimr | -0.10 | 4.45; 4,17 1.97 0.0 |-1.30 (be] ()
1.63 0.80 0.59
F IDgime | -0.06 | 4.53; 4.17 2.12 0.89 -
1.66 0.81
1b CGDG 0.18 4.95; 4.70 2.44 1.09 2.62 (lu'l3)
- 1.85 1.09
ooc1, 0.22 | 4.82; 4.50 2.2 0.96 | 2.71 (cHy
1.62 0.93
P coct 0.27 | 4.84; 4.49 2.22 1.03 -
1.7 0.94
C6P% 0.22 | 4.93; 4.68 2.3 1.20 -
1.79 1.02
et ~2b €606 0.38 | 5.01; 4.76 2.12 0.40 | 3.74 [br] w)
- 1.73 1.00 1.07 | 1.94 (NCHy)
,‘a!
mo-2b @,cl, 0.11 | 4.81; 4.45 2.19 0.86 | 8.10, 7.13 (#*9)
1.76 0.96 2.29 ‘CHJH)
Y o1, 0.46 |. 4.98; 4.55 2.20 1.44 -
1.80 0.95 1.07
€es 0.36 | 4.86; 4.52 2.18 1.43 -
1.63 0.92 1.15
up C6s 0.4 |1.711®; 1.76™] 1.08; 1.0 | 1.26 -
ci09 tzy | 029 1.83 0.62 1.20
11b CGDG 0.47 1.1 2.41 1.26 -
(400 tuzy | 0-26 134 1.38 120
120 €D, 0.34- 1.94%; 1.84%7| 1.93; 1.36 | 1.2 -
(200 gy | 0-24 1.85 0.64
. | o .
3o €65 0.63 J2.14%; 1.0} 13 012 132 | 453 cng)
(iog mmy | 00 | 202 0.91 121
up €50 0.43 [2.67) 10.61°] ca. 1.45 | 1.23 | 4.96 10.51°
037 |y 2o®) (g%  0-88 : (Caltg)
1.92 10,51

» Bei 80 MHz, falls nicht anders vermerkt. — » “Jygy s = 2.5
Hz. — 9 Uy = 3.1 Hz. — 9y = 1.8 Hz, — Vg (H2).

Addition am Bor-Atom (z.B. MeNH,-2a) werden die er-
warteten Effekte? gefunden, wihrend der EinfluB der Koor-
dination am Sauerstoff-Atom (2a-AlCl;) auf die NMR-Pa-
rameter der Geriistatome bisher nicht beschrieben wurde.
Dies gilt auch fiir die NMR-Daten [einschlieSlich der
8(*Co)- und 3(**Rh)-Werte] von 10b—14b, in denen ein
organometallisch substituiertes Dien-System als m-gebun-
dener n*-Ligand vorliegt. Die kombinierte Anwendung ver-
schiedener NMR-Techniken ist auferdem zur Analyse von
Gemischen (z.B. Oxidation von 2a) geeignet. Hierfiir ist
auch die gezielte "O-Isotopenmarkierung vorteilhaft.
HB.Chemische Verschiecbungen: Die 8(*'B)-Werte der
untersuchten Verbindungen sind charakteristisch® fiir
die Koordinationszahl des Bor-Atoms (vgl. z.B. 2a und
MeNH,-2a) und fiir die Umgebung des trigonal planaren
Bor-Atoms, entsprechend der Struktureinheiten C,BO (z.B.
2a,b), CBO, (2’a, 4a), BO; (4’a) (vgl. Tab. 6). Im Fall von
v-Pic-2a und PNO-2a wird die lockere Adduktbildung be-
reits durch die Lage der !'B-Resonanzen und deren Tem-
peraturabhingigkeit angezeigt [vgl. auch &(*'B) von
MeNH,-2a bei 20°C = 7.4 und bei 100°C = 19.3].

Chem. Ber. 121, 597 — 615 (1988)
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Tab. 5. '*C- und Heteroatom-NMR-Daten der 2,5-Dihydro-3-methyl-1,2,5-azasilaborole

53¢ (ppm), (995103¢ (H2))

Ne. | il ¢ d s % 2951
& 2 ey o+ o
c c
4 5
(ppm) c C (ppm) (ppm) (ppm)
1a2) 4.8 27.9 | —4.0 [52.0] | 149.3 [76.0] | 159.0 [br)'| 6.8 [br] | -290 - 13.6
- (Nechexan ) 12,7 22.2 8.1
14.2
1ra 29.6 27.1 | -3.5 [53.7] | 150.5 [75.1] | 155.6 [br}] | 60.172! 323 0 9.7
T | (Neochexan) 13.1 22.1 18.4
14.4
1772 30.0 28.4 | -3.6 (53.7] | 150.5 (73.2] | 154.5 (bc) | 71.5™! -325 | 235.4 (0B) | 13.0
| taxiy 13.1 22.0 132 263.3 (0C)
14.3
1c 38.5 28.2 | -4.2 (54.01 | 152.1 [74.7) | 155.4® - -292 - 13.3
= | {(Nechexan) 13.4 22.0
14.1

3 1'B.NMR-Signale: hy;, = 100—200 Hz. — ¥ Jcg = 90 + 5 Hz, bestimmt bei 80°C in [Dg]Toluol.

Im Vergleich zu den Aza-Derivaten 1a,b findet man die
'B-Resonanzen von 2a, b bei hoheren Frequenzen, im Ein-
klang mit Befunden fiir andere Borane mit den Strukturein-
heiten C;BN und C,BO . Dagegen bestehen kaum Unter-
schiede in den 8(''B)-Werten fiir 2’a, 4a und 1’a (vgl. Tab.
5 und 6). Die (O — Al)-Koordination in 2a-AlCl; bedingt eine
verminderte Abschirmung des '"B-Kerns [A(*!B) 4.9], die
wesentlich geringer ist als in den entsprechenden Aza-
Derivaten? [A(''B) 16.0]. — In den Metallkomplexen
11b—14b dndert sich die Abschirmung der 'B-Kerne nur
wenig [11b/11’b A(*'B) —4 und in 12b, 13b, 14b A(''B)
1.4—1.6]. Damit wird angezeigt, dal nur sehr schwache
Wechselwirkungen zwischen dem Metallfragment und dem
trigonalen Bor-Atom bestehen.

3C-Chemische Verschiebungen: Zusitzlich zu den ubli-
chen Kriterien* =2 dienen fiir die Zuordnung der C-Re-
sonanzen (vgl. Tab. 6 —8) deren Linienbreite bei borgebun-
denen Kohlenstoff-Atomen [z.B. C*, C*; skalare Relaxation
2. Art infolge 'J(®C"B)* 2] sowie deren »Si-Satellitensi-
gnale ['J(®Si"’*C)]. Fiir die Untersuchung von Gemischen
helfen selektive Tripelresonanzexperimente *C{'H, "'B}*
bei der Zuordnung (z.B. C* in 4a). Falls die Linienbreite der
BC-Resonanzen die Beobachtung der Spin-Spin-Kopplung
zu anderen Kernen verhindert, wird z.B. wie im Fall von
14b bei Anwendung des >C{'H, ''B}-Experiments das "C*-
Signal infolge von 'J(*®Rh'*C) als Dublett beobachtet, wiih-
rend es sonst als breites Singulett erscheint.

Die 8(*C%-Werte sind fiir die Diskussion der Bindungs-
verhiltnisse von Bedeutung, da sie mogliche BC(pp)n-Wech-
selwirkungen in den 2,5-Dihydro-1,2,5-oxasilaborolen an-
zeigen. So bestitigt der Vergleich der 5(**C*)-Werte von 1a,b
(vgl. Tab. 5, 7) und 2a,b (vgl. Tab. 6, 7) die groflere n-Ak-
zeptorstirke des Bor-Atoms in 2. In dem Komplex 2a-AlCl,
wird relativ zu 2a eine weitere Entschirmung des *C*-Kerns
beobachtet, die jedoch [ebenso wie bei den entsprechenden
8("'B)-Werten] insgesamt geringer ausfillt [A(**C?) 5.6] als
bei 1a/1a-AICl; [A(**)C?) 15.5].

Fiir die Addukte MeNH,-2a und MeNH,-2b erkennt man
die Abwesenheit von BC(pp)n-Wechselwirkungen an der
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merklich erhohten Abschirmung der *C3-Kerne [A(**C)
—18.1], in Ubereinstimmung mit Befunden fiir andere Al-
kenylborane?). Noch ausgeprigter sind die Unterschiede
beim Ubergang von 2a zu MTPP-2a mit A(**C* —23.5 und
A(PCY +16.7. ,

In den Verbindungen 11b—14b (Tab. 8) sind die Ver-
schiebungen der olefinischen '*C-Resonanzen indikativ fiir
die Komplexbildung?-??, Die beiden Isomeren 11b und 11’b
lassen sich im Gemisch charakterisieren. Es fillt auf, dafl
TACCH) > SA(CH) fiir die Komplexe 11b, 13b und 14b
sind. Wir fithren dies zuriick auf die Rehybridisierung in
Richtung sp* an den C**-Atomen als Folge der Komplex-
bildung, Dadurch nehmen die Heteroatome Bor und Sili-
cium einen anderen EinfluB auf die Abschirmung der *C3*-
Kerne, der besonders fiir den '*C-Kern einen Abschir-
mungsgewinn bringen kann (a-stindiges Silicium-?* und
B-standiges trigonales Bor-Atom ).

Kopplungskonstanten 'J('*C"'B), 'J(**Si"’C): Die Breite
der *C-Resonanzen der borgebundenen Kohlenstoff-Atome
(C* C%) hiingt in bekannter Weise von der Quadrupolre-
laxation des 'B-Kerns?® und von den MeBbedingungen ab.
Im Fall von 1c und 2a 14Bt sich fiir die C*-Resonanzen bei
80°C ein partiell relaxiertes Quartett erkennen, aus dem
man die GroBe von 'J(*3C''B) ablesen kann (1¢: 90 Hz; 2a:
85 Hz; +5 Hz). Die Werte liegen im Erwartungsbereich.

Die Werte 'J(¥Si’C) fiir die Kohlenstoff-Atome C?, C°
werden entweder iiber die *Si-Satellitensignale im C-
NMR-Spektrum oder aus den *C-Satelliten im *Si-NMR-
Spektrum ermittelt. Letztere Methode ist besonders fiir
'J(¥Si”’C’) zu bevorzugen, da die longitudinale Relaxations-
zeit T, des Kohlenstoff-Atoms '*C* oft relativ lang ist, und
zudem infolge unvollstindig ausgemittelter Kopplung
2J(BC*'B)?” ein etwas verbreitertes *C*-Resonanzsignal
auftreten kann. :

Die Kopplungskonstanten |!J(®Si**C?)| in 2a,b (73.2 Hz)
sind kleiner als in 1a,b. Wihrend die Werte |'J(*Si**C?)|
beim Ersatz der NR-Gruppe gegen das Sauerstoff-Atom
erwartungsgemiB® 3% zunehmen, iiberrascht der Trend fiir
I'J(®Si'*CY)|. Eine Erkldrung bietet sich an, wenn man an-
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Tab. 6. C- und Heteroatom-NMR-Daten der Verbindungen 2a— (8a),”

13 a3
§7C (ppm) {J77SiT°C (H2)]
Ne. sip 2 T & | ¥ m| s 8x

(ppm) cé c & (ppm)  |{ppm) (ppm) {ppm)

& c ct & (] {9g;c(E2)]

() () d e {zvordmng) (1) (1) () ()
2a 50.62) 2.1 [57.4] | 159.2 [73.2] | 158.8 [br1®|  11.3 (br] - 136.5 [50] | - 26.8 -
= (@x1y) (coa1y) 13.0 2.8 7.5 (cc1,) {73.2; 57.4]

143 (@c1,)
2'a 29.7° 1.8 [58.71 | 157.0 [74.5] | 154.4 [br] 59.2 (oci,) - n.b. - 19.8 -
- (c;pg) (c;Dg) 1.2 21.3 17.5 (c;0g)
13.9
aalc,]  55.5%) 0.9 (61] | 164.5 (n.b.] | 156.3 [br] 12.3 [br] - 128.2 (60] [97.8%) 14“1 -
™ (C.D,) (c.n.) 13.2 21.2 6.8 (C.D,) (C.D.) n.m.
%6 6% 53 66 "6 oy
rene,-2a| 20°C: 7.4 | +0.9 (5.0 | 141.1 [79.5] | 165.7 [br] 13.6 (br] | 26.0 (M) 4.8 - 16.3  |-360 (M40
(€;0g) (S 12.8 22.7 9.8 (c;0g) (79.5; 55.61| (CeD,)
13.8 (CDg)
100%: 19.2
(S05)
vPic2al 2 - 32 | 0.9 [56.1] | 149.6 [n.b.] | 162.9 [br] 12.4 foe] [146.8 (o) 45 1450) | - a2 | -
T @y (eocly) 12.8 21.6 8.1 125.0 (m) (cocl ;) (oocl,)
138 149.2 (p)
. 21.0 (dy,p)
mrr2a | 432 +1.5 (br] | 135.7 [n.b.] | 175.5 for] n.b. 126.4 (83219 - -] 121 |33
{CgD) (C;Pg) 13.3 B n.2 134.2 (0)(9.71%) (GPg) | (G0
128.9 (m(12.07%
132.5 (pyi2.4)%
15.8 (GL8)
2.5%
mo-2a | 43.2% 1.6 156.9 [n.b.] | 260 [br] 11.5 fbe]  [139.4 () 99 [250] | - 25 [br] -
- @.,CL,) (®.c1,) 13.1 21.9 7.7 127.0 {m) (m,cL,) (CgDg)
) @ 14.2 138.6 (p) o
. 20.4 (683,p)
3a 70.52 +2.2 [57.0] | 133.5 [78.31 | 160.6 [br] 22.7 [br] - - - 20.0 -
- (oocy) (coaly) 15.1 23,5 9.1 {c;0g)
12.8
4 31.1” 0.3 [61.0] | 102.2 [70.4] | 162.1 8.5 [br} - n.b. - 1.8 -
- {Nechexan) (ocl,) 12.1 24.8 7.7 (05
3 1.6
a) - b | - 7.2 -
4ra 17.0 0.4 [n.b.] | 109.5 {n.b.] | 162.2 $8.9 (0QL,) n.
- {Neohexan) (axl,) 11.9 21.4 17.5 2 (cDg)
13.2
5a 7.3 0.4 (591 | 136.6 (n.b.] | 140.6 ca. 13 {br]  |189.3 (scOL-) | 49.7 - 6.4 -
= (coel,) (€D 1355 214 8.5 99.8 (=Cu-7 (CgDg) (@1,
3 6 13.7 2.2 (@H0m)
| e . 9”’ 3.0 [56.0] | 131.8 [82.4] | 161.8 [br] |ca. 13 [br] 52.6 (00K} 54.7; -16.9| - 16.3 -
& S (cnc5.3) 12'9 23.1 8.6 4.5 (%) (CeDs) [83.0; 56.1]
(5%19 in C.lx'.l ) 12.6 (coc1y)
7a 30.1° 0.9 (61.0] | 134.5 [79.3] | 142.3 ca. 10 {br} - n.b. - 0.6
= (coaly) (coal ) 13.6 2.5 8.5 (axc1y)
13.6
(8a) - 0.2 [n.b.] | 150.6 nb.] | 172.3 1.2 - 2.3 n.b. n.b. -
=2 (¢.D,) 14.4 25.7 8.7 ()
66 16.2

Y n.b. = nicht beobachtet n.m.
Hz 9 > 300 Hz. —

nicht meBbar. — *~
J CB = 85 + 5 Hz bei 80°C in C7D3. - huz

9 Halbhdhenbreiten der “B-NMR-Slﬁnale bei 20°C

nimmt, daB} der endocyclische Bindungswinkel OSiC? in-
folge der kiirzeren B—O-Bindung (im Vergleich zur B—N-
Bindung in 1a,b) in 2 kleiner ist als in 1. Dieses Argument
stiitzt sich auf die |'J(®Si®*C%|-Werte in den Addukten

C: ¥ 50—150 Hz; ® 160— 300

250 Hz bei 20°C. — Y 'J7p¢ (H2).

MeNH,-2a,b [79.5 Hz; vgl. mit |'J(*Si"*C*)|-Werten fiir
2a,b: 73.2 Hz, und fiir die Aza-Derivate in Tab. 5: 73.2 bis
76.0 Hz], wo die B— O-Bindung aufgeweitet ist. In den Me-
tallkomplexen 11b—14b dndern sich die | 'J(*Si'*C%|- und

- Chem. Ber. 121, 597615 (1988)
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Tab. 7. *C- und Heteroatom-NMR-Daten der 3-Isopropenyl-Derivate B—F und 1b—3b
s13¢ (ppm) (9005i0C (B2)1
Nr. silg 2 J A o | s 951
(ppm) 2] &2 3 P &' & (pem) (pem) (ppm)
J ct e Ugje (82)]
(L) 3 wo| (e ()
B -17.9*) | o, imer - 96.0 125.4 17.3 - - - -
(THF) 131.8 12.0
113.6
25.8
¢ 84.3% €,pg | -0.3 (51.0] | 141.6 [n.b.]| 161.1 [br] | 21.9 [br] - - - -9.2
(cocty) 148.0 24.7 9.2 {cocl,)
110.8 14.3
25.2
D 2 (DgITHF | 8.4; 3.4 | 141.2; 142.8( 182; 181 | 20.5; 21.0| - - n.b. n.b. vgl.%)
(TRE, -10°C)| _300c) 155.9; 150.9| 25.5; 28.7| 11.8; 12.1
107.8; 106.9| 17.6; 15.8
28.0; 26.3
{Signale der gleichen 13C—M:cna jeweils im ca.-Verh. 2:1]
E -2.3%) €0y 3.3 (48.8] | 143.0 [n.b.]| 183.2 [br] | 20.4 (br] - - n.b. 8.0
[Dg 1 THF : 150.9 25.6 11.5 ((Dg ) THF)
106.6 15.4
25.9
r 45.3%! (.8 1.2 [n.b.) | 163.9 {n.b.}| 163.1 {br] | 14.8 [br] - - n.b. 8.0
{Dg I THE 149.3 24.8 11.5 {{Dg }THF)
106.4 16.4
24.9
1b 46.9°! cly | -3.0 (53.2] | 157.3 (75.4)] 158.9 [br) | 7.5 [br] | 28.2 - -287 | 14.1 )
= (al,) 145.3 24.5 8.5 (CB,N) (c,Dg) | (
3 110.4 15.7 Cl % l
24.5
2b 50.6° CgDg | -1.3 [57.4] | 165.1 [73.2]{ 158.2 {br] | 11.5 [br] - 139.0 - 25.4 (73.2; 57.4]
= (Nechexan ) 144.4 23.4 7.5 o, {eoel )
111.1 15.4
23.9 )
PetEL-2b 7.0 ,Cl, | 1.6 [55.61 | 147.0 (79.5]] 166.1 [br] | 14.0 [br] | 25.9 | 34.2 br| -335 | 16.0 [79.5; 55.6)
= (CgHg) 151.7 24.9 7.5 (N} | [Dg)THF | (CgDg) | (C;Dg)
109.1 14.8
24.1
mo2b | 4199 - - | 2.0
(D,C1,)
3b 71.8% C¢Ds 2.6 [59.0} | 143.6 [n.b.)| 161.0 {br) | 23.7 (br) - - - 16.8
- (CHC1,) 145.4 25.9 9.5 (eoely) \
113.3 14.5
24.5

9 1B.NMR-Signale mit Halbhéhenbreiten h;, = 45—100 Hz.

— Y 1"B.NMR: h|/2 = 200—300 Hz.

| ' J(®Si'*C*)|-Werte nur wenig gegeniiber 2b. Auffillig sind
die Unterschiede (ca. 3—5 Hz) zwischen den Wertepaaren

| 1J(29Si13cz') ] .

' N.Chemische Verschiebungen: Die Substitution der

Ethyl- durch eine Ethoxy- bzw. eine Ethylperoxy-Gruppe
am Bor-Atom in den Verbindungspaaren la/1’a bzw. 1a/
1”a bedingt eine Verschiebung der “N-Resonanzen zu nied-
rigen Frequenzen [A(**N) — 33 bzw. —35] (vgl. Tab. 5). Dies
14Bt sich im Sinne einer Minderung der BN(pp)n-Wechsel-
wirkung interpretieren’”. Wie bei anderen Aminoboranen*?
andert der Ersatz der B-Ethylgruppe durch ein Chlor-Atom
die Lage der *N-Resonanzen kaum [8(**N) von 1a: —290
im Vergleich zu 1c: —292]. Der 8(**N)-Wert fiir MeNH,-2a

Chem. Ber. 121, 597—615 (1988)

— 9 1B.NMR: hy; > 300 Hz

(vgl. Tab. 6) findet sich im typischen Bereich fiir ,,Ammo-
nium*“-Stickstoff-Atome und Amin-Boran-Addukte®.
170-Chemische Verschiebungen: Bei den untersuchten klei-
nen Molekiilen sind die geringe natiirliche Haufigkeit des
70-Kerns (0.03%) und sein Quadrupolmoment (I = 5/2)
kein entscheidender Nachteil® —3%. Zudem ist in vielen Fal-
len die gezielte Anreicherung mit '’O priparativ leicht losbar
[z.B. von 1”a* aus 1a% mit O-angereichertem (ca. 19%)
O, oder 2a* aus 1a mit H,'’0], was fiir die Untersuchung
von mechanistischen Problemen sehr niitzlich ist. Die Per-
oxid-Gruppe in 17a* 148t sich mittels O-NMR bei B,
9.4 T anhand zwei getrennter ’O-Resonanzen nachweisen
[3("0) 263.3 (BO), 235.3 (OEt)]. Die Zuordnung erfolgte
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Tab. 8. ®C- und Heteroatom-NMR-Daten? der Ligand-Ubergangsmetall-2b-n-Komplexe

§13¢ (ppm), [9598i13¢ (H2)]
n. | &'ls J A 7o §29s1
C2' C3' Cd' C5' ‘ Sonstige
X 311 4'7 57'
(ppm) c c c (ppm) (ppm)
C
b | 46.6 | -0.2 [58.0] | 100.2 {71.4] | 75.1 [br] | 11.1 [br] | 211.1 [br] - | 2.8
0.3 (61.7] | 112.2 22.8 8.0 (FecD)
47.4 19.6
23.8
11'b | 46.6 | 0.3 (55.4] | 100.9 (71.4] | 96.0 {br] | 14.4 {br] | 213.1 - | 28.0
1.9 (60.3] | 76.9 63.5 7.8 (Feco)
3.6 19.4
216
&b 52.2 -0.4 [n.b.] 101.7 [n.b.] 69.0 [br} 11.1 {br] 201.3 n.b. 23.9
1.2 [nb.] | 117.0 22.6 3.3 195.4
41.7 20.7 {RUCO}
24.3
1™ 52.2 | 1.0(60.6] | 91.1 (73.4] | 61.1 [br] | 12.1 [br] | 80.7 127.0 | 22.2
: 1.1 {57.2] | 102.6 21.6 73 (CgHg) :
38.4 17.2
24.4
1 [ 52.0 | 0.61(56.61 | 91.9 (73.01 | 68.8 (br1 | 11.7 bl | 84.2 (4.3 1245 | 21.8 (1.3
16 (6151 | (56,0 (15.5)¢) 3.1 (g
101.4 (5.3)% { 20.9 -
40.4 (16.1Y| 18.4 (1.5)%
24.3

% In [Dg]Toluol, ca. 10proz; Referenz—Verbindung jeweils extern. — 3"'B gegen (C;Hs),0—BF3; 8°C bezogen auf C von D;C
[Ds]Toluol = 20.4 rel. zu Si(CH,)g; 570 gegen H,'"O; §%°Si gegen Si(CHs)s. — Kopplungskonstanten: + { Hz. —
— 9 §'PRh: — 804 ppm; aus 'H{!®Rh} relativ zu E(“Rh) = 3.16 MHz. — ¢ J'°Rh"C. ~ 9 J'®Rh”C aus “C{'H, "B}.

50 ppm.
D J1BRh?SL

aufgrund des A(O)-Wertes (—34 ppm) relativ zu [C-
(CH3)3],0,, entsprechend dem Ersatz einer ters-Butyl- durch
eine Bthylgruppe [vgl. 8(70)(CH,OC,Hs) = —22.5; 8(*"0)
[CH,OC(CH,),] = 8.5; A("0) = —31]¥].

BO(pp)n-Wechselwirkungen kénnen mit den 8(*’O)-Wer-
ten gut demonstriert werden®”. Ebenso wie fiir andere cycli-
sche Bor-Sauerstoff-Verbindungen®® sind die ?O-Kerne in
2a,b relativ zu offenkettigen Derivaten mit der Struktur-
einheit C,BOC*? oder C,BOSi*" entschirmt. In dem Ad-
dukt MeNH,-2a hingegen nimmt die ’O-Abschirmung um
ca. 100 ppm zu. Der 3(*’O)-Wert findet sich somit in einem
Bereich anderer vergleichbarer Alkoxysilane®. Fiir 8(*"0)-
Werte von Oxonium-Verbindungen gibt es bisher nur wenig
Beispiele®®. Es treten z.B. bei der Protonierung keine dra-
stischen Anderungen der 3('’0)-Werte auf, wenn H,O in
H;O* bzw. CH;OH in CH;0H; iibergefithrt wird®
[A("O) ca. 10 bzw. 25 ppm]. So findet man 8(*’0) von 2a-
AICl, nur wenig verdndert gegeniiber 2a [A(YO) —8.6].
Auch in den Metallkomplexen 13b, 14b sind die 3("0)-
Werte (Tab. 8) wenig verschieden von 2a, b, wie es die kaum
verianderte Art der B~ O-Bindung fordert.

Zum 'B- und "O-NMR-spektroskopischen Verfolgen ei-
niger Reaktionen von 2a wurden ?O-markierte Verbindun-
gen [8(*’0)] ecingesetzt: 2a* [136.5], Triethylboroxin* (V¥)
[146.0], Tetracthyldiboroxan* [224.0], Wasser* [0, reines
H,07 und Methanol* [ —32.0].

2a* mit 2b: 2a* und 2b (5''B: 50.6) tauschen bei ca. 100°C
ihre O-Atome vollstindig aus. Man erhilt ein 1: 1-Gemisch

b §(°Co): — 900

| 4+ 5

von 2a* (136.5) und 2b* (139.0) mit teilweise iiberlappten
7Q-NMR-Signalen (54.2-MHz-Spektrum). 2a* (5'’0: 136.5)
reagiert bei ca. 20°C mit der dquimolaren Menge Tetra-
ethyldiboroxan von natiirlichem "O-Gehalt unter O-Aus-
tausch (5'70: 136.5; 224.0) zu einem Gemisch mit nicht auf-
gespaltenem ""B-NMR-Signal bei 50 —~53 ppm.

Aus 1 mol 2a* erhilt man mit 2 mol Diethylhydroboran
(8"'B: 27.5) in C¢Ds bei 20°C eine Verbindung mit ’O-Re-
sonanz bei 152 ppm (hy, = 100 Hz) neben dem intensitats-
schwachen Eduktsignal (136.5). Aus 2a* und Bis(9-borabi-
cyclo[3.3.1]nonan) (1:1) erhalt man eine neue Verbindung
mit “O-Resonanz bei 170 ppm (h;, = 120 Hz) neben 2a*
(Hauptsignal). Die “BH-Boran-verbrauchende Reaktion'?
(Hydroborierung) von 2a* mit Bis(9-borabicyclo-
[3.3.1]nonan) erfolgt bei 20°C in C¢Dg deutlich langsamer
als mit Tetraethyldiboran(6) (vgl. Tab. 12). Die !!B-NMR-
Spektren weisen auf Austauschreaktionen hin, die zusétzlich
zur Hydroborierung ablaufen.

2a* mit Trichlorboran: Aquimolare Mengen 2a* und BCl,
liefern in C4Dg bei 20°C ein Gemisch mit zwei "O-NMR-
Hauptsignalen (146, 126) sowie zwei intensitatsschwacheren
Signalen (140, 104). Hauptprodukt des Gemischs ist 3a*
(8"'B: 70.5).

2a* mit Tribromboran: Im "O-NMR-Spektrum des dqui-
molaren Gemischs von 2a* und BBr; treten bei ca. 20°C
intensitatsstarke Resonanzen bei 158, 151, 136.5 und 125 (7)
ppm sowie intensitdtsschwache Signale bei 226.6, 142 und
107 ppm auf. Das “B-NMR-Spektrum enthilt im Orga-

Chem. Ber. 121, 597—615 (1988)



Substituierte 2,5-Dihydro-1,2,5-oxasilaborole — Herstellung, Komplexierungen und Ringéffnung 609

nobor-Brom-Bereich Signale bei 72 [BrB(C,H)C=C] und
64.9 ppm (Br,BR).

Der 2a*-Ring wird von beiden Trihalogenboranen auf-
gespalten. Mit Trichlorboran bilden sich offensichtlich
Chlor-ethyl-boroxine (8'70: 146, 126) sowie am Bor- und
Silicium-Atom chlorierte, ringgedffnete Derivate der Ver-
bindung 3a*. Analog, aber langsamer verlduft die Brom-
boranolyse von 2a*. Man erhilt Brom-ethyl-boroxine (6'"O:
158, 151) neben 2a* (136.5) und wenig Brom-ethyl-dibor-
oxanen (242, 226) sowie einer nicht zugeordneten Verbin-
dung (870: 107 ppm).

70O-Angereichertes Triethylboroxin* (V*) (146) und 2a
reagieren bei 20°C unter O-Austausch. Das "O-NMR-
Spektrum eines dquimolaren Gemischs beider Verbindun-
gen (8''B: 50.6; 33) besteht aus zwei schmalen (h;, =
30— 80 Hz) Signalen (146, 136.5) im ca. 5: 1-Verhiltnis. Bei
ca. 130°C wird der Gleichgewichtszustand (3:1) rasch er-
reicht. Das '"B-NMR-Spektrum veridndert sich praktisch
nicht. Auch 2b reagiert so mit "O-angereichertem V* unter
Gleichgewichtsverteilung (3:1) der O-Atome (146, 139.0).
Das ""B-NMR-Spektrum besteht aus zwei Signalen bei 51.2
(2b)* und 33 (V*) ppm.

Die Methylamino-Gruppe von la wird gegen die O-
Atome von V* (146) auch bei ca. 130°C nicht ausgetauscht,
was durch das "B-NMR-Spektrum (8'!B: 46.2, 32 im Ver-
haltnis ca. 1:3) bestatigt wird.

2a* und Wasser: Gleiche Mengen von 2a* (570: 136.5)
und Wasser in [Dg]THF (—16) liefern bei Raumtemp. ein
Gemisch mit zwei intensiven "O-NMR-Signalen (136.5;
—16) im Verhiltnis ca. 1:2.5. Intensitdtsschwache Signale
beobachtet man bei ca. 81 und ca. 16 ppm. Im "B-NMR-
Spektrum tritt ein sehr intensives Signal bei 44.6 ppm
[C,HsB(OH)C(C,Hs) = C(CH;)Si(CH;),OH] [6"O(BO) =
81.0; §"’O(Si0) = 15.7] und eine Resonanz geringer Inten-
sitdt bei 26.2 ppm [RB(OH),] auf.

2a* und Acetylaceton: Gleiche Mengen 2a* und Acetyl-
aceton bilden bei Raumtemperatur ein Gemisch mit ’O-
NMR-Signalen bei 136.5 (h;;, = 70 Hz) und ca. 50 ppm
(hiy2 = 300 Hz) im Verhiltnis ca. 1: <1, das sich beim Er-
wiarmen bis auf 130°C nur wenig dndert (1: > 1), aber mit
zusitzlicher intensitdtsschwacher Resonanz bei 97 ppm. Das
7"O-NMR-Signal bei ca. 50 ppm ist dem O-Atom der
=SiOB<-Gruppierung von 5a* (3''B: gef. 7.3 ppm) zuzuord-
nen (vgl. Tab. 6).

1a und "”O-angereichertes Methanol*: 1 mol 1a reagiert
mit der dreifachen Menge '"O-angereichertem Methanol*
(— 32) zu einem Gemisch mit intensitdtsgleichen Resonanzen
bei 54.7 und —16.9 ppm, die den beiden O-Atomen von 6a*
zuzuordnen sind (vgl. Tab. 6). Im '"B-NMR-Spektrum des
Reaktionsgemischs treten zwei Hauptsignale bei 38.5 (6a-
HOCH,) und 6 ppm (>N-6a) auf.

2Si-Chemische Verschiebungen: Die §(®Si)-Werte in 1 und
2 andern sich gleichsinnig mit der Substitution am trigo-
nalen Bor-Atom (vgl. 1a,1’a mit 2a,2’a). Auffillig ist die
Verschiebung der ®Si-Resonanzen zu niedrigen Frequenzen,
wenn das Bor-Atom die Koordinationszahl vier erreicht
[z.B. 2a,b gegen MeNH,-2a,b: A(®Si) = —10.5 bzw. —9.4].
Genau entgegengesetzt ist der Trend, wenn eine Oxonium-
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bzw. Ammonium-Einheit dem Silicium-Atom benachbart ist
[z.B. 2a-AICl; und 1a-AlCl;; A(®Si) = +20.6 bzw.
+11.9%]. Noch gréBere Effekte (in gleicher Richtung) als fiir
2a/2a-AlCl; werden fiir Trimethylsilyloxonium-Ionen be-
obachtet: (CHj);Si—OCH,/(CH,),Si—O(CHj) [8(®Si) =
19.1/52.3; A(®Si) = +33.2]%.

In den Komplexen 11b—14b iAndern sich die §(*Si)-Werte
gegeniiber 2b nur wenig. Dies 1aBt darauf schlieBen, daB die
Ringstruktur von der Komplexbildung kaum beeinfluBt
wird, in Ubereinstimmung mit den Schliissen aus §(''B)- und
8(*’0)-Daten.

Metall-chemische Verschiebungen 6(*°Co) und 6 ('*Rh):
Im Vergleich zu anderen (n*-CsH;)Co-Dien-Komplexen*-)
ist die ¥*Co-Resonanz von 13b [6(*Co) —900 + 50] um ca.
200—300 ppm zu hoheren Frequenzen verschoben. Auch
die '“Rh-Resonanz von 14b [3(***Rh) —804] findet sich im
Bereich der (n*-CsHs)Rh-Dien-Komplexe*? bei hohen Fre-
quenzen. Somit haben die Heteroatome Bor und Silicium
nur wenig EinfluB auf die Metall-Dien-n-Bindung.

Kristallstrukturanalyse von MeNH,-2a

Die Rontgenstrukturanalyse eines aus THF gewonnenen
Kristalls der Verbindung MeNH,-2a ergab, daB ein nahezu
ebener C,SiOB-Fiinfring mit einem vierfach koordinierten
Bor-Atom vorliegt, das exocyclisch an je eine nahezu isostere
Ethyl- und Methylamin-Gruppierung gebunden ist. In
Abb. 19 sind simtliche Atome von zwei MeNH,-2a-Mo-
lekiilen mit Ausnahme der H-Atome eingezeichnet.

Abb. 1. Rontgenographisch bestimmte Molekiilstruktur von 5-Me-

thylamin-(4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-0xasilabo-

rol) [MeNHz-Za] Darste]lung der Anordnung zweier Molekiile mit
--H—N-Kontakten im Kristall

Die Methylgruppen der B-Ethylgruppe und am N-Atom
sind zur Ringmitte orientiert, so daB sich um das Inver-
sionszentrum jeweils zwei Molekiile mit zwei N—H---O-
Briicken ausbilden konnen. Die O--H-Abstinde betragen
d = 1.874 A und die O-+-H—N-Winkel ¥ = 173.3° (vgl.
Abb. 1).

Die experimentellen Angaben zur Molekilstruktur findet
man in Tab. 9. Atomkoordinaten und die isotropen bzw.
dquivalenten thermischen Parameter von MeNH,-2a ent-
hélt Tab. 10. Ausgewihlte Bindungsliangen und Winkel sind
in Tab. 11 zusammengestellt.
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Tab. 9. Daten zur Kristallstrukturanalyse von MeNH,-2a

Formel C,(H, BNOSI, Moimasse 213.3
KristallgréBe 0.24 x 0.19 x 0.13 mm, farblos

e = 941.2(2), b = 1217.8(4), c = 1232.13) pm; 6 = 95.31Q)°

v = 14061(6)- 10°%m’, 4= 1.0025 g/cm’, Raumgruppe 2 % (No. 14), Z = 4
y(MmKﬂ, Grephitmonochromator) = 1.36 an'l, X = 71.069 pm, FO00 = 472, T = 25°C

Nicolet R3-Vierkreisdiffi w-scan D:

g von 1562

Intensitiiten (26 = 45°), davon 1320 beobachtet [FozlSﬂ(F)]

max
Lasung mit direkten Methoden, Strukturverfeinerung nach der Block-Kaskadenmethode -

(154 Parameter) und Darstellung mit dem SHELXTL-ngrammsys(em“”

auf
NOVA 3/12-Rechner von Data General
R = 0.0385, R = 0.0420, w' =dX(Fg) + 0.0005-F>

max. Restelektronendichte 0.16 ¢ pm™>10

Tab. 10. Atomkoordinaten ( x 10*) und thermische Parameter

(pm? x 10~') von MeNH,-2a

Atom x/a y/b z/¢ u
si{l} 7231(1) 1593(1) 4143(1) 55(1})*
o(1l) 8707(1) 867(1) 4283(1) 52(1)*
B(1l) 8736(3) 6(2) 3424(2) 53(1)*
c(1l) 7182(3) -7(2) 2760(2) 57(1)x
c(2) 6284(2) 789(2) 3032(2) 58({1)*
c(3) 6358(3) 1628(3) 5426(2) 89(1)*
c(4) 7619(3) 3027(2) 3780(3) 82(1)~*
C{5} 10089(3) 127(2) 2727(2) T0(1)*
C(6) 10226(3) 1243(3) 2183¢(3} 92(1)*
N(1l) 8996(2) -1146{2) 4093(2) 59{1})*
c{7) 7831(3) -1541(3) 4706(3) 86(1)*
c(8) 6778(3) -847(2) 1870(3) 82(1)*
c(9) 6961(4) -434(3) 742(2) 124(2)«*
c{10} 4771(3) 973(3) 2534(3) 82(1)*
* Aquivalente isotrope U, berechnet als ein Drittel des
orthogonalen Uij-Tensors

Tab. 11. Bindungsldngen und Winkel von MeNH,-2a

© (Messer-Griesheim) und BBr; (Fluka). —

Bindung Linge (pm) Vinkel °)
0(1)-81(1)-C(2) 97.8(1)
C(2)-8i(1)-C(3) 115.1(1)
C(2)-si1(1)-C(4) 114.6(1)
s1(1)-0(1)-B(1) 112.1(1)
si(1)-0(1) 164.6(1) 0(1)-B(1)-C(5) 112.4(2)
si(1)-c(3) 185.0(3) 0(1)-B(1)-N(1) 105.1(2)
0(1)-B(1) 149.4(3) C(5)-B(1)-N(1) 105.0(2)
B(1)-C(5) 160.9(4) B(1)-C(1)-C(8) - 121.8(2)
C(1)-C(2) 135.2(3) S1(1)-C(2)-C(1) 107.3(2)
C(2)-C(10) 151.6(3) C(1)-Cc(2)-C(10) 126.4(2)
N(1)-C(7) 147.1(4) B(1)-N(1)-C(7) 117.2(2)
Si(1)-C(2) 184.7(2) 0(1)-8i(1)-C(3) 111.2(1)
Si(1)-c(4) 185.4(3) 0(1)-8i(1)-C(4) 110.6(1)
B(1l)-Cc(1) 161.1(3) C(3)-8i(1)-C(4) 107.4(2)
B(1)-N(1) 163.8(3) 0(1)-B(1)-C(1) 106.9(2)
Cc(1)-c(8) 152.5(4) C(1)-B(1)-C(5) 117.2(2)
C(5)-c(6) 153.0(4) C(1)-B(1)-N(1) 109.5(2)
c(8)-c(9) 150.4(4) B(1)~-C(1)-C(2) "115.3(2)
C(2)-C(1)-C(8) 122.9(2)
Si(1)-C(2)-C(10) 126.3(2)
B(1)-C(5)-C(6) 114.8(2)
C(1)-C(8)-C(9) 113.4(3)

R. Késfer, G. Seidel, R. Boese, B. W;ackmeyer

Experimenteller Teil

Sémtliche Reaktionen und Messungen wurden bei striktem Aus-
schluB von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit unter Argon durchge-
fiihrt. Die Bestimmungen der C-, H-, B-, Cl-, Co-, Fe-, N-, Rh-, Ru-
und Si-Werte erfolgten bei der Firma Dornis und Kolbe, Miilheim
an der Ruhr.

Gerite: DSC-Analysen: DuPont 1090 mit einer neu angefertig-
ten Vorrichtung fiir Einwaagen unter striktem Luft- und Feuchtig-
keitsausschluB, — IR: Perkin-Elmer 297. — Massenspektren*®?:
EI-MS (70 eV) mit Finnigan MAT CH 5 zur Bestimmung der Mol-
massen fliissiger und fester Proben, EI-MS-Gasanalysen mit CEC-
103. — 'H-NMR-Spektren*?: Bruker WP 80 oder AM 200. —
UB-NMR-Spektren*®: Varian FT-NMR-Spektrometer XL 100-15
(32.1 MHz), (C,Hs),0 —BF; als externer Standard. — *C-NMR-
Spektren: Varian FT-NMR-Spektrometer XL 100-15 (25.2
MHz)“®, Bruker WP 200 (50.3 MHz) und WM 300 (75.6 MHz),
Si(CH;), extern. — “N-NMR-Spektren*?: Bruker WP 200 (14.5
MHz), NaNO; gesittigt in H,O extern. — "O-NMR-Spektren:
Bruker WH 400 (50.8 MHz)*" und Bruker WP 200 (254 MHz)*%,
reines H,O extern. — 2’Al-NMR-Spektren®®: Bruker WH 400
(104.2 MHz), Al(acac); extern. — ®Si-NMR-Spektren*? (refokus-
sierte INEPT-Pulsfrequenz)®®:. Bruker WP 200 (39.8 MHz),
Si(CH;), extern. — *P-NMR-Spektren*®: Bruker WP 80 FT (32.4
MHz), H,PO, (85proz. in H,0) extern. — *Co-NMR-Spektren*:
Bruker WP 200 (47.2 MHz), K5[Co(CN)¢] in H,O extern. — '®Rh-
NMR-Spektren aus 'H{'®Rh}-Experimenten*”: Modifiziertes
JEOL FX 90 Q; Zwsg, = 3.16 MHz.

Edukte: 1a? [Schmp. —29°C (DSC)], Natrium-triethylhydro-
borat (A)*®, Tetraethyldiboran(6)*”, Tetrapropyldiboran(6)*,
Bis(9-borabicyclo[3.3.1Jnonan)*®, 2-Methyl-1-buten-3-in°®, Di-
chlorethylboran®’, 70/*®Q-angereichertes Tetraethyldiboroxan®?,
70/'80-angereichertes Triethylboroxin®¥, Trimethylamin-N-oxid
(TMANO)*®, Trimethylphosphan (TMP)>9, Methylentriphenyl-
phosphoran (MTPP)*9, (CH;CN);Cr(CO);°", 1°-CsHsCo(C,H,),*®
und n’-CsHs-Rh(C;H,),> wurden nach Literaturangaben herge-
stellt. — Bezogen wurden '"O-angereichertes Wasser (Ventron),
CH,l (Schuchardt), Diethylether-Trifluorboran und CISi(CH,);
(BASF), NaNH, (Degussa), v-Picolin (Fluka), Acetylaceton -
{(Wacker-Chemie), y-Picolin-N-oxid PNO (Schmp. 182—185°C)
(Weyl), PCl;, AICl; und Eisessig (Riedel de Haén), Fe)(CO), und
Ru;(CO)y, (Ventron), Cr(CO) (Fluka), [A(C,Hs); ], (Schering), BCl,
70/'%0-Angereichertes
Methanol (ca. 5% '0) wurde aus 'O/"®O-angereichertem
Tetraethyldiboroxan®? (ca. 20% '’0O) mit Orthoameisensdure-tri-
methylester unter Zusatz von wenig CH;SO;H und anschlieBender
>BH-Boran-Reduktion hergestellt®. — Simtliche Losungsmittel
und Fliissigkeiten (Pentan, Hexan, 2-Methylpentan, Toluol, Mesi-
tylen, Methanol, Propanol,Tetrahydrofuran, Dioxan, Eisessig)
machte man vor Gebrauch luft- und wasserfrei und bewahrte sie
unter Argon als Schutzgas auf.

(CH,CN);Cr(CO);*”: Die farblose Suspension von 27.7 g (126
mmol) Cr(CO)s in 150 ml Acetonitril (Sdp. 82 °C) erhitzt man zum
Sieden, wobei sich in ca. 3 d unter CO-Abspaltung eine intensiv
gelbe Suspension bildet. Nach Entfernen des Acetonitrils i. Vak.
(0.001 Torr) isoliert man 22.9 g gelbes Pulver (gef. 20.85% Cr) der
Zusammensetzung CoHoCrN,O; (259.2) (ber. 20.06% Cr).

4,5-Diethyl-2,5- dlhydro-3 lsopropenyl 1,2,2-trimethyl-1,2,5-azasi-
laborol (1b) aus A tiber B—F

Natrium-triethyl( 3-methyl-3-buten-1-inyl )borat (B): Zu 293 g (2.4
mol) A*¥in 1 1 getrocknetem Toluol tropft man in 3 h bei ca. 20°C
170 g (2.58 mol) 2-Methyl-1-buten-3-in°”. Unter Temperaturanstieg
bis ca. 40°C entwickelt sich spontan H, (MS). Nach insgesamt 4 h
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Rithren sind 52.7 1 (98%) H, freigesetzt. Vom langsam auskristal-
lisierten B wird bei ca. —20°C die iiberstehende Lsung abgehebert.
Nach Waschen mit kaltem (ca. —20°C) Pentan und Trocknen
i.Vak. erhilt man 395.2 g (89%) farbloses B vom Schmp. 96°C. —
NMR-Daten vgl. Tab. 4 und 7.

C;;HyoBNa (186.1) Ber. C 70.98 H 1085 B 5.80 Na 12.35
Gef. C70.86 H 10.80 B 5.91 Na 12.40

(Z )-4-( Diethylboryl)-2-methyl-3-(trimethylsilyl )-1,3-hexadien
(C)®": 175.3 g (1.62 mol) Chlortrimethylsilan tropft man in ca. 1.5 h
zu 300.1 g (1.61 mol) B in 1 1 Diethylether. Der Ether kommt zum
Sieden. Man erhitzt ca. 4.5 h unter RiickfluB, filtriert vom NaCl ab
und engt bei Atmosphirendruck (Bad <90°C) weitgehend ein.
Nach Entfernen von Triethylboran und (3-Methyl-3-buten-1-inyl)-
trimethylsilan (C’) bei 14 Torr/Bad <70°C erhdlt man 164.3 g
(43%) farbloses C (GC: 97.6proz.) vom Sdp. 35°C/0.001 Torr. —
IR-, MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1, 2, 4 und 7.

C,sHBSi (236.3) Ber. C71.16 H 12.37 B 4.57 Si 11.89

Gef. C71.25 H 1241 B 450 Si11.77

4.5,5-Triethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-dimethyl- I -natrio-
1,2,5-azoniasilaboratol (E) und Nachweis von D: Zu 15 g (399 mmol)
NaNH, in 600 ml THF tropft man in 2 h bei <0°C 91.3 g (386
mmol) C. NaNH, geht unter Bildung von D in Losung (vgl. C-
NMR in Tab. 7). Nach ca. 1 h Riihren bei ca. 0°C (§''B: —8 von
D) wird langsam auf etwa 20°C und schlieBlich bis zum THF-
RiickfluB erwdrmt. In ca. 4 h werden bei 25—65°C 8.2 1(95%) CH,
(MS) frei. Nach Filtrieren von wenig Festem engt man die blaBgelbe
Losung (8"'B: —2.3 von E) bei 14 Torr ein, trocknet bei ca. 60°C
(0.001 Torr) und erhilt 97.7 g (98%) beigefarbenes E vom Schmp.
130°C (Zers.). — IR- und NMR-Daten vgl. Tab. 1, 4 und 7.

C,3H,;BNNaSi (259.3)

Ber. C 6024 H 1049 B 4.19 N 540 Na 8.87 Si 10.84
Gef. C 6049 H 1048 B 4.20 N 5.32 Na 8.80 Si 10.89

4,5-Diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-dimethyl-1-natrio-1,2,5-
azasilaborol (F): Die farblose Losung von 44.3 g (171 mmol) E in
250 ml Mesitylen spaltet in 4 h bei 100 — 140°C unter Braunfirbung
3.531(92%) C,H, (MS) ab. Man engt i. Vak. (0.001 Torr) ein, trock-
net bei ca. 60°C/0.001 Torr und erhilt 34.3 g (87%) beigefarbenes
F vom Schmp. 160—162°C. — IR- und NMR-Daten vgl. Tab. 1,
4 und 7.

C,,H,,BNNaSi (229.2)

Ber. C57.64 H925 B471 N 611 Na 1003 Si 12.25
Gef. C5732 H936 B491 N 6.18 Na 988 Si11.96

4,5-Diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-1,2,2-trimethyl-1,2,5-azasi-
laborol (1b): Man tropft 21.3 g (150 mmol) Jodmethan in 20 ml
THF in ca. 0.5 h zur Lésung von 30.4 g (133 mmol) F in 200 ml
THF. Nach 4 h Erhitzen unter Riickflup filtriert man von Nal ab,
engt das Filtrat bei 14 Torr ein und erhélt 26.4 g (90%) farbloses
1b vom Sdp. 34°C/0.001 Torr. — GC-Trennung von Begleitstoffen
in KS mit SE-54 [Temp. der Einpritzblocks 150—200°C, Siulen-
temperatur 60—250°C}%%. — IR-, MS- und NMR-Daten vgl. Tab.
1,2, 4und 7. )
C,;HBNSi (221.2)
Ber. C 65.14 H 1094 B 488 N 6.33 Si 12.70
Gef. C6541 H 1043 B 479 N 631 Si1284
4,5-Diethyl-2,5-dihydro-3-organo-2,2-dimethyl-1,2,5-oxasilaborole
2aund b
2a aus 1a mit Wasser iitber MeNH,-2a
5-Methylamin-(4,5-Diethyl-2 5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-0xa-
silaborol) (MeNH-2a): Zur Losung von 83.4 g (428 mmol) 1a in
150 ml THF tropft man in ca. 2 h ein Gemisch von 7.7 g (428 mmol)

Chem. Ber. 121, 597 —615 (1988)

Wasser und ca. 30 ml THF (Temperaturanstieg bis ca. 35°C). Nach
2 h Rithren und Einengen der farblosen Losung bei 12 Torr/Bad
<40°C erhalt man 85.7 g (94%) feinkristallines, weiBes MeNH,-2a
vom Schmp. 138°C; Dissoziation > 155°C (DSC); Subl.-P. (0.001
Torr) ca. +20°C. — IR-, MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1 —3 und
6. — Molekiilstruktur s. Abb. 1.

C,0H24BNOSi (213.2)

Ber. C 5634 H 1135 B 507 N 6.57 Si13.18
Gef. C 5625 H 1140 B 5.12 N 6.55 Si 13.24

70-Angereichertes MeNH,-2a*: Aus 1.03 g (54 mmol) "O-an-
gereichertem Wasser (ca. 20% '’Q) in 20 m! THF und 10.25 g (53
mmol) 1a in 50 ml THF erhilt man 10.6 g (94%) MeNH,-2a*; §'70:
44.8 ppm.

4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-oxasilaborol (2a): Zu
125.6 g (589 mmol) MeNH,-2a in 500 ml Diethylether tropft man
in ca. 45 min 83.6 g (589 mmol) (C;Hs),O —BF;. Nach 2 h Riick-
fluBkochen entfernt man den Ether i. Vak. und erhilt beim Destil-
lieren 1. Vak. 102.7 g (96%) farbloses, extrem autoxidationsempfind-
liches 2a vom Sdp. 33°C/0.001 Torr; Schmp. ca. —43°C, erstarrt
< —50°C (DSC); GC-Trennung in KS mit Dexsil 300. — IR-, MS-
und NMR-Daten vgl. Tab. 1, 2, 4 und 6.
C,H,,BOSi (182.1) Ber. C 59.36 H 10.54 B 5.93 Si 1543
Gef. C59.40 H 10.46 B 580 Si 15.66

Der Riickstand besteht aus 56 g (96%) festem, blaBgelbem
MeNH,~-BF; [§!'B: —0.6 ppm (h;, = 30 Hz)]; MS vgl. Tab. 2.

70-Angereichertes 2a*: Aus 9.27 g (43 mmol) MeNH,-2a* in
50 ml (C,Hs)O und 6.10 g (43 mmol) (C;H;),O—BF; in 20 ml
(C,H;),0 erhilt man nach 2 h Erwiarmen unter Riickflup beim Auf-
arbeiten 7.72 g (98%) farbloses 2a* (8'70: 136.5, by, = 50 Hz) vom
Sdp. 28°C/0.001 Torr.

2a aus la mit Acetylaceton

4-( Methylamino )-3-penten-2-on und 2a: Zu 6.12 g (31.4 mmol) 1a
in 15 ml Pentan tropft man bet ca. 20°C in ca. 15 min 3.14 g (31.4
mmol) Acetylaceton in 5 ml Pentan. Unter Temperaturanstieg auf
ca. 35°C wird die Losung gelb. Nach ca. 1 h Rithren bei ca. 25°C
erhilt man beim langsamen Abkiihlen auf —78°C, nach Abhebern
und Waschen mit kaltem Pentan 3.28 g (92%) farbloses 4-(Methyl-
amino)-3-penten-2-on (GC: 99.8proz.) vom Schmp.®? 44 —46°C
(DSC: 44°C). — IR (Nujol): 3150 cm ™~ (breit), 1615, 1585. — MS®?
(70 eV): m/z (%) 113 (M*, 64), 98 (Basismasse), 56 (97). — 'H-
NMR ™ (80 MHz, CDCly): 8§ = 10.67 (br, 1H), 4.87 (s, 1 H), 2.81
(d, J = 4.3 Hz, 3H), 1.87 (5, 3H), 1.80 (s, 3H).

Aus dem Filtrat gewinnt man i.Vak. (14 Torr) 5.29 g (92%) 2a
vom Sdp. 30°C/0.001 Torr.

2a aus 1a mit Eisessig

N-Methylacetamid und 2a: 1.46 g (24.3 mmol) Eisessig in 5 ml
Pentan tropft man in ca. 10 min zu 4.76 g (24.4 mmol) 1a in 20 ml
Pentan (Temp. bis ca. 30°C). Nach 1 h Riihren bei ca. 20°C engt
man die farblose Losung bei 12 Torr bis zur Zweiphasenbildung
ein und kiihlt auf —78°C ab. Nach Abhebern der Pentanlosung
von 2a erhdlt man aus der hydrophilen Phase beim Einengen und
Trocknen i. Vak. (12 Torr) 1.45 g (82%) mit 2a verunreinigtes, fest-
flissiges N-Methylacetamid (Schmp. 30°C*) IR, MS, 'H-NMR).
Nach Einengen der Pentan-Losung destillieren i. Vak. 3.57 g (81%)
2a mit Sdp. 30°C/0.001 Torr; fest/fliissiger Riickstand (§''B: +5.5).

2b aus 1b mit Wasser itber MeNH,-2b

5-Methylamin-(4,5-Diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-dime-
thyl-1,2,5-oxasilaborol) (MeNH,-2b): Zu 90.43 g (4.09 mmol) 1b in

200 ml THF tropft man bei ca. 20°C in ca. 70 min 7.37 g (409
mmol) Wasser in 20 ml THF. Die Temperatur steigt bis ca. 50°C
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an. Nach 1 h Rihren bei 20°C entfernt man das Lésungsmittel bei
14 Torr und gewinnt 92.8 g (95%) weiBes feinkristallines MeNH,-
2b vom Schmp. 108 —109°C (ohne Zers.), das bei 0.001 Torr su-
blimiert (Bad ca. 40°C). — IR-, MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1,
2,4und 7.

C,H;sBNOSi (239.2)

Ber. C 6026 H 1054 B4.52 N 586 Si11.74 -
Gef. C59.96 H 10.56 B 4.57 N 570 Si 11.49

4,5-Diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-dimethyl-1,2,5-oxasila-
borol (2b): Zu 84.1 g (352 mmol) MeNH,-2b in 250 ml Diethylether
tropft man bei ca. 20°C in 45 min 49.9 g (352 mmol) (C,H,),O —BF;
und erwdrmt dann 3.5 h unter Riickflu. Nach Entfernen des Ethers
bei 14 Torr erhilt man beim Destillieren i. Vak. 68.2 g (93%) farb-
loses 2b vom Sdp. 40°C/0.001 Torr; Zers. >265°C/760 Torr
(DSC). — IR-, MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1, 2, 4 und 7.

C;;HBOSi (208.2) Ber. C 6345 H 10.18 B 519 Si 13.50
Gef. C63.36 H10.25 B 5.17 Si 13.39

33.5 g pastenartiger Riickstand bestehen vor allem aus MeNH,
—BF;.

2a mit Aluminium-Verbindungen

(4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-0xasilaborol )-Tri-
chloraluminium(O— Al) (2a-AlCly): Zu 1.33 g (10 mmol) AICl; in
10 ml Hexan tropft man in ca. 25 min eine Lésung von 1.93 g (10.6
mmol) 2a in 20 ml Hexan und filtriert nach ca. 3 h Riihren bei
20—30°C vom volumindsen Niederschlag ab. Nach Waschen mit
Hexan und Trocknen i. Vak. erhdlt man 2.55 g(81%) festes 2a-AlCl;
vom Schmp. 118°C [ohne Zers. (DSC)]. — MS- und NMR-Daten
vgl. Tab. 2, 3 und 6.

CyH,,AIBCL;08i (315.4)
Ber. C 3427 H 609 Al8.56 B 342 Cl3373 Si 891
Gef C3418 H6.10 Al841 B340 Cl 3379 Si8.80

(8a), aus 2a mit Triethylaluminium: Zu 4.71 g (26 mmol) 2a tropft
man bei 20°C in ca. 50 min 591 g (52 mmol) Al(C,Hs);, wobei ca.
50°C erreicht werden. Nach 3 h Riihren bei etwa 120°C entfernt
man bei 14 Torr 1.02 g Triethylboran (!B-NMR) und erhilt 2.42 g
verunreinigtes Al(C,Hs); vom Sdp. 30— 58 °C/0.001 Torr sowie 1.6 g
(30%) farbloses (8a), vom Sdp. 85—90°C/0.001 Torr neben 3.13 g
wachsartigen Riickstand.

2a mit Al(C,H;); im Uberschuf: Zu 18.4 g (162 mmol) Al(C,Hs);
werden 2.6 g (14 mmol) 2a getropft. Dann wird 5 h auf 120°C
erhitzt. Bei 14 bis 0.001 Torr/Bad <60°C destilliert man 1.23 g
(88%) Triethylboran ((H-NMR), dann 15.3 g (134 mmol) AI(C;H;);

('H-NMR) mit Sdp. 51 —59°C/0.001 Torr und 2 g ['H-NMR (80

MHz, C¢Dg): 8 = 3.5,24—1.9, 1.6; 1.3—0.8; 0.6 —0.0; jeweils breite
Signalensembles] mit Sdp. 102 —118°C/0.001 Torr ab; wenig hoch-
viskoser Riickstand.

2a und b mit Organodiboranen(6)'®: In Tab. 12 ist der )BH-
Boran-Verbrauch von 2a und b mit Propyldiboran(6) (HBY,
HZ)'™ sowie mit Bis(9-borabicyclo[3.3.1Jnonan) in Mesitylen
(HB¥N, HZggn)'® bei ca. 20°C und beim Erhitzen auf 130°C zu-
sammengestellt.

1c aus 1a bzw. 3a,b aus 2a,b mit Chlorboranen

5-Chlor-4-ethyl-2,5-dihydro-1,2,2,3-tetramethyl-1,2,5-azasilaborol
(1¢) aus 1a mit Dichlorethylboran: Zu 18.62 g (35 mmol) 1a tropft
man bei 20— 30°C in 25 min 10.61 g (96 mmol) Dichlorethylboran.
Nach 3.5 h Riihren bei 70°C entfernt man 9.2 g (93%) Chlordiethyl-
boran (*'B-NMR) bei 14 Torr/Bad <50°C und destilliert iiber eine
40-cm-Drehbandkolonne, wobei 17.2 g (90%) farbloses 1¢ vom
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Tab. 12. Bestimmung der Kennzahlen'? von 1a und 2a, b

Verbindung Reagenz Bedingungen Nicht 20 20

\ verbr. (877 | (HRp)

M. my  mol | A %o >EH ng  mml | Min ?‘,,’(‘:‘]’ /B‘;:‘l’“" - gy
la 207.0 1.06 BEN 8.26 510.3 4.21 90 130 3.16 - 1
2a 325.1 1.78 Pr 8.78 588.8 5.17 120 20 3.43 } (1) -
2a 2719.8 1.54 BBN 8.26 674.9 5.57 120 <40 5.5 - (0)
2a 360.5 1.98 Pr 8.51 628.8 5.35 120 130 3.35 1 -
2a 267.6 1.47 BBN 8.26 574.4 4.4 180 130 3.28 - 1
i) 333.3 1.6 Pr 8.78 668.6 5.87 120 20 3.2 (1.7} -

i) 312.4 1.50 BEN 8.26 699.7 5.78 120 <40 4.32 - -’

i) 284.2 1.3 Pr 8.51 620.0 5.27 120 130 2,50 2 -

i) 261.9 1.26 BEN 8.26 609.8 5.03 120 130 3.69 - 1.1

3 Pr = Propyldiboran(6) unverdiinnt; BBN = Bis(9-borabicyclo-
[3.3.1]nonan) in Mesitylen.

Sdp. 74—-76°C/14 Torr anfallen; erstarrt < —100°C glasartig
(DSC). — MS- und NMR-Daten vgl. Tab: 2, 3 und 5.

CsHy;BCINSI (201.6)
Ber. C 47.67 H 848 B 536 Cl17.61 N 6.94 Si 13.94
Gef. C47.145 H 828 B 551 C117.83 N 7.03 Si 14.20

2a mit Trichlorboran: Zu 9.86 g (84.1 mmol) BCl; in ca. 60 ml 2-
Methylpentan tropft man bei —10°C in 45 min eine Ldsung von
15.26 g (83.9 mmol) 2a in 20 ml Methylpentan. Unter Tempera-
turanstieg auf ca. 0°C fallt ein flockiger Niederschlag aus. Nach ca.
20 h bei 20°C entfernt man etwa die Hilfte des Methylpentans bei
12 Torr, filtriert und erhdlt nach Trocknen i.Vak. 1.73 g Festpro-
dukt. Aus dem Filtrat gewinnt man nach Einengen bei 12 Torr und
Destillieren 14.55 g (73%) farbloses 3a (5!'B: 70, gef. C1 28.90) vom
Sdp. 35—40°C/0.001 Torr. — IR-, MS- und NMR-Daten vgl. Tab.
1—3 und 6.

2a mit Dichlorethylboran (NMR-analytischer Versuch): 530 mg
(2.9 mmol) 2a (5'!B: 50.6) und 340 mg (3.0 mmol) Cl,BC,H; (5''B:
63.9) werden in 3 ml Hexan 24 h bei ca. 20°C geriihrt. Danach sind
YB-NMR-Hauptsignale bei 70.2 (3a) und 33.5 ppm (Triethylbor-
oxin V) sowie Nebensignale bei 77.7 (Et,BCl) und 58.7 (?) ppm
nachzuweisen.

3-(Chlordimethylsilyl)-4-( chlorethylboryl )-2-methyl-1,3-hexa-

dien (3b) aus 2b mit Dichlorethylboran: Zu 29.83 g (143 mmol) 2b
in 100 ml Hexan gibt man bei 20°C in ca. 1 h eine Losung von
15.74 g (142 mmol) Dichlorethylboran in 50 ml Hexan. Nach 2 h
Hexan-RiickfluB} entfernt man i.Vak. (12 Torr) das Losungsmittel
und gewinnt beim Destillieren 29.4 g (78%) farbloses 3b vom Sdp.
46 —-50°C/0.001 Torr. — IR-, MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1, 2,
4 und 7.

C;;HyuBCLSi (263.1)

Ber. C50.21 H 8.06 B 4.10 Cl 26.95 Si 10.68

Gef. C 5023 H 8.10 B 4.05 Cl126.85 Si10.83

2a,b mit Lewisbasen

y-Picolin-2a: 1.18 (12.7 mmol) y-Picolin in 5 ml Pentan gibt man
zu 2.32 g (12.7 mmol) 2a in 10 ml Pentan. Beim langsamen Ab-
kiihlen auf —78°C kristallisiert y-Pic-2a aus. Nach Abhebern der
iiberstehenden Losung, wiederholtem Waschen mit Pentan und
Trocknen i Vak. erhilt man 3.20 g (91%) farbloses, feinkristallines
y-Pic-2a mit Schmp. 60— 61 °C; sublimiert bei ca. 30°C/0.001 Torr.

CisHsBNOSi (275.3)
Ber. C 6546 H9.52 B3.92 N 509 Si10.20
Gef. C 6529 H9.59 B 385 N 5.16 Si 10.09
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y-Picolin-N-oxid (PNQO) und 2a: 1.16 g (6.4 mmol) 2a gibt man
zu 0.69 g (6.3 mmol) PNO in 30 ml Toluol (oder CH,Cl,). Den
feinen weiBen Niederschlag rithrt man 3 h bei ca. 20°C und entfernt
das Toluol vollstindig bei 0.001 Torr. 0.61 g PNO mit Schmp.
178 —183°C (Fluka-Katalog: 182 — 184°C) werden zuriickerhalten.

y-Picolin-N-oxid-2b: 0.63 g (5.8 mmol) PNO werden rasch zu
1.20 g (5.8 mmol) 2b in 25 ml Toluol gegeben. Das PNO geht voll-
stindig in Losung. Nach ca. 30 min Rihren bei ca. 20°C fillt ein
feiner, weiBer Niederschlag aus. Das Toluol wird nach ca. 3 h Riih-
ren bei 0.001 Torr quantitativ entfernt. Man erhdlt 1.50 g (82%)
festes, farbloses PNO-2b mit Schmp. 157°C.

Ci7H»BNO,Si (317.3)
Ber. C 64.36 H 8.89 B 340 N 441 Si 886
Gef. C 6416 H 876 B 3.54 N 422 Si8.99

Methylentriphenylphosphoran-2a: Zu 3.42 g (12.4 mmol) MTPP
in 40 ml Toluol tropft man in 20 min 2.26 g {12.4 mmol) 2a in
10 mi Toluol. Unter leichtem Temperaturanstieg hellt sich die in-
tensiv gelbe Losung auf. Nach 2 h Rithren bei ca. 20°C entfernt
man das Losungsmittel bei 0.001 Torr und erhilt 5 g (88%) blaf3-
gelbes MTPP-2a mit Schmp. 128°C.

C»3H3BOPSI (458.2)
Ber. C 7336 H 791 B 235 P 6.75 Si6.12
Gef. C 7333 H 787 B 230 P6.65 Si6.34

2’a, 4a und 4’a aus 2a mit N-Oxiden

2.6-Diethyl-4.4,5-trimethyl-4H-1,3 4.2-dioxasilaborin (4a) aus 2a
mit PNO: 2.35 g (12.9 mmol) 2a und 1.42 g (13 mmol) PNO erhitzt
man ca. 5 h in 7 ml siedendem Toluol. Nach Einengen bei 14 Torr/
Bad <60°C erhélt man 2.3 g (90%) farbloses, flissiges 4a vom Sdp.
25°C/0.001 Torr. — IR-, MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1-3
und 6.

CyH,sBO,SI (198.1) Ber. C 54.57 H 9.69 B 545 Si 14.18
Gef. C 54.60 H 9.81 B 5.31 Si14.29

5-Ethoxy-4-ethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-oxasilaborol
(2’a) und 4a aus 2a mit TMANO (1:1): In 20 ml Toluol erhitzt
man 2.6 g (14.3 mmol) 2a und 1.08 g (14.4 mmol) Trimethylamin-
N-oxid (TMANO) 1.5 h unter RiickfluB. Nach Freisetzen von 14
mmol (98%) Trimethylamin (Vorlage 1 N H,SO,) wird bei 12 Torr
eingeengt, und 2.6 g (92%) Gemisch (®Si-NMR, vgl. Tab. 6) aus
2’a (30%) und 4a (70%) vom Sdp. 30—35°C/0.001 Torr werden
abdestilliert.
2-Ethoxy-6-ethyl-4,4,5-trimethyl-4H-1,3,4,2-dioxasilaborin (4’a)
aus 2a mit TMANO ({:2): Man erhitzt 2.56 g (14 mmol) 2a in ca.
5 ml Toluol und 2.11 g (28 mmol) TMANO 3 h auf 100—-110°C.
27.3 mmol (97.5%) Trimethylamin (1 N H,SO,) werden freigesetzt.
Nach Einengen bei 14 Torr/Bad <40°C gewinnt man 2.61 g (87%)
farbloses, fliissiges 4’a vom Sdp. 35—40°C/0.001 Torr. — IR-, MS-
und NMR-Daten vgl. Tab. 1—3 und 6.
CyHsBOsSi (214.1) Ber. C 5049 H 8.97 B 5.04 Si 13.12
’ Gef. C 5030 H 8.81 B 5.16 Si 13.21
3a, b aus 2a,b mit Phosphorpentachlorid
2-(Chlordimethylsilyl )-3-(chlorethylboryl )-2-penten (3a) aus 2a
mit PCls: 62.1 g (341 mmol) 2a tropft man in 3 h bei 60—70°C zu
71.3 g (342 mmol) PCl; in 600 ml Hexan. Nach 3 h Riihren bei ca.
65°C entfernt man das Losungsmittel zusammen mit OPCl; bei 12
Torr/Bad <60°C und erhilt 73.5 (91%) farbloses 3a vom Sdp.
46 'C/0.001 Torr; Sdp. 222°C/760 Torr ohne Zers. (DSC); erstarrt
glasartig (DSC). — IR-, MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1—3 und 6.
CyHyBCl,Si (237.1)
Ber. C 4559 H 8.10 B 456 C12995 Si11.85
Gef. C 4569 H 800 B 449 C129.90 Si 1201
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3-(Chlordimethylsilyl )-4-( chlorethylboryl )-2-methyl-1 3-hexa-
dien (3b) aus 2b und PCl;: Zu 18.51 g (89 mmol) PCl;s in 150 ml
Hexan tropft man bei ca. 50°C in 40 min 18.5 g (89 mmol) 2b. Nach
2 h Riihren bei ca. 60°C entfernt man bei 14 Torr/Bad <40°C
Lésungsmittel und OPCl;. Man destilliert anschlieBend 10.2 g
(44%) farbloses 3b vom Sdp. 46 —48°C/0.001 Torr; erstarrt glasar-
tig (DSC); hochviskoser Riickstand. — 3b: IR-, MS- und NMR-
Daten vgl. Tab. 1, 2, 4 und 7.

Sa, 6a, 7a und 9 aus 1a bzw. 2a mit protonenhaltigen Verbindungen

2-( Dimethylmethoxysilyl)-3-(ethylmethoxyboryl )-2-penten (6a)
aus 1a mit Methanol: Man erhitzt das Gemisch aus 4.37 g (22 mmol)
1a und 1.43 g (45 mmol) Methanol in 10 ml THF 6 h unter Riick-
flul3, wobei 20.3 mmol (91%) Methylamin frei werden (1 N H,SO,).
Nach Entfernen des THF bei 12 Torr destillieren 4.62 g (90%) farb-
loses (GC: 97proz.) 6a vom Sdp. 42°C/0.001 Torr; Schmp. —43°C,
erstarrt bei —52°C (DSC). — IR-, MS- und NMR-Daten vgl. Tab.
1—-3 und 6.

Cy;HBO,S1 (228.2) Ber. C 5789 H 11.04 B 4.73 Si 12.32
Gef. C57.80 H 11.24 B 4.81 Si 12.09

Ethylbis{dimethyl( 2-penten-2-yl)silyloxy Jboran (Ta) und Ethyl-
dipropoxyboran (7¢) aus 2a mit Propanol: 2.53 g (14 mmol) 2a und
0.85 g (14 mmol) Propanol werden ca. 4 h auf 100°C erhitzt. Bei
0.001 Torr entfernt man anschlieBend bei ca. 20°C 0.90 g (90%) T¢
sowie 2.0 g (88%) farbloses 7a vom Sdp. 60°C/0.001 Torr. — IR-,
MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1 —3 und 6.

Ci¢H3sBO,Si; (3264) Ber. C 5888 H 10.81 B 3.31 Si 17.22
Gef. C 5892 H 1093 B 3.10 Si17.70

1,3-Diacetoxy-1,3-diethyldiboroxan (9) und 7a aus 2a mit Eisessig:
Man vermischt 3.63 g (20 mmol) 2a in 10 ml Pentan mit 1.2 g (20
mmol) Eisessig (Temperaturanstieg) und erhitzt ca. S h unter Riick-
fluB. Beim langsamen Abkiihlen auf —78°C kristallisiert farbloses
9 aus, von dem nach Abhebern der Mutterlauge, Waschen mit ge-
kiihitem (—30°C) Pentan und Trocknen i.Vak. 0.97 g (90%) 9 mit
Schmp. 105—107°C isoliert werden; Sublimation bei 50—60°C/
0.001 Torr; Sdp. 126—127°C/25 Torr®. — MS: m/z (%) = 185
(B,, 24), 143 (54), 43 (Basismasse). — 'H-NMR (80 MHz, CDCl;):
8 = 216 (6H), 0.80 (6H), 044 (4H). — ""B-NMR (64.2 MHz,
CDCly): 8 = 7.7. — *C-NMR (75.6 MHz, CDCl,): 8 = 183.1 (CO),
22.3 (CH;), 100 (BCH,, br), 7.2 (BCH,CHj). — 'O-NMR
(50.8 MHz, C¢Dy): 8 = 252 (h,, = 400 Hz), 37 (220) im Verhiltnis

4:1.
Ber. C 4495 H 7.53 B 10.10
Gef. C4443 H 741 B 10.23

C;H,6B,05 (213.8)

Nach Einengen der Mutterlauge bei 14 Torr gewinnt man beim
Destillieren 2.95 g (90%) 7a vom Sdp. 54°C/0.001 Torr.

( Acetylacetonato )ethyl{dimethyl-(E )-2-penten-2-ylsilyloxy [bo-
ran (5a) aus 2a mit Acetylaceton: Das Gemisch aus 4.66 g (25.6
mmol) 2a und 2.66 g (26.6 mmol) Acetylaceton wird 7 h auf
100—-110°C erhitzt. Beim Destillieren der gelben Losung i. Vak.
erhdlt man nach 0.66 g Vorlauf (2a, Acetylaceton) vom Sdp. 22°C/
0.001 Torr 6.4 g gelbes Sa vom Sdp. 74°C/0.001 Torr, das ca. 20%
7a ('H-, ""B-NMR) enthdlt. — IR-, MS- und NMR-Daten vgl. Tab.
1—3 und 6.

7a und , Bis(acetylacetonato)ethylboran (5a’) aus Sa: Nach 6 h
Erhitzen von 5a (mit ca. 20% 7a) auf 130—140°C bildet sich ein
Destillat von ca. 56% 7a und 44% 5a ('H- und '"B-NMR). ,5a""
verbleibt als dunkelbrauner, hochviskoser Destillationsriickstand.

( Ligand ) Ubergangsmetall-n-Komplexe 10b—14b aus 2b

Tetracarbonyl(n*-4,5-diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-dime-
thyl-1.2,5-oxasilaborol )chrom (10b): Man erhitzt 0.76 g (3.7 mmol)



614

2b mit 0.65 g (2.5 mmol) Tris(acetonitril)tricarbonylchrom 2 h in
Dioxan auf ca. 80°C und entfernt bei 0.01 Torr alles Fliichtige. Den
Riickstand nimmt man in Pentan auf, filtriert vom Unléslichen ab
und engt das Filtrat bei 0.1 Torr ein. Es verbleibt wenig viskoser
Riickstand, in dem sich massenspektrometrisch 10b nachweisen
1aBt; vgl. MS-Daten in Tab. 2.

Tricarbonyl(4— 3"-n*-4,5-diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-
dimethyl-1,2,5-oxasilaborol Jeisen (11b) und (3’ —4'-n*)-Isomer
(11’b): In 30 ml siedendem Mesitylen werden 1.82 g (5.0 mmol)
Fey(CO)s und 2.92 g (14 mmol) 2b 3.5 h erhitzt. 373 ml CO spalten
sich ab. Nach Abfiltrieren von wenig Fe und Einengen bei 0.001
Torr/Bad <40°C erhidlt man 1.7 g (49%) rotbraune, viskose Fliis-
sigkeit vom Sdp. 67°C/0.001 Torr, die beim Stehenlassen bei 20°C
teilweise kristallisiert, bestehend aus 82% 11b und 18% 11’b (‘H-,
BC-NMR). — MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 2, 3, und 8.

C14H21BFCO4Si (3481)
Ber. C48.32 H 6.09 B 3.10 Fe 16.03 Si 8.07
Gef. C48.86 H 6.22 B 293 Fe 15.77 Si 7.88

Tricarbonyl( 4~ 3"-n*-4,5-diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-
dimethyl-1,2,5-0xasilaborol Jruthenium (12b): Man erhitzt 0.84 g
(1.31 mmol) Ruy(CO);, und 1.16 g (5.57 mmol) 2b 30 h in 30 ml
Mesitylen auf 150—160°C und erhilt 66.4 ml CO. Nach Filtrieren
der roten Lésung von 0.32 g (0.50 mmol) Ruy(CO),; (Schmp. 150°C)
und Einengen bei 0.001 Torr/Bad <40°C erhilt man 0.62 g (40%)
orangegelbes 12b vom Sdp. 60—70°C/0.001 Torr, die wachsartig
fest werden. — MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 2, 3 und 8.

C14H21BO4RuSi (3933)

Ber. C4277 H5.39 B275 Ru2571 Si7.14
Gef. C43.01 H 549 B275 Ru2518 Si7.08

(n’°-Cyclopentadienyl) (4 —3"-n*-4,5-diethyl-2,5-dihydro-3-iso-
propenyl-2,2-dimethyl-1,2,5-oxasilaborol)cobalt (13b): In 20 ml
Toluol werden 0.58 g (3.2 mmol) CsH;Co(C;H,), und 091 g (4.4
mmol) 2b auf 40 —80°C erwidrmt. In ca. 2.5 h sind 103 ml (72%)
Ethen freigesetzt. Nach Filtrieren von wenig Festem, Einengen des
Filtrats bei 12 Torr und Destillation von 0.26 g (1.2 mmol) 2b bei
0.001 Torr/Bad <40°C wird der Riickstand in Pentan aufgenom-
men. Abkiihlen auf —78°C liefert rotschwarzes, kristallines, bei
20°C zerflieBendes 13b, von denen 0.80 g (75%) isoliert werden. —
MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 2, 3 und 8.

C15H25BCOOSi (3322)

Ber. C57.86 H 7.89 B 3.25 Co 17.73 Si 846
Gef. C58.10 H799 B3.09 Co 1736 Si8.14

(n’-Cyclopentadienyl) (4— 3"-n*-4,5-diethyl-2,5-dihydro-3-isopro-
penyl-2,2-dimethyl-1,2,5-oxasilaborol )rhodium (14b): Beim 6stdg.
Erhitzen von 0.53 g (2.37 mmol) CsH;Rh(C,H,), und 0.63 g (3.03
mmol) 2b in 15 ml Toluol auf 110°C werden 104 ml (98%) Ethen
frei. Die anfangs gelbe Losung wird dunkelrot. Nach Entfernen des
Losungsmittels bei 12 Torr und von 2b (0.001 Torr) destillieren
0.66 g (74%) dunkelrotes 14b vom Sdp. ca. 90°C/0.001 Torr, das
bei 20°C langsam wachsartig fest wird. — MS- und NMR-Daten
vgl. Tab. 2, 3 und 8.

C.,H,BORKSi (376.2)
Ber. C 51.09 H 696 B 2.87 Rh27.35 Si 747
Gef. C51.16 H 6.85 B 299 Rh 27.01 Si 7.60

CAS-Registry-Nummern

1a: 79483-05-9 / 1’a: 88636-31-1 / 1”a: 111869-88-6 / 1b: 81620-
70-4 / 1c: 111869-83-1 / 2a: 88636-30-0 / 2a*: 111869-81-9 / 2a-
AICl;: 111849-42-4 / MeNH,-2a: 111849-37-7 / MeNH,-2a*:
111849-41-3 / MTPP-2a: 111849-45-7 / y-Pic-2a: 111849-43-5 / 2’a:
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88636-33-3 / 2b: 111869-78-4 / MeNH,-2b: 111849-38-8 / PNO-2b:
111849-44-6 / 3a: 107098-30-6 / 3b: 111869-84-2 / 4a: 88636-32-2 /
4’a: 111869-85-3 / Sa [B(III)]: 111869-90-0 / 5a (Chelat): 111849-
47-9 / S5a’ [B(III)]: 111869-91-1 / Sa’ (Chelat): 111849-48-0 / 6a:
111869-86-4 / 7a: 111869-87-5 / Te: 111902-82-0 / 8a: 111869-
82-0 / 9 [B(II)]: 111869-89-7 / 9 (Chelat): 111849-46-8 / 10b:
111869-93-3 / 11b: 111869-94-4 / 11’b: 111849-49-1 / 12b: 111849-
50-4 / 13b: 111849-51-5 / 14b: 111869-92-2 / A: 17979-81-6 / B:
111849-39-9 / C: 111869-79-5 / D: 111868-64-5 / E: 111849-40-2 /
F:111869-80-8 / BBN: 21205-91-4 / MTPP: 3487-44-3 / y-Pic: 108-
89-4 / PNO: 1003-67-4 / Pr: 22784-01-6 / TMANO: 1184-78-7 /
Cr(CO)s: 13007-92-6 / (CH;CN);Cr(CO);: 16800-46-7 / CISi(CHs)s:
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