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Die Verbindungen (E)-RiR'EIwC(R3)=C(R4)BR$ [(E)-l a bis -g] 
stellt man aus Na[R$sBCrCR3] mit CIEI'''R~RZ' [El'' = Si, Ge, 
Sn] oder aus R:R2'SiC=CR3 rnit BR?' (R4*5 = CHI, C6H5) her. 
Aus (CH3)2Si(C = CCH3)2 und B(C2H5), sind das substituierte Silo1 
lz, aus (CH,),SiC=CH und B(C2HS), im Autoklaven u. a. (Z/E)-  
1 t zugsnglich. - CISi(CH3)2C(CH3)= C(C2HS)B(C2H5)CI (C) und 
LiN(CH& bilden (E)-ln. - (E)-la bis (E)-lg bzw. (E)-laGe und 
(E)-laSn reagieren mit MNH2 (M = Na, K) zu den Additions- 
verbindungen MNH2-1, aus denen unter R2H-Abspaltung die 
festen Alkalimetall-Heterocyclen M-2 gebildet werden. (E)-1 a 
und (E)-1 b liefern mit LiNH2 (E)-C2H5CH =CR?Si(CH3)3 (A, B). - '  

Aus M-2a bis M-2g erhalt man beim Erhitzen unter RSH 
(C2H&Abspaltung glatt M-3, die mit CH31 zu den Heterocyclen 
CH3NSi(CH3,R')C(R3) = C(R4)BRS (4a -0 reagieren. Die I-Phe- 
nyl-Derivate 59, b gewinnt man aus 4a, b mit Anilin. Aus M-tc,d 
sind mit HCI die Verbindungen 6c,d zuginglich, die unter C2H6- 
Abspaltung 7c, d liefern. Aus der 5-Chlor-Verbindung 4i stellt 
man die Heterocyclen 4 mit R5 = H, C(CH3), und N(CH3)* 
her. - Samtliche Verbindungen werden mit Multikern-NMR- 
Spektroskopie, die fliichtigen Verbindungen 1 und 4 -7 auch mas- 
senspektrometrisch charakterisiert. 

Die aus den substituierten Alkenen (E)-1 iiber die cy- 
clischen Alkalimetall-Verbindungen M-2 und M-3 prapa- 
rativ leicht zuganglichen, einfach ungesattigten Heterocy- 
clen rnit E1SiC2B-Atomgruppierung [El = N2.3), P4), S5) ,  
Se6)] sind cycloenantiotope und mit ungleichen Si-Substi- 
tuenten ( R2 # R2) cyclodiastereotope Verbindungen. Die q4- 
Verkniipfung der Ringverbindungen 4, 5 und 7 an einem 
ubergangsmetall-Fragment LM fiihrt zu Racematen cyclo- 
enantiomerer bzw. cyclodiastereomerer rr-K~rnplexe'~~'. 
4,5-Diethyl-2,2,3-trimethyl-Derivate der Verbindungen 

LM-q4-ElSiC2B und M ( T ~ ~ - E ~ S ~ C ~ B ) ~  rnit El = S5), Se6), 
und P 12) wurden bereits beschrieben. Unter Abwand- 

lung der Substituenten R2 bis R5 haben wir jetzt verschiedene 
neue organosubstituierte 2,5-Dihydro-l,2,5-azasilaborole 
vom Typ 4 und 5 hergestellt und berichten nachfolgend iiber 
die Ergebnisse, die auch die Herstellung der NH2- und NH- 
Verbindungen des Typs 6 und 7 einschlieoen. In der nach- 
folgenden Arbeit werden die (Ligand)ubergangsmetall-q4- 

~ 9 - 1 1 )  

Organosubstituted 2,5Dihydnr-l,Z~~S-rrzssilaboroles - 
Methods of Preparation and Speetroawpk Characterisation *f 

The compounds (E)"$R2'EI''C(R3)-C(R4)BR~ [(E)-l a to -g] are 
prepared from Na[Rf5BC = CR3] with CIEI''R$R' [El'' = Si, 
Ge, Sn] or from R$R2'SiC=CR3 with BRl5 (R4sS = CHk C6H5). 
The substituted silo1 l z  is obtained from (CHJ)~S~(C=CCH& and 
B(C2H5)3, the mixture of (Z/E)-1 t from (CH3hSiC E CH and 
B(C2HS)3. - CISi(CH3)2C(CH3) = C(C2Hs)B(C2H5)CI (C) reacts 
with LiN(CHJ2 to form (CH3)2NSi(CH3)2C(CH3) = C(C2Hs)- 
B(C2Hs)N(CHJ2 (E)-ln. - @)-la to (E)-lg or (E)-laGe and 
(E)-laSn add MNHz (M = Na, K) to yield the compounds 
MNH2-1, which react to the solid alkaline metal heterocycles 
M-2 after liberating R2H. From. (E)-1 a or (E)-1 b with LiNHl the 
compounds (E)-C2H5CH = CR4SSi(CH3), (A, B) are obtained. - 
On heating M-2a to M-2g eliminate RSH (C2H6) and smoothly 
from the solid compounds M-3, from which the heterocycles 
CH3NSi(CH3,R2)C(R3)=C(R4)BR5 (4a -,Q are prepared with 
CH31. The I-phenyl derivatives 5a,b are obtained from 4a, b with 
aniline. M - ~ c ,  d react with HCI to give the compounds 6c, d from 
which 7c,d are formed after C2H6 eliminqtion. The 5-chloro com- 
pound 4i is used for the preparation of the heterocycles 4 with 
R5 = H, C(CH3),, and N(CH3)2. - All compounds 1-7 are char- 
acterized by multinuclear NMR spectroscopy, the volatile com- 
pounds 1 and 4-7 also by their mass spectra. 

Komplexe der neuen NSiC2B-Cyclen beschrieben und 
NMR-spektroskopisch charakterisiert. An Hand von Kri- 
stallstrukturanalysen wird in einer weiteren Arbeit 14) auf die 
Cycloenantiomerie der rr-Komplexverbindungen eingegan- 
gen. 

Organosubstituierte (E)-2-Boryl-l-silylalkene ( 0 - 1  

Die isomerenreinen, organosubstituierten (E)-2-Boryl-1- 
silylalkene (E)-1 15-17), beispielsweise die 2-Boryl-Derivate 
(E)-la, b der Silylalkene A und B, lassen sich nach der 1- 
Alkinylborat-Methode auf zwei verschiedenen Wegen her- 
stellen. 

Bei der seit langem bekannten Variante A'*'geht man von 
den Alkalimetall-1 -alkinyltriorganoboraten am, die nach 
G1. (a) rnit einem Halogen-triorgano-silan umgesetzt werden. 

Die Variante B ist bisher nur zur Herstellung der Zinn- 
haltigen Verbindungen (E)-lSn erfolgreich angewandt wor- 
den 19-"). Aus Triorganoboran/l -Alkinyltriorganosilan-Ge- 
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mischen erhalt man nach GI. (b) die Verbindungen (E)-1. 
Die bei Variante A nach G1. (az) entstehenden 1-Alkinyl- 
triorganosilane lassen sich so weiterverwenden. 
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6d CH, C,H, 

7a CH, CH, 

7c CH, C2H5 

7d CH3 C6H5 

+ ClSi- 
I 

- NaCl 
30 - 40°C 

Na* [ R5ZR4S- - R3 I ”  7 

7 

R2 El = Si, wenn kein Elementsymbol bei der Nummer steht. 

1 

Insgesamt siebzehn vor allem am Si- und am benachbar- 
ten C-Atom verschieden substituierte, groDtenteils neue Ver- 
bindungen vom Typ (E)-1 (Tab. 11 und 12) haben wir her- 
gestellt und spektroskopisch charakterisiert. Mit den Un- 
tersuchungen wollten wir vor allem die Vor- und Nachteile 
sowie die Grenzen der beiden Herstellungsvarianten ken- 
nenlernen. 

Neun Verbindungen (E)-1 sind auf Weg A aus Natrium- 
1 -alkinyltriorganoboraten (Organo-Rest: Methyl. Ethyl, 1 - 
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Alkinyl) rnit verschiedenen Chlororganosilanen CISi(CH3)2- 
R2' (R2 = H, CH3, CzH5, CH2CH=CH2) oder CISi- 
(CHJRf (R2' = C6H5) in siedendem Diethylether gewonnen 
worden (s. Tab. 11). Natriumchlorid bildet sich bei den Um- 
setzungen nach G1. (a) stets quantitativ. Die isomerenreinen 
Silicium-Verbindungen (E)-1 erhalt man nach GI. (al) aller- 
dings nur rnit Ausbeuten von maximal 67% [(E)-lc]. In 
einer Parallelreaktion bilden sich nach GI. (az) 1 -Alkinyl- 
triorganosilane, die unter den Reaktionsbedingungen mit 
dem stochiometrisch freigesetzten Triorganoboran nach GI. 
(b) nicht weiterreagieren. Im Gegensatz zu den Silicium-Ver- 
bindungen lassen sich jedoch die Germanium-Verbindung 
(E)-1 aGe und die Zinn-Verbindung (E)-1 aSn nach Variante 
A rnit Ausbeuten von 2 80% herstellen (vgl. Tab. 1 l), denn 
Triorganoboran und 1-Alkinyltriorganostannan reagieren 
nach GI. (b) bereits bei relativ tiefer Temperatur'&). 

Wir fanden, daD sich 1 -Alkinyltriorganosilane zur Her- 
stellung von (E)-1 auf Weg B nach GI. (b) gut eignen. Neun 
1-Alkinyltriorganosilane sowie Trimethyl-l-propinylger- 
man (vgl. Tab. 12) haben wir in iiberschiissigem, siedendem 
Triethylboran in einer extrem langsam verlaufenden Reak- 
tion zu den isomerenfreien Verbindungen (E)-1 rnit 60 bis 
> 90% Ausbeute umgesetzt. Nebenprodukte bilden sich 
auch beim vielstiindigen Erhitzen nicht. 

Die Variante B ist wegen der relativ hohen Reaktionstem- 
peratur nur auf ganz bestimmte Trialkylborane anwendbar 
(s. u.). Die Variation der Organo-Reste am Silicium-Atom 
[R2 = CH3, C2H5, C6H5] oder am C3-Atom [R' = CH,, 

nen signifikanten EinfluD auf die Einheitlichkeit der Verbin- 
dungen vom Typ (E)-1. 

Im einzelnen erhalt man z. B. (E)-1 b in siedendem Tri- 
ethylboran nach 28 h mit 58%, (E)-1 b' nach 33 h mit 84% 
Ausbeute. Die Reaktionsgeschwindigkeit nach Variante B 
hangt deutlich vom Ausgangssilan ab. (E)-1 d bildet sich in 
siedendem Triethylboran nach 154 h mit nur 72% Aus- 
beute, (E)-lc und (E)-le kann man dagegen bereits nach 34 
bzw. 38 h rnit jeweils 88% Ausbeute isolieren. - Falls die 
Umsetzung der 1-Alkinyltriorganosilane rnit Triethylboran 
in T > 100°C im Autoklaven durchgefuhrt wird, lassen sich 
die Ethene (E)-1 ohne Entstehen von Nebenprodukten be- 
schleunigt herstellen. Reines (E)-1 b erhalt man in 4 h bei 
140''C, (E)-lf 1aDt  sich bei ca. 150°C in 5 h quantitativ her- 
stellen. 

C6H13, C-C~HII,  C6H5, C(CHj)=CH2, CH=C(CH3)2] hat kei- 

Alle Versuche, die Verbindungen des Typs (E)-1 direkt aus einem 
Ethinyltriorganosilan und Triethylboran zu erhalten, waren bisher 
nicht erfolgreich21"-d). Ebenso erwies sich Bis(trirnethylsily1)ethin 
gegeniiber Triethylboran als nicht reaktiv 'Id). Lediglich im Fall des 
1,2-Diethinyl-l , I  ,2,2-tetramethyldisilans wurde rnit uberschussigem 
Triethylboran bei 100°C eine langsarne Urnsetzung zu einem 1,2- 
Dihydro-l,2,5-disilaborepin festgestell t Ik ' .  

Nachdem Ethinyltrimethylsilan rnit siedendem Triethyl- 
boran nicht reagiert 'b*21a-d) , fiihrt die Reaktion in ca. 24 h 
im Autoklaven bei ca. 120°C nach den G1. (cl) und (c2) zu 
einem Gemisch aus (Z/E)-2-(DiethyIboryl)-l-(trimethylsi- 
1yl)-I-buten [(Z/E)-l t] im Verhaltnis ca. 2: 1. AuDerdem ent- 

stehen massenspektroskopisch identifizierte Verbindungen 
rnit den Bl-Molekiilmassen 168, 196, 224 und 236. 

( E ) - l t  

Ethinyltrimethylstannan reagiert (wie die meisten 1-Al- 
kinyltriorganostannane) rnit Triethylboran bereits bei 
-20°C vollstandig zu reinem (E)-1Sn2'b'. In der Silicium- 
Reihe ist die hier beschriebene Reaktion von Ethinyltrime- 
thylsilan zu (Z/E)-l t die erste Synthese einer Verbindung 
vom Typ 1 rnit einer (CH3),SiC(H)=-Gruppe. 
Dimethyldi-1-propinylsilan reagiert mit siedendem Tri- 

ethylboran in iiber 20 h unter Bildung von 3-(Diethylboryl)- 
4-ethyl-l,l,2,5-tetramethylsilo1 (1 z) mit ca. 86% Ausbeute. 
Die Synthese verlauft nach G1. (d) unter intramolekularer 
Addition/Umlagerung iiber das zwischenzeitlich entste- 
hende (E)-(3-Diethylboryl)-2-(dimethyl-l-propinylsilyl)-2- 
penten und somit analog zu der des Stannyl-substituierten 
Silols aus Bis(trimethylstanny1ethinyl)dimethylsilan und Tri- 
ethylboran2Ia). Bemerkenswert ist aber, daD Dimethyldi-l- 
propinylstannan rnit iiberschiissigem Triethylboran nicht 
unter Bildung von lzSn reagiert, sondern daD (in Abhan- 
gigkeit von der gewahlten Stochiometrie) 3,4,5-Triethyl- 
1,1,2,6-tetramethyl-l-stanna-4-bora-2,5-cyclohexadien und 
2,5-Bis(diet hylboryl)-2,4-diet hyl- 1,1,3,5-tetramet h ylstannole 
gebildet werden2Ib.'). 

\ /  

20 h , RiicMuB 0 (d) 
B($H5 5 +(CKJ),Si(CECCH,), 

I P  

Setzt man ein 1-Alkinyltriorganosilan nach Variante B 
mit Tripropylboran um, so wird z. B. aus (I-Ethenyl-l-me- 
thylethiny1)trimethylsilan nach Erhitzen auf 140°C (24 h) ein 
Produktgemisch aus Verbindungen ohne C = C-Bindung ge- 

. .  
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bildet. Die C r  C- und die C=C-Bindungen werden offen- 2a enthalt ca. 10% NaNH2-la. NaNH2-le, NaNH2-lf und 
sichtlich nach Dehydroborierung der B-Propyl-Grup- NaNH2-1 aSn spalten erst bei etwas erhohter Temperatur 
pen 16b*c) vollstandig hydroboriert (vgl. die Reaktion von Tri- reines Methan ab. Aus den trockenen NaNH2-1 b oder 
isopropylboran rnit 1,2-Diethinyltetramethyldisilan16'~. NaNH2-1 g bildet sich beim Erhitzen mehr als 1 Mol-Aqui- 
Trialkylborane BR3 rnit R 2 C3 konnen zur Herstellung der valent Gas. Die Verbindungen M-1 lassen sich im Produkt- 
Verbindungen (E)-1 nach Variante B somit nur bei Einhal- gemisch nur in kleinen Anteilen "B-NMR-spektroskopisch 
tung von T < 120°C verwendet werden. nachweisen. 

Trockenes NaNH2-lg reagiert bei 75°C in ca. 1 Stunde 
\ \  1 unter Freisetzen von 1.32 Mol-Aquivalenten Methan. Man 
,N- \ 7- erhalt ein Gemisch von M-2g und M-3g. Aus NaNH2-1 b 

bildet sich beim trockenen Erhitzen auf 140°C ein Methan/ 

In siedendem T H F  reagieren die Verbindungen MNH2- 
C (E)-ln 1 a, NaNH2-1 b, MNH2-1 c, NaNH2-1 e, NaNH2-1 f und 

NaNH2-1aGe nach Abspalten von 1 Mol-Aquivalent Me- 
than unter Bildung der analysenreinen M-2 (vgl. Tab. 15, 
mittlere Rubrik). Die Permethyl-Verbindung NaNH2-1 g 
reagiert demgegeniiber deutlich langsamer. Die Herstellung 
von Na-2g ist unter bestimmten Bedingungen praparativ 
moglich, obwohl die Reaktion zu Na-3g (vgl. Tab. 15) leicht 
eintritt. Aus KNH2-1 aGe erhalt man in siedendem T H F  bei 
schleppender Methan-Abspaltung kein einheitliches Pro- 
dukt. Die Verbindungen MNH2-1aSn reagieren in T H F  
beim Erhitzen wenig iibersichtlich. 

TOIUOI LBFsi\ L'q\ +2LiN(CHJ2 
( C )  Ethan-Gemisch (ca. 9: 1). 

Die unzersetzt destillierbare Verbindung (E)-1 n 1st pra- 
parativ mit ca. 70% Ausbeute aus dem Dichlorid C2*' und 
Lithiumdimethylamid in Toluol unter Cl,"(CH,),-Substi- 
tution nach G1. (e) zuganglich. 

Reaktionen der (E)-Boryl-silyl-alkene (@-1 mit 
Alkalimetallamiden 
Additionsverbindungen MNH2-1 - 

Tropft man ein 2-Boryl-1-silylalken (E) -1  in eine auf 0 bis 
ca. - 30°C gekiihlte, gut geriihrte Suspension eines Alkali- 
metallamids MNH2 (M = Li, Na, K) in Toluol, so bildet 
sich sofort die 1 : 1-Additionsverbindung MNH2-1 als volu- 
minoses, unlosliches Produkt in praktisch quantitativer 
Ausbeute (vgl. Tab. 13). In Losungen von MNH2-1 (vgl. Tab. 
13) in Tetrahydrofuran liegt ein von M abhangiges Gleich- 
gewicht vor, in dem das Silicium-Atom auch pentakoordi- 
niert auftritt. Dies haben insbesondere die 29Si-NMR-Daten 

bis - 83; vgl. Tab. 8) ergeben, woriiber bereits berichtet 
wurde 23). 

Die Verbindungen MNH2-1 zersetzen sich beim Schmel- 
Zen, lassen sich aber in festem Zustand unterhalb 0°C un- 
verandert aufbewahren. Einige Additionsverbindungen sind 
jedoch bereits in Losung (THF) oder in Suspension (Koh- 
lenwasserstoff) oberhalb 0°C nicht stabil. "B-NMR-Spek- 
tren zeigen (vgl. Tab. 14), daD sich die festen Verbindungen 
MNH2-1 rnit M = Na, K unterschiedlich rasch in M-2 um- 
wandeln. Die Natrium- und Kaliumamid-Derivate aus dem- 
selben (E)-1 zeigen allerdings keinen signifikanten Stabili- 
tatsunterschied. 

Verbindungen M-2 aus MNH2-1 (M = Na, K) 

Das thermische Verhalten der Verbindungen MNH2-1 
mit M = Na, K wurde in trockenem Zustand, in T H F  und 
i n  Toluol untersucht (vgl. Tab. 15, 16). 

Beim Erhitzen der trockenen, festen Verbindungen 
MNH2-l (Tab. 15, links) werden unterschiedlich rasch ver- 
schiedene Mengen Gas abgespalten. NaNH2-1 a, KNH2-1 a, 
NaNH2-1 c und KNH2-1 c eliminieren bereits oberhalb von 
ca. 40°C 1 Mol-Aquivalent Methan unter Bildung der ein- 
heitlichen Verbindungen K-2a, Na-2c und K-2c (vgl. "B- 
NMR-Daten in Tab. 15). Das nach 1 Stunde erhaltene Na- 

In heiBem Toluol lassen sich aus den Additionsverbin- 
dungen MNH2-la,  NaNH2-1 b, MNH2-1 c, NaNH2-lf und 
MNH2-1 aSn unter CH,-Abspaltung die analysenreinen Ver- 
bindungen M-2 herstellen (Tab. 15, rechte Rubrik). NaNH2- 
1 e reagiert vergleichsweise langsam, so daD im Produkt ne- 
ben Na-2e auch Na-3e anfallt. Beim Erhitzen von NaNH2- 
l g  laDt sich die Stufe Na-2g nicht ohne weiteres abfangen. 
Die Verbindung NaNH2-1 aGe reagiert in siedendem Toluol 
ebenfalls uneinheitlich. Das zweite Mol-Aquivalent Gas 
wird ahnlich rasch freigesetzt wie das erste Mol-Aquivalent. 
Aus KNH2-1 aGe kann jedoch K-2aGe mit 90proz. Reinheit 
gewonnen werden. 

Die Reaktionen der Verbindungen (E)-1 a' [(CH3)2SiH- 
Gruppe] und (E)-1 d' [(CH3)2SiCH2CH = CH2-Gruppe] mit 
aquimolaren Mengen NaNH, bzw. KNH2 wurden von uns 
in T H F  und in Toluol bei verschiedenen Temperaturen un- 
tersucht. AuDer der Gasabspaltung registrierte man "B- 
NMR-spektroskopisch die in Tab. 16 aufgefiihrten Pro- 
duktgemische. 
4 (E)-la' reagiert in T H F  oder in Toluol mit Alkalimetall- 
amid bereits a b  -20°C unter Abspaltung von reinem H2 
(MS). Beim Erhitzen in siedendem Toluol wird auch Ethan 
freigesetzt, so daD dann neben der Verbindung M-2a auch 
M-3a "B-NMR-spektroskopisch nachzuweisen ist. 

Aquimolare Mengen (E)-ld' und MNH2 spalten in sie- 
dendem T H F  ausschlieDlich Propen ab. In siedendem To- 
luol werden auDerdem Ethan und Methan freigesetzt. In 
T H F  erhalt man reines M-2a, wahrend in Toluol auch M- 
3 a  gebildet wird. 

Verbindungen M-2 (M = Na, K) aus (@-1/MNH2- 
Gemisc hen 

Die praparative Gewinnung der Natrium- und Kalium- 
Verbindungen M-2 nach G1. (f) erfolgt am besten aus den 
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Verbindungen ( E ) - l  mit wenig iiberschussigem Alkalimetall- 
amid MNH2 (M = Na, K) in THF. 

( 'R3 ( 'R3 

M-2 

Man vereinigt die beiden Komponenten im Losungsmittel 
bei - 30 "C bis maximal O T .  Die Art des Vereinigens hat 
auf das Ergebnis der Ringbildung keinen EinfluB. Das Ge- 
misch erwarmt sich unter Bildung von MNH2-l. Die klare 
Losung wird anschlieBend rnit dem ungelosten, iiberschiis- 
sigen MNH2 langsam bis zum THF-RuckfluB erhitzt, wobei 
Methan (vgl. Tab. 17) freigesetzt wird. Nach 1 -3stiindigem 
Erhitzen sind 1 Mol-Aquivalent Gas und M-2 quantitativ 
entstanden. 

Bemerkenswert ist, daB sich die Bildung der Verbindung 
K-2a aus (E)-1 a und KNH2 nach Zusatz einer aquimolaren 
Menge 18-Krone-6 in T H F  verlangsamt, in Toluol aber 
deutlich beschleunigen 1aBt. Vermutlich wird das Kalium- 
Ion im apolaren Losungsmittel durch die Kronenether- 
Komplexierung efizient vom Anion abgezogen, das dann 
als Zwischenstufe rnit Sfach koordiniertem Element IV 23) 

leichter unter RingschluB weiterreagiert. Nach der Gasab- 
spaltung filtriert man vom iiberschiissigen MNH2 ab und 
erhalt nach Einengen im Vakuum unmittelbar die analysen- 
reinen Heterocyclen M-2 rnit Ausbeuten von ca. 90% (vgl. 
Tab. 17). Auch (E)-1 aSn reagiert rnit NaNH2 unter Bildung 
einer 1 : 1-Additionsverbindung NaNH2-1 aSn, aus der beim 
ErwCrmen in Toluol auf 35-65°C in 2 Stunden die sto- 
chiometrische Menge Methan abgespalten und rnit 95% 
Ausbeute reines Na-2aSn erhalten wird. Die Verbindung M- 
2E1" rnit El" = Si, Ge und Sn lassen sich praktisch un- 
abhangig vom Element El" herstellen. 

Rascher als Methan werden rnit NaNH2 aus (E)-1 a" und 
au.; (Ek-1 d I3cn/ol oder aus (E)-1 a' Wasserstoff abspalten. 
Man gewinnt z. B. aus (E)-ld rnit NaNH2 in Toluol analy- 
senreines Na-2d mit 89% Ausbeute. Demgegeniiber reagiert 
(E)-ld' rnit NaNH2 in Toluol erst ab  ca. 65°C unter Frei- 
setzen von Propen (vgl. Tab. 16). Folgende halbquantitative 
Reihe der Abspaltgeschwindigkeit wurde ermittelt: C6H6 > 
H2 > CH4 % C2H6 > C3H6. Die Konkurrenz von Methan- 
und Ethan-Abspaltung hangt offensichtlich auch vom Al- 
kalimetall ab. Wahrend aus aquimolaren Mengen (E)-l c 
und NaNH2 in siedendem T H F  unter Bildung von reinem 
Methan Na-2c rnit 90% Ausbeute entsteht (Tab. 17), rea- 
giert (E)-lc mit KNHz in T H F  bereits bei 0-2O"C nach 

Abspaltung von Methan und Ethan (2:'l) zum festen K-2a/ 
K-2c-Gemisch. 

Die Verbindungen des Typs M-2 sind ionisch aufgebaut. 
Das Alkalimetall-Ion 1aBt sich leicht gegen ein Ammonium- 
Ion austauschen. K-2a bildet beispielsweise rnit Tetrame- 
thylammonium-chlorid analysenreines Me4N-2 a rnit > 90% 
Ausbeute nach GI. (g). 

(E)-1 und Lithiumamid 

(E)-1 a reagiert mit Lithiumamid nach Bildung der Ad- 
ditionsverbindung LiNH2-la nicht einheitlich, im Gegensatz 
zur Umsetzung mit Natrium- oder Kaliumamid. Erhitzt 
man (E)-la und LiNH2 in Toluol, Mesitylen oder Parafinol, 
entweicht nur wenig Methan. Unter BC-Protolyse wird rnit 
86% Ausbeute (E)-2-(Trimethylsilyl)-2-penten (A) gebildet, 
das isoliert und identifiziert wurde. Das feste Produktge- 
misch enthalt u. a. Diethyl(1ithioamino)boran (X), das beim 
weiteren Erhitzen auf > 120°C unter Ethan-Abspaltung in 
festes, vollkommen unlosliches Ethyl(1ithioimino)boran (Y) 
iibergeh t. 

A B C 

Li, ,H 

Li-2a 

Aus (E)-1 b ist rnit LiNH2 in Paraffnol (E)-(1-Isopropenyl- 
1-buteny1)trimethylsilan (B) rnit ca. 60% Ausbeute prapa- 
rativ zuganglich. 

Natrium- und Kalium-Verbindungen M-3 

Beim Erhitzen der Natrium-Verbindungen Na-2c, Na-2d, 
Na-2e, Na-2f und Na-2aGe in Mesitylen auf 110- 140°C 
(vgl. Tab. 18) wird in 1-2 Stunden praktisch quantitativ 
1 Mol-Aquivalent Ethan abgespalten. Die neuen Verbin- 
dungen M-3 verhalten sich wie die bereits beschriebenen 
Verbindungen Na-3a 'J) und Na-3b"'. K-2a reagiert im 
trockenen Zustand bei 120- 150°C unter Ethan-Eliminie- 
rung. Die Permethyl-Verbindung Na-2g spaltet in heil3em 
Toluol schon bei 70-9O'C quantitativ Methan ab. Aus der 
Zinn-Verbindung Na-2aSn 1aBt sich im Gegensatz zur Si- 
licium-Verbindung Na-2 a und zur Germanium-Verbindung 
Na-2aGe beim Erhitzen in Mesitylen auf > 100°C Methan 
und nur wenig Ethan freisetzen. Man erhalt ein nicht iden- 
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tifiziertes, dunkelbraunes, viskoses Produkt rnit "B-NMR- 
Signal bei 42 ppm. Die thermische Ethan-Abspaltung aus 
den Verbindungen M-2 fiihrt nach G1. (h) mit hohen Aus- 
beuten zu den reinen, weillen Verbindungen K-3a (97%), 
Na-3c (88%), N a 3 d  (SO%), Na-3e (%YO), Na-3f (86%) und 
N a 3 a G e  (88%) (vgl. Tab. 18). N a 3 g  bildet sich unter 
Methanabspaltung mit 94% Ausbeute. 

M+ 
H 1- 

I 

> llO°C 
( h )  

- R 5 H  

M- 2 M-3 

4 

Samtliche Heterocyclen M-3 sind fest. Na3c ,  Na3d ,  Na- 
3e und N a 3 a G e  schmelzen unterhalb 200°C unzersetzt. Bei 
Na-3f und N a 3 g  konnten wir keinen definierten Schmelz- 
punkt ermitteln. Die Kalium-Verbindung K-3a schmilzt 
deutlich hoher als die bereits bekannte Natrium-Verbindung 
Na-3a3) (vgl. Tab. 18). Samtliche Verbindungen M-3 sind in 
Aliphaten praktisch nicht, in Arenen nur wenig loslich, losen 
sich aber ohne weiteres in THF, in dem sie sich leicht weiter 
umsetzen lassen. 

2,5-Dihydro-l-methyl(phenyl)-pentaorgano-lH-1,2,5- 
azasilaborole 4 und 5 

Aus den Natrium- bzw. Kalium-Verbindungen M-3 sind 
rnit Elektrophilen die N-substituierten, alkalimetallfreien, 
organosubstituierten 2,5-Dihydro-l-methyl-lH-1,2,5-azasi- 
laborole (4) praparativ leicht zuganglich. AuBer 4a3) und 
4b22) haben wir aus M-3c bis M-3g rnit Iodmethan die He- 
terocyclen 4c - g nach G1. (i) hergestellt. 

N a 3 c  und N a 3 d  reagieren rnit Iodmethan in siedendem 
T H F  rnit ca. 80 bzw. 88% Ausbeute unter Bildung der cy- 
clodiastereotopen 2-Ethyl- bzw. 2-Phenyl-Verbindungen 
4c,d. Die in 3-Stellung unterschiedlich substituierten 2,5- 
Dihydro-l,2,5-azasilaborole 4e (3-Ethyl-Gruppe) und 4f (3- 
Phenyl-Gruppe) lassen sich analog rnit 2 85% Ausbeute aus 
N a 3 e  bzw. Na-3f gewinnen. Die Permethyl-Verbindung 4g 
(79% Ausbeute) und das organosubstituierte 2,5-Dihydro- 
1,2,5-azagermaborol 4aGe (96%) erhalt man ebenso nach 
G1. (i). 

Die Substituenten am Bor-Atom der Verbindungen 4 las- 
sen sich relativ leicht abwandeln. Die regioselektive Oxi- 
dation von 4a mit der aquimolaren Menge wasserfreiem 
Trimethylamin-N-oxid fiihrt nach G1. G I )  rnit 88% Ausbeute 

zur reinen 5-Ethoxy-Verbindung 4h24). Mit trockenem, mo- 
lekularem Sauerstoff reagiert 4a nach G1. (i2) unter Bildung 
der einheitlichen 5-Ethylperoxy-Verbindung 4 h' 24). 

b 

R= CH3 : 4a, 4 4  4h' 

R'C6H5: Sa, Sh, Sh' 

4h 
Sb 

R 
I 

4h' 

Sh' 

Die 5-Ethyl-Gruppe von 4a laDt sich rnit Dichlorethyl- 
boran glatt gegen ein Chlor-Atom austauschen. Mit 90% 
Ausbeute erhalt man 4iZ2), das zur Herstellung von in 5- 
Stellung substituierten Organo-2,5-dihydro-l,2,5-azasilabo- 
rolen gut geeignet ist. Aus 4i ist beispielsweise mit Lithium- 
dimethylamid in siedendem Diethylether nach GI. (k,) die 
farblose, unzersetzt destillierbare 5-Dimethylamino-Verbin- 
dung 4 j  rnit 85% Ausbeute praparativ zuganglich. 4i re- 
agiert mit tert-Butyllithium in Hexan bei 60- 70°C nach 
G1. (k,) rnit 88% Ausbeute unter Bildung der farblosen, im 
Vakuum unzersetzt destillierbaren 5-tert-Butyl-Verbindung 
4k. 

R=C(C%& : 4k 

LaBt man auf 4i bei Raumtemperatur Tetraethyl- bzw. 
Tetrapropyldiboran(6) einwirken, so wird die C = C-Bin- 
dung hydroboriert und das Chlorid gegen Hydrid ausge- 
t a ~ s c h t ~ ~ ) .  Die praparative Urnwandlung von 4i in die 5- 
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Hydro-Verbindung 41 gelingt rnit dem nucleophilen Rea- 
gens Natrium-l,5-cyclooctandiyldihydroborat. In Diethyl- 
ether erhalt man bei 20 - 30°C unter Bildung von (9-BBN)2 
und NaCl nach G1. (k,) rnit 72% Ausbeute das farblose, im 
Vakuum unzersetzt destillierbare 41. Die unverdunnte Ver- 
bindung kristallisiert nach mehrtagigem Stehenlassen bei ca. 
-20°C als Dimer (41), rnit Schmp. 34°C. 

Aus den 1 -Methyl-pentaorgano-Verbindungen vom Typ 
4 sind rnit primaren Arylaminen bekanntlich 3326) die 1 -Aryl- 
pentaorgano-Derivate 5 leicht zuganglich. Aus 4 b und Ani- 
lin erhalt man beim 7stdg. Erhitzen auf 170°C nach G1. (1) 
5 b  rnit 75% Ausbeute. 

Der (OChCr-Ligand 1aBt sich an der Phenyl-Gruppe von 
5 a  komplexieren. Erhitzt man 5 a  und (CH3CN)3Cr(CO)3 in 
Dioxan auf 80°C, so erhalt man unter Freisetzen von Ace- 
tonitril eine dunkelbraune Losung, aus der sich die oran- 
gegelbe, durch Kristallstrukturanalyse 14) identifizierte Kom- 
plexverbindung (OC)3Cr-q6-5a nach G1. (m) mit ca. 20% 
Ausbeute isolieren 1aBt. 

E 

Die Autoxidation von 5 a  in Hexan fiihrt bei 20-40°C 
unter Aufnahme von 1 Mol-Aquivalent molekularen Sau- 
erstoffs nach G1. (i2) mit 79% Ausbeute zu der im Vakuum 
unzersetzt destillierbaren 5-Peroxy-Verbindung 5h'. 

Die Verbindungen von Typ 4 und 5 reagieren rnit uber- 
schussigem Chlorwasserstoff in Diethylether unter Spaltung 
der BN-, SIN- und der BC,,,,,-Bindung. Aus 4a  erhalt man 
rnit HC1/(C2H5),0 bei Raumtemperatur ein Gemisch aus 
Verbindung C, 2-(ChlordimethylsilyI)-2-penten (D), 5-Chlor- 
4,5-diethyl-2,5-dihydro-l,2,2,3-tetramethyl-1 H-l,2,5-azonia- 
silaboratol (E) sowie anderen nicht identifizierten Verbin- 
d u ngen . 

Organosubstituierte 1,2,5-Azoniasilaboratole 6 und 
2,5-Dihydro-lH-l,2,5-azasilaborole 7 

Verbindungen vom Typ 6 werden aus M-2 mit HCl in 
etherischer Losung oder rnit (CH3)3NHCI in T H F  herge- 
stellt '). Aus aquimolaren Mengen K-2a und Trimethylam- 
monium-chlorid erhalt man unter Abspalten von Trimethyl- 
amin Verbindung 6a, die im Vakuum unzersetzt destilliert 
werden kann. 

Na-2c reagiert rnit der aquimolaren Menge Chlorwasser- 
stoff in siedendem Diethylether nach GI. (n) mit 88% Aus- 
beute zum farblosen, im Vakuum unzersetzt destillierbaren 
2,4,5,5-Tetraethyl-2,5-dihydro-2,3-dimethyl-l H-I ,2,5-azo- 
niasilaboratol (6c). Das 2-Phenyl-Derivat 6d ist aus K-2d 
und der stochiometrischen Menge HCl in siedendem Di- 
ethylether rnit 86% Ausbeute praparativ zuganglich. Im 
fjberschuD von etherischer HCl erfolgt Ringspaltung unter 
Bildung von Ammonium-chlorid. 

M +  

Na -zC R2= qH,  6c 

6d / K-2d R2= C& 

/ A  

7c 

7d 

Einen praparativen Zugang zu den NH-Verbindungen 
vom Typ 7 bietet die Pyrolyse der Verbindungen des Typs 
6. So spalten 6c und 6d beim mehrstiindigen Erhitzen auf 
etwa 200°C jeweils quantitativ 1 Mol-Aquivalent Ethan ab. 
Die reinen, einfach ungesattigten Funfring-Verbindungen 7c 
bzw. 7d gewinnt man nach G1. (0) mit 2 90% Ausbeute als 
leicht bewegliche, farblose Fliissigkeiten. 
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Die monomeren NH-Verbindungen des Typs 7 sind auch 
aus den Natrium- bzw. Kalium-Verbindungen M-3 rnit ethe- 
rischem Hydrogenchlorid praparativ zuganglich'). Das im 
Vakuum unzersetzt destillierbare, farblose 7 a  bildet sich aus 
Na-3a rnit der aquimolaren Menge HCl in Diethylether 
nach 3stundigem Sieden mit 78% Ausbeute nach G1. (p). 

Na -3a l a  

6a (C15 ) 

Die Verbindungen vom Typ 6 konnen auch durch HCl- 
Addition an die 2,2,3,4,5-Pentaorgano-2,5-dihydro-1,2,5- 
azasilaborole vom Typ 7 hergestellt werden. LaRt man bei- 
spielsweise auf 7a3) bei Raumtemperatur kurzfristig ethe- 
rischen Chlorwasserstoff einwirken, kann aus der Losung 
das feste cyclische Amin-Boran 6a(C15) mit 75% Ausbeute 
nach G1. (4) isoliert werden. Wir vermuten, dal3 zunachst 
das 2,5-Dihydro-1,2,5-azoniasilaboratol(l + )-chlorid in 
Analogie zur Reaktion der am Stickstoff dimethylierten 
Ring~erbindung~" gebildet wird. Aus 7 a  werden mit HCl 
im UberschuR das ringgeoffnete 2-(Chlordimethylsily1)-3- 
(~hlorethylboryl)-2-penten~~) (C) und Ammonium-chlorid 
gebildet. 

Charakterisierung der organosubstituierten 2,5-Dihydro- 
1,2,5-azasilaborole 
IR-Spektren 

Die C = C-Absorptionsbanden im IR-Spektrum von A 
und B findet man bei 1615 bzw. bei 1600 und 1625 cm-'. 
Die tetrasubstituierten C = C-Bindungen der Verbindungen 
(E)-1 und MNH2-1 absorbieren im Bereich von 1585 bis 
1600 cm-'. Die IR-Bande der C=C-Bindung der Isopro- 
penyl-Gruppe von NaNH2-1 b liegt bei etwa 1610 cm-'. Die 
Verbindungen des Typs 4 haben C = C-Absorptionsbanden 
bei ca. 1550 cm-'. Die IR-Bande der C = C-Bindung von 6 
und 7 findet man bei 1530 - 1550 cm- '. - Die NH2-Gruppe 
von MNH2-1 absorbiert im Bereich von 3650 (NaNH2-1 g) 
bis ca. 3200 cm-' (NaNH2-1 b). Die Verbindungen vom Typ 
6 und 7 haben NH-Absorptionsbanden bei 3200- 3350 (6) 
bzw. um 3450 cm-' (7). - Die BH-Bindung von 41 tritt bei 
2480 cm-' auf. 

Massenspektren 

In Tab. 1 findet man Auszuge aus den Massenspektren 
der Verbindungen (E)-1, die als Trimethylsilyl-Derivate die 
Basismasse m/z 73 [(E)-1 a, b, b', e - g'] haben. Bei (E)-1 a', 

(E)-lc und (E)-1 d' tritt die Hauptbruchstuckmasse m/z 87 
von C2H5Si(CH3)2 auf. (E)-ld hat die Basismasse m/z 197 
von CH3Si(C6H,)>. Ansonsten sind die Fragmente m/z [M - 
151' und [M - 29]+ charakteristisch. Bei (E)-ln und bei 
dem cyclischen l z  ist [M - 29]+ die Basismasse (m/z 225 
bzw. 205). Im Massenspektrum von l z  tritt aul3erdem eine 

Tab. 1. Ausziige aus den Massenspektren von A, B, (E)-1 und 1 z 

Ver- 
bh- 
dw3 

A 

B 

(E)-In 

(E)- 1 a' 

(E)-la" 

(E)-lb 

@)-lb' 

:E)-lC 

:E)- 1 d 

:E)-ld' 

E)-le 

E)-le' 

E)-If 

E)- lr  

E)-lg 

E)-lg' 

E)-ln 

E)-laGr 

E)-laSn 

l z  

Mol- 
nasse 

142.3 

168.3 

210.2 

196.2 

272.4 

236.3 

250.3 

224.3 

334.4 

236.3 

224.3 

280.4 

272.2 

278.4 

168.2 

354.4 

254.3 

254.8 

300.8 

234.3 

M+ 

142( 18) 

168(17) 

210(5) 

196(<1) 

272(1) 

- 

250(4) 

224(4) 

- 

236(<1) 

224(4) 

280(4) 

272(3) 

278( 1 1 ) 

168(7) 

>54(15) 

- 

!56(6) 

- 

!34(46) 

Gef. m/z (% rel. Intensitat)a) 

Basis 
Jcak 

73 

73 

73 

87 

135 

73 

73 

87 

197 

87 

73 

73 

73 

73 

73 

73 

225 

119 

41 

205 

_. 

Weitere charakteristische 
Bruchstiickmassen 

127(78). 99(20), 87(24), 59(17) 

153(17), 99(15). 59(13) 

195(1). 181(6), 153(4), 136(3). 
11 l(6). 108(6). lOl(7). 87(38). 
59(17). 28(22) 

181(1). 167(97). 139(15). 125(27). 
lll(68). lOl(25). 97(41). 73(28) 

253(<1), 243(30). 149(18) 

207( 12). 15 l(4). 133( 12). 123(27). 
87(18) 

235(<1), 221(3). 176(1), 147(7). 
127(7). 113(18). 95(17) 

209(1). 195(21), 167(10), 125(17), 
lOl(50). 73(33), 59(39) 

319(3), 305(18). 149(Bo. 17). 
135(Bo, 8). 121(Bo. lo), 105(Bo. 7 

207(4). 195(20), lOl(51). 7302). 
59(83). 41(34) 

209(B,. I), 195(B1. 4). 167(B1. 3). 
122(19), 87(43) 

265(<1), 251(<1), 206(6), 178(4), 
136(11). 87(13) 

257(1). 243(32). 149(23), 135(37). 
37(24) 

263(1). 249(<1). 204(24). 175(62). 
147(35). 134(27), 87(15) 

153(B,. 9). 115(1). 97(7) 

!39(5). 280(84), 165(51), 135(42) 

!39(3). 21932). 182(35). 102(35), 
i9(41) 

!41(26). 227(4). 171(30). 147(29). 
,33(52) 

!87(5). 189(14), 165(11), 135(10), 
i9(45) 

!19(17). 191(8), 177(72). 149(23), 
11(23). 109(25), 97(46), 73(44). 
'9(44) 

'' El-Massenspektren (70 eV). Angegeben sind die Massen mit dem 
haufigsten natiirlichen lsotop "C, 'H,  "B, "Si, 74Ge und '*OSn. 
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Tab. 2. Ausziige a m  den Massenspektren der Verbindungen 4-7 Massenspektrometer erfolgen bevorzugt unter Abspaltung 

Ver- 

dung 

4a b, 

4aGe 

4bC’ 

bin- 

- 

4c 

4d 

4e 

4f 

4g 

4h 

4 j  

4k 

41 

58 

X p -  
q -5a 

5b 

5h’ 

6a 

6c 

6d 

7a 

7c 

7 d  

- 

Mol- 
nasse 

- 
195.: 

239.f 

221.; 

209.; 

257.1 

209.1 

257.3 

167.1 

211.2 

210.2 

223.2 

167.1 

257.3 

393.3 

283.3 

289.3 

21 1.2 

225.3 

273.3 

181.2 

195.2 

243.2 

- 

M+ 
- 
195(38) 

241(32) 

221(100 

209(14) 

257(59) 

209( 19) 

257(61) 

I67(2 1) 

?11(45) 

!10(65) 

!23(14) 

167(44) 

!57(100: 

193(10) 

!83(100) 

!89(68) 

- 

- 

- 

8 l(47) 

95(28) 

43(62) 

- 

Gef. m/z (7% rel. Intensitat)a) 

Basis 
peak 

166 

226 

221 

180 

228 

180 

228 

152 

196 

195 

166 

152 

257 

309 

283 

176 

182 

196 

244 

166 

166 

214 

- 

Weitere charaktcristische 
Bruchstiickmassen 

180(51). 152(54). 138(21) 

212(42). 158(42), 144(39), 
130(72), 89(41) 

206(82). 192(84), 137(73). 
59(39) 

194(6), 164(7). 152(61). 
83(17) 

242(39). 214(38). 173(39). 
105(27) 

194(34), 166(42), 152(26), 
138(31), 125(20). 97(19). 
59(19) 

242(28). 164(38). 173(39), 
145(17) 

148(16). 97(21) 

152(18), 114(17), 59(25), 
29( 17) 

181(8). 166(13). 152(31). 
127(24) 

152(16). 138(17) 

138(29), 97(43) 

242(59), 228(82). 214(38) 

337(6), 52(73) 

268(57), 254(56), 151(20). 
137(54). 137(54), 59(34) 

274(10). 273(25), 258(38), 
257(29), 244(51). 228(40). 
214(38). 202(59) 

196(3), 166(21), 154(62), 
152(29), 138(19), 112(31) 

210(1). 168(62). 140(14), 
138(15) 

258(1), 216(21). 166(43). 
I38(40) 

152(93), 138(99), 84(90), 
13(79) 

180(7). 138(40) 

!28(90), 200(69). 174(43). 
146(34) 

a) EI-Massenspektren (70 eV). AngeFeben sind die Massen mit dem 
haufigsten natiirlichen Isotop I2C, H, “6, 14N, I6O, ”Si, ”Cr und 
74Ge. - b’ Vgl. Lit.? - Vgl. Lit.22’. 

intensive Bruckstuckmasse m/z 177 von [M - 29 - 28]+ 
auf. 

Die charakteristischen Massen m/z der Verbindungen 
vorn Typ 4, 5, 6 und 7 sind in Tab. 2 zusarnrnengestellt. 
Samtliche Verbindungen, ausgenornmen das cyclische 
Arnin-Boran 6c, liefern ein Molekul-Ion M + ,  das bei 4b, 5 a  
und 5b auch Basismasse ist. Die Zerfiille der Molekiile im 

der Neutralmasse 15 (Methyl aus 4aGe, 4g,h,j,I und 7a), 
29 (Ethyl aus 4a,c,d,e,f, 6c,d und 7c,d) oder 57 (tert-Butyl 
aus 4k). Aus dem Ir-Komplex (OC)3Cr-q6-5a mit M +  
m/z 393 werden zunachst bis zu 3CO-Molekiile abgespal- 
ten, wobei die Basisrnasse m/z 309 gebildet wird. 

Tab, 3. ‘H-NMR-Daten von A, B, (E)-1 und l z  (LM = Losungs- 
mittel) 

Verbindung 

Nr. 

A 

B 

(E)-Ia 

(E)-la’ 

(E)-la” 

(E)- I b 

(E)- 1 b’ 

(E)-lc 

(E)-ld 

(E)-ld’ 

(E)-le‘ 

@)- 1 f 

(E)-lr 

(E)-Ig 

(E)-lg’ 

(E)-ln 

@)-It 

(E)-laGe 

(E)-laSn 

12 

LM 

3 
CDCI, 

CDCI, 

CDCl, 

CD2Cl, 

CDC13 

CDC13 

-13 

CD,C12 

CDC$ 

CDCI, 

CDCl:, 

CD,CI2 

CDCl, 

CDCl, 

CDCI3 

CDZC12 

‘gD6 

-3 

cm3 

CDC13 

CKI,  

0.04 

0.06 

0.01 

0.07 
3.51 

0.37 
7.45 

-0.04 

-0.09 

-0.09 
0.49 
0.88 

0.61 
7.67; 7.45 

-0.05 
1.48 
5.74 

4.85; 4.68 

0.0 

0.0 

0.03 

-0.03 

-0.04 

0.0 

-0.01; -0.02 
2.38 

2.40 

-0.03 

1.07; -0.06” 

0.09 

0.05 

0.07 

1.66 

4.82: 4.38 
1.74 

1.76 

1.62 

1.83 

4.84; 4.39 
1.71 

5.63 
1.73; 1.50 

1.70 

1.87 

1.67 

H4 
5.69 
2.09 
0.97 

5.64 
2.07 
0.95 

2.03 
0.95 

2.02 
0.86 

2.16 

2.02 
0.82 

1.96 
0.80 

1.98 
0.90 

2.26 
1.08 

1.95 
0.82 

2.07; 2.21 
0.94; 1.00 

2.07 
1.35 
0.93 

7.26; 7.03 

2.56 
I .67-1.21 

1.49 

1.91 

1.67 

1.75 

5.53 

1.75 

1.93 

1.65 

2.19 
0.93 

1.92 
0.80 

1.90 
0.90 

1.50 

7.96; 
4 :  

2.27; 2.00 
0.92 

2.30 2.06 
0.94 

2.03 
0.98 

1.99 
0.9 

2.18 
0.7 

2.04 
0.87 

Treten bei ca. 80°C als ein breites Signal auf. 

H5 

- 

- 

1.29 
0.98 

1.15 
0.88 

1 .J6 

1.24 
0.93 

1.27 
0.92 

1.23 
0.93 

0.93 

1.15 
0.85 

1.29 
0.98 

1.29 
0.98 

1.42 
1.15 

~ 1 . 4  
0.92 

0.80 

16 7.2 
: 5  

0.83 
2.65 
0.9 

2.55; 2.50 

1.29 
0.97 

1.22 
0.9 

1.5 
0.7 

1.34 
0.95 
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Tab. 5. 'H-NMR-Daten der Verbindungen M-2 und M-3 

i 
I H5 

-0.6 

-0.1 
0.65 

0.89 

0.19; 0.10 
0.63; 0.60 

1.03 

0.27; -0.04 
0.69 0.67 

0.12 
0.70: 0.68 

0.87 

0.65 
-0.2 

0.89 

0.33; -0.03 
0.75 

1.02 

-0.6 

0.29 

D.20; -0.12 
0.61 

1.02 

3.18: -0.17 
0.58 

NMR-Spektroskopische Untersuchungen 

NMR-Spektren fur eine groDe Zahl verschiedener Deri- 
vate von 4a mit unterschiedlichen Substituenten in 1-Stel- 
lung (am Stickstoff-Atom) wurden bereits ausfuhrlich disku- 
tiert '). Die Mehrzahl der vorliegenden Argumente gilt auch 
fur die verschiedenen substituierten Verbindungen 4, 5 und 
7. AuDerdem sind jetzt die Ausgangsverbindungen (E)-1 so- 
wie die Zwischenverbindungen MNH,-l, M-2, M-3 und 6 
eingehend untersucht worden. 
' H - N M R  

Alle G'H-Werte, Aufspaltungsmuster und relative Signal- 
intensitaten der Verbindungen (E)-1 (Tab. 3), MNH2-1 (Tab. 
4), M-2 und M-3 (Tab. 5) sowie 4 (Tab. 6)  unterstutzen die 
Strukturvorschlage. 

6.9 

7.06 

1.41 

Tab. 4. 'H-NMR-Daten der Additionsverbindungen MNH,-1 in 
CDdTHF 

0.74 

2.18 
0.87 

1.41 

Verbindung 

Nr. 

N q - l a  

-70°C 

--la 

N q - 1  b 

vaNy-1c 

i(NH2-lc 

V q - l e  

r l q - l f  

g q - k  

i aNq-1  g' 

;NH2-lg' 

4 q - l a G e  

9 - l a G e  

la-- I aSn 

%-la% 

6 'H @pm) bci 200 MHz und ca. O°C 

H:, 

-0.42 

n.b. 

-0.41'' 

-0.41 

-0.4" 

4.4') 

-0.35') 

= o  

4.60 

-0.10 

-0.32 

-0.41 

4.69(br) 

4.57 

0.60 

Bei 80 MHz gemessen. 

- 
H2 
- 

0.10 

-0.17 

-0.07 

0.10 

0.09 
1.93; 0.C 

-0.07 
1.92; 0.5 

0.11 

-0.10 

0.09 

-0.36 

-0.21 

0.22 

0.20 

-0.27 

-0.29 

H3 

1.71 

1.52 

1.61 

1.63; 4.21 
1.69 

1.72 

1.64 

- 
H4 
- 
2.15 
0.81 
1.95 
0.73 

2.07 
0.80 

2.03 
0.87 

2.16 
0.82 

2.09 
0.81 

2.10 oder2.20 
1.03 

.06: 6.80 1.86 i 0.59 

1.58 oder 1.60 

1.47 

1.60 

1.78 

1.76 

1.77 

1.77 

H5 

0.61 
0.36 
0.0 
0.53 

0.60 
ao.0 

0.66 
0.40 

0.64 
=o.o 

0.62 
=o. 1 

0.70 
0.2 

0.74 
0.42 

-0.50 

r.51: 7.00, 6.86; 6.7: 

7.67; 7.12; 6.94 

2.13 0.61; 0.49 

2.14 0.63; 4 . 2 5  

0.84 =o.o 

verbin- 
dung 
Nr. 

Na-Za 

K-2a 

Me4N-2a 

K-3a 

Na-Zc 

N a 3 c  

Na-Zd 

K-2d 

Na-3d 

Na-2e 

Na-3e 

Na-2f 

v a 3 f  

Va-2g 

rla-3g 

Va-2aGe 

'la-3aGe 

rla-2aSn 

-1.39, A 

-1.45. A 

3.38, A 
(NMe,) 

-. A 

-1.37. A 

-. A 

-0.46CJ'.A 

-0.67, A 

-. A 

-1.14, A 

-, B 

-0.89, A 

-, A 

-1.39. A 

-, A 

-1.60b"'A 

-. B 
0.62 

c42.8> 
xier: 
-1.81, A 

H2 

-0.18 

-0.1 

0.01 

-0.18 

0.09(s) 
1.93; 0.44 
(0 (q) 

0.1qS) 
1.86:0.45;1 .OE 
:dq) (dq) ( 1 )  

0.30 
1.55; 7.18 

0.27 
r.57: 7.18 

0.22 
r.40: 7.15 

0.01 

0.04 

0.00 

0.02 

-0.18 

- 0 . 1  1 

0.17 

0.24 

0.0 
<48.0> 

H3 

- 
1.41 

1.52 

1.64 

1.62 

1.59 

2.11 

1.76 

1.63 

1.64 

I-+ 

- 
1.41 

2.0 
0.65 

2.06 

2.05 
0.70 

2.01 
0.83 

2.55 
1.20 

2.15 
0.93 

2.15 
0.93 

221 
0.88 

1.72 

2.13 

1.85 

2.02 
0.85 

2.50 
1.20 

2.07 
0.82 

a)  LM: A = [Ds]THF; B = [D,]BenzoL - ' 6'H(N) ist von Lo- 
sungsmittel und Konzentration stark abhangig. - ') Bei 200 MHz 
wird das Signal nicht beobachtet. - d, Bei 80 MHz gemessen. 

Das in CDCI3 oder C6D6 geloste (Z)-ln hat zwei 'H- 
NMR-Signale fur die enantiotopen Protonen der beiden 
CH3(Si)-Gruppen (Koaleszenz bei ca. 80 "C) und fur die CH2- 
Protonen der 4-Ethyl-Gruppe. In CsDs sind bei Raumtem- 
peratur auch die CH3-Signale der beiden Ethylbor-Gruppen 
aufgespalten (vgl. Tab. 3). Die Phanomene sind - analog 
vergleichbarer Zinn-Verbindungen2') - auf die gehinderte 
Rotation um die BN- und die BC,,,,I-Bindung zuriickzufuh- 
ren. 

Fur M-2a finden sich die charakteristischen breiten 
'H(NH)-Resonanzen bei hohem Feld (GIH ca. -0.5 bis 
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Tab. 6. 'H-NMR-Daten von 4-7 (LM = Losungsmittel) 

Ver- 

dung 
bin- 

- 
H4 
- 

2.46 
1.14 

2.30 
1.01 

2.40 
1.08 

2.31 
1.08 

2.04 
0.86 
2.27 
1.06 

2.41 
1.14 

2.27 
1.08 

2.20 
1 .00 

2.16 
D.87 

2.31 
2.31 

2.38 
1.06 

- 

- 
H4 
- 

2.12 
0.80 

2.20 
0.89 

2.44 
1.09 

2.23 
0.89 

2.29 

H' 
LM (MHz) 

H' 
LM (MHz) 

H5 H2 H3 H2 H3 

1.69 

1.85 

4.95; 4.70 
1.85 

1.79 

1.77 
7.47; 7.37 

0.86 

0.93 

1.09 

0.95 

1.01 
0.94 

0.90 

1.1 

0.43 

4.18 
1.24 

- 
0.92 

2.67 

1.16 

0.b. 

Sa 

pC),CP 
$-Sa 

Sb 

5h' 

6a 

6aCIS 

6c 

6d 

7a 

l c  

7d 

7.41; 7.09 
CD,CI, (80) 

4.92 o 
4.51 m 
4.37 p 

C6D6 (4oo) 

7.29; 7.01 
CD2CIZ (80) 

7.20(m) 
CD2aZ (80) 

2.04 
CDCI, (80) 

C6D6 (80) 
~ 0 . 7  

n.b. 
C6D6 (80) 

=0.8@r) 
C6D6 (200) 

2.15 
CD2C12 (200: 

3.73(br) 
(80) 

3.47(br) 
C6D6 (200) 

4 . 0 @ r )  
CD2C12 (80) 

0.32 

0.43 

0.27 

0.27 

0.27 

-0.06 

0.04 

-0.04 
0 . 4 2 ~  
0.79(t) 

0.64 
.60; 7.46 

0.13 

O.lO(S) 
.56(q);0.90(1 

0.60 
.63; 7.48 

2.02 

1.74 

t.95; 4.6: 
1.93 

1.94 

1.63 

1.65 

1.67(br) 

1 .a 

1.74 

1.76 

1.82 
1 .82 

1.89 

4a 

4aGe 

4b 

4c 

4d 

Je 

4f 

4g 

4h 

4i 

JJ 

4k 

41 

1.02 

1.08 
0.87 

~0.9 

3.94 
0.94 

4.65 

10.75 
0.62 

0.98 

0.53 
0.85 

.37; 0.33 
74; 0.64 

0.96(br) 

1.10 
1.10 

1.15 

0.02 

0.34 

0.18 

0.83 
1.61; 0.08 

0.45 

0.14 

0.26 

0.12 

0.9 

0.18 

0.10 

0.13 

0.05 

2.31 oder 2.22 
1.03 oder 0.95 

7.36 0 
7.24 m 
7.13 p 

2.30 
1.02 

1.80 oder 1.78 

1.74 

1.81 

1.76 

1.85 

1.75 

2.19 
0.90 

2.22 

2.34 
0.97 

2.43 
0.94 

2.27 
1.04 

- 1.5). Im Fall von Na-2aSn 1aBt sich auch 2J("9SnN1H) = 
42.8 Hz beobachten. Dieser Parameter hat bei Zinn-Stick- 
stoff-Verbindungen bisher wenig Beachtung g e f ~ n d e n ~ ~ ' ,  
kann jedoch in Zukunft, ahnlich wie andere geminale 'l9Sn- 
X-Kopplungen3", fur die Beurteilung der Bindungsverhalt- 
nisse eine Rolle spielen. Gegenuber M-2 und auch gegenuber 
der Zwischenverbindung MNH2-1 23) wird die 'H(NH)-Re- 
sonanz in 6 zu hoheren Frequenzen (6'H ca. 0.8) verschoben 
und findet sich dann bei den Derivaten 7 im typischen Be- 
reich fur Aminoborane (6'H ca. 3.5 -4.5). Auch beim Uber- 
gang von M-2 zu M-3 bzw. 4 andern sich die 'H(BEt)-Re- 
sonanzen genau in der fur den Wechsel von KZB = 4 zu 
KZB = 3 bekannten3') Weise, also entgegengesetzt wie von 
1 nach M-2, z. B.: 

In einigen 'H-NMR-Spektren von M-2 (z. B. von Na- 
2aSn) wird die Diastereotopie der BCH2-Protonen an Hand 
von *J(HCH) = 11.8 Hz beobachtet. Die GroBe der Kopp- 
lungskonstanten 2J("9SnC'H) = 48.0 und 3J(1'9SnCC'H) = 
61.4 Hz in Na-2aSn entspricht den I3C-NMR-Befunden be- 
zuglich "J(1'9Sn13C) mit n = 1, 2. Die Anderungen der ub- 
rigen 6' H-Werte sind nicht charakteristisch. 

"B-NMR 
Die "B-NMR-Spektroskopie dient zur Unterscheidung 

der Bor-Verbindungen mit KZB = 3 [(E)-l (Tab. 7), M-3 
(Tab. 9), 4,5 und 7 (Tab. lo)] und KZB = 4 [MNH2-l (Tab. 
8), M-2 (Tab. 9) und 6 (Tab. lo)]. Ebenso lassen sich An- 
derungen der Substituenten am Bor-Atom uberprufen-"). 
Der Ablauf der Reaktion von 2 zum Produkt 4 kann mittels 
"B-NMR gut verfolgt werden. z. B.: 

(E)-la K N H ~ - ~ ~ ~ ~ )  K-2a K-3a 4a 

6"B +82.6 -7.9 -2.8 48.0 M . 8  

( W l a  K-2a K-3a 4a 
6'H(BEt) 1.29 (Cy) - 0 . 1  (CH,) 0.89 (C2H5) 0.86 (C,H,) 

0.98 (CH3) 0.65 (CH,) 
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Tab. 7. 13C- und Heteroatom-NMR-Daten der A, B, ( E ) - 1  und von 1 z 

81 1gc.d 

@pm) 
64.2 
MHz 

CDCI, 

6I3C @pm) [J29Si'3C (Hz)] bei 50.3 MHz 81 1gc.d 

(PPm) 
64.2 
MHz 

CDC13 

&l3c  (ppm) [JZ9Sil3C (Hz)) bei 503  MHr 

C2 
LM ("C) 

C* 
LM ("C) 

c3 
c 3 '  
c3- 

q b r l  
c 4  

c 3  
c3 '  

c5p1 
CJ 

- 

- 

21.1 
9.3 

21.4 
10.1 

21.9 
9.2 

22.2 
10.1 

21.0 
9.2 

20.6 
9.1 

21.4 
9.9 

11.3 
9.1 

CJPrI 
C5 

__ 
-6.4 

-7.7 

-6.3 

-6.0 

4.oh' 

-0.8 

I .5 
b8.l 

n.g.') 

4 . 3  

- 

.5 1.4 
61'9So: 

__ 

A 

B 

E)-la 

E p l a  

-2.03 
CDCI, 
25.2 MHz 

-1.4151.71 
CDCI, 

-0.9[50.61 

CDClj 
(+20) 

-3.7[49.7] 
CD2C12 
(-50) 

-0.3[51.0] 

C P 8  
(+20) 

-0.5[50.91 
CD2C12 
(-50) 

-3.2[49.91 
7.3; 7.6 

C X I ,  
(+20) 

-2.6152.91 
137.2 i 
135.6 0 
127.7 m 
129.1 p 
CDCI, 
(+20) 
-3.2[5 1.31 
23.9[46.1] 
136.1 
112.9 

(-50) 
CD2CI2 

0.0[49.9] 
CDCI, 
(+20) 

135.6 
14.2 

146.2 
145.6 
110.1 
24.6 

130.2[70.2] 
15.3 

127.0[71.4]* 
13.8(6.5] 

141.6[n.b.] 
148.0 
110.8 
25.2 

136.1[68.0] 
125.8 
131.5 
25.7; 19.8 

129.3 
15.4 

126.6 
16.8 

128.4[70.9] 
15.6 

137.0[70.2] 
22.0 
13.7 

82.0d' 

79*' 

78.7d' 

81.6) 

66.1 d.e) 

44.9d' 

84.4 

87SC' 

83.5C' 

83.3 

0.0[50.4] 
CD2C12 
(-50) 

-0.5[51.1] 

(+20) 
CDCI3 

2.6150.01 
CD,C12 
(-50) 

-0.4[50.6] 

CDCIJ 
(20) 

0.5[50.9] 
CD2C12 
(-50) 

-2.8[56.2] 
38.4 

-1 3 
-2.25; -2.29 

38.6 

'SD6 
(+20) 

0.0 
CDCI) 
(+20) 
4.6[47.2) 
CD,C1, 
(-50) 

-1.2 

cm3 
(+20) 

-8.6 
<320.0> 

CDCI, 
(+20) 

l3S.2[68.9Is~ 
22.4 
32.5; 31.6 
31.1; 30.8 
14.1 

140.5[64.11 
144.6 i 
128.6 o 
127.8 m 
124.8 p 

141.0[69.3] 
42.5; 33.7 
27.7: 26.9 

130.5 
14.5 

141.3 
20.2 

133.3[78.01 
15.3 

134.0 
15.5 

124.5[69.7] 

135.3[64.8] 
130.6(68.9] 

16.2 
12.9 

131.8 
16.5 

133.5440.0: 
19.7<66.0> 

96% 

161.8 
23.5 
14.7 

163 
24.5 
13.4 

161.1 
21.6 
14.4 

157.7 
16.0 

159.1 
141.1 i 
139.0 o 
128.0 m 
132.0 p 

159.4 
25.3 
12.7 
n.b. 
25.7 
13.0 

171 
30.6 
12.7 

154.5 
24.3 
14.0 

159 
22.5 
13.1 

163.0 
23.1<83.0> 
13.6 

21.7 
9 .? 

21.6 
9.2 

20.5 
10.3 

14.3 

41.1 i 
39.0 o 
28.0 m 
32.0 p 

12.1 
10.0 

n.b. 
10.4 
1.6; 38.1 

21.5 
8.9 

66.3[brl 
22.8 
9.5 

21.3 
9.1 

22.8 
9.9 

141.6 
21.8 
13.8 

140.9 
23.3 
14.4 

161 
22.4 
12.8 

165.1 
23.018.71 
13.3 

161.1 
24.7 
14.3 

:63.3 
24.9 
13.2 

62.2 
22.2 
12.7 

67 
22.7 
12.7 

63.2 
22.6 
13.1 

61.5 
23.4 
15.5 

!(E)-lb 

vgl. Lit.''. - b, V$.pt.19), () = "J("Sn"C) (Hz). - Halbhohenbreite hl12 = 200-600 Hz. - d l  hl,? = 600- lo00 Hz. - In CD#& 
gemessen. - 0 lJ(! C-"C) = 56.1 Hz. - 8)  'J("C=')C) = 57.2 Hz. - h, In [D,]Toluol gcmessen. - '' n.g. = nicht gemesscn. 

Fur die Alkene (E)-1 (vgl. Tab. 7) liegen die 6"B-Werte 
zwischen ca. 79 und 87. Die geringe Abschirrnung der I'B- 
Kerne (ca. 5 - 13 pprn geringer als in Me2B - CH.= CH;')) 
zeigt an, daD die BC-(pp)rc-Wechselwirkungen schwach sind 
und daD sich die BC2-Ebene der Dialkylboryl-Gruppe wegen 
sterischer Faktoren bevorzugt senkrecht zur C = C - B- 
Ebene einstellt. Bei Derivaten des Typs 1 aSn und 1 aPb32a' 
mit der BiPr2-Einheit ist dies auch NMR-spektroskopisch 

zu beweisen32b'. Der G"B-Wert (66.1) fur (E)-1 g' (mit der 
BPh2-Einheit) entspricht dern 6' 'B-Wert fur Triphenylboran 
(6"B = 68.03')), in dern die Phenyl-Gruppen urn 54.4" gegen 
die BC3-Ebene verdrillt sind 34). 

Andere Substituenten als die Ethyl-Gruppe am Bor-Atom 
in 4 (vgl. Tab. 10) beeinflussen die 6"B-Werte in analoger 
Weise zu den nichtcyclischen vergleichbaren Aminobora- 
nen: 
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125.8[br] 
20.4: 19.7 

129.0[br] 
19.3: 18.5 

179.8[br] 

176.7IbrI 

Organosubstituierte 2,5-Dihydro-l,2,5-azasilaborole 1837 

Weitere Uberlegungen unter Einbeziehung bekannter Sub- 
~tituenteneffekte~~) lassen zuverlassig auf die Verteilung und 
die jeweilige Stellung der ubrigen Substituenten an der 
C = C-Bindung schlieDen. Aus dem 13C-NMR-Spektrum von 
1 z (welches vollig den I3C-NMR-Spektren entsprechender 
Stannacyclopentadiene entspricht 37)) folgt dessen Struktur. 
- Beim in C6D6 gelosten (E)-1 n treten bei Raumtemperatur 
zwei getrennte I3C-NMR-Signale fur die enantiotopen CH3- 
Gruppen am Silicium-Atom (vgl. Tab. 7) auf. Auch die I3C- 
Resonanzen der N-Methyl-Gruppen am Bor-Atom sind ver- 
doppelt, unabhangig vom Losungsmittel. Die Aufspaltun- 
gen sind auf die gehinderte Rotation um die BN-Bindung 
zuruckzufuhren (vgl. 1H-NMR-Diskussion)28'. 

Von (E)-la' und (E)- le '  haben wir auch die Kopplungs- 
konstanten 1J(13C3='3C4) = 56.1 und 57.2 Hz bestimmt. 
Die Werte liegen deutlich niedriger als fur Olefine ohne 
organometallische Substituenten [z. B. CH2 = CH2: 
1J(13C=13C) = 67.6 Hz'~)] und erfullen damit die Erwar- 
tungen uber den EinfluD elektropositiver Substituenten auf 
f~(l3c = 13c)39). 

4a 4k 41 4i 4h 4j 

Submituent Et tBu H C1 OEt "Me2 
in 5Stellung 

6 l l B  44.8 45.5 43.1 38.5 29.6 31.8 

&"B3') 45.d5) 47.535) 42.8 38.5 31.8 33.5 

FleB(X)NMe21 

"C-NMR 
Wegen der z. T. komplexen 'H-NMR-Spektren 1st die 

Information aus den I3C-NMR-Messungen fur die Struk- 
turvorschlage wichtig. Die Zuordnung der 13C-Resonanzen 
gelingt nach den ublichen M e t h ~ d e n ~ ~ ) .  Zusatzlich sind die 
breiten 13C-Resonanzen der borgebundenen Kohlenstoff- 
Atome3'".') sowie die beobachteten 29Si- bzw. 117'119Sn-Satel- 
litensignale hilfreich. Man findet z. B. fur l a  im Olefinbe- 
reich ein scharfes "C-Resonanzsignal mit 29Si-Satelliten ent- 
sprechend 1J(29Si'3C) = 70.2 Hz und ein breites I3C-Reso- 
nanzsignal, typisch fur den borgebundenen Kohlenstoff. 
Daraus folgt zwingend das Strukturelement B - C = C - Si. 

Tab. 8. I3C- und Heteroatorn-NMR-Daten der Additionsverbindungen MNH2-I aus (E)-1 und MNHz in [DJTHF 

__ 
j i lBa-  

(ppml 
64.2 
MHz 

jllBa- 

(ppml 
64.2 
MHz 

6 2 9 ~ i  

(ppm) 
39.8 MHr 

("C) 

- 12.5(+20) 
-74(-50) 

-8 I ( 4 )  

-17.3(+20) 

-1 5.4(+2S)d 
-15.3(-30)" 

-83.6(-70)" 
- 15.2(-50)d) 

o.b? 

-66.8(-30) 

n.g.8' 

-15.1 

6°C 6'3C 

['J29: 

Temp.("C) 

cz 
pm) bei 75.3 bzw. 50.4 MHz i i29~i  

(PPm) 
39.8 MHr 

("C) 

-45.q-30) 
-56.q-45) 
-65.3(-60) 

-70.2 

-8.9(-30) 

-10.5(-30) 

- 

- 

-175.2 
l'9Sn) 

e175.4 
' L 9 ~ n )  

pm) bci 75.3 bzw. 50.4 MHz 
'C (Hz)] < 

c 3  
%"'3C (I 

c4 
)> 

C5 
[1J29! 

C2 
Temp.("C) 

'C Hz <"JiL9Sn13C 1 +--p+ i> CS 

__ 

14.5[br] 

14.2[h] 

14.l[h] 

156.3 i 
135.0 o 
126.8 m 
123.6 p 

164.4 i 
135.1 o 
126.6 m 
123.3 p 

19.7[br] 
12.3 

M.8[br] 
12.5 

19.2[br] 
11.9 

20.0[br] 
12.0 

1 Verbm- 
dung 

Nr. I 

----t-- I 

1 N a q - l a  
I 

I 
I KNH,-la 
I 

I 1 NaNY-1 b 

i 
I 

I 

-7.9.' 
-6.8 
(-30) 

-7.9.' 
-7.0 
(-30) 

-7SbJ 
(- 10) 

-8.1 

-7.4b' 

-7.7.' 

-7.4bJ 

-7.5bI 

-- - 

179.7[ br] 
25.6 
14.6 

179. I [br] 
25.5 
14.6 

182[brl 
25.5 
17.6 

184.4Lbr) 
30.0 
18.0 

182[br] 
26.7 
14.5 

l8l[br] 
25.7 
14.8 

I8  I [br] 
25.7 
14.8 

I8O[brl 
25.7 
26.1 

'84[br] 
28.4 
15.5 

18.5[br] 
12.0 

l8.6[ br] 
12.0 

20.5[brl 
11.8 

21.0[br] 
12.1 

19.5[br] 
12.2 

19.0[br] 
12.2 

I8.9[br] 
12.2 

20.1 [br] 
12.0 

20.7[br] 
12.1 

NaNHL-lg 

KNH,-lg 

NaNl-$-lg' 

KNH,-I$' 

NaNl-$-laG 

K q -  I aGe 

NaNY-laSi 

KNH2-laSn 

-10.0' 

-8.9" 

-5.7" 

-5.7.' 

-7.7" 

-7.7" 

-8.4" 

-8.4'' 

12.9 
(-60) 

13.2 
(-60) 

8.4[brl 
(-30) 

4.7 
(-30) 
:C,D,) 

8.0(CH3) 
17.5; 10.3 
,740) 
10.9(CH3) 
20.0: 11.2 
-78) 

I 1 . I ( C H J )  
!0.2: 11.2 
-30) 

9.5[brl 
-30) 

8.6[br] 
-30) 

131.1 
19.0 

131.5[81.0] 
19.0 

141.2[brl; 
107.8 
155.9 
28.0 

138.6: 
109.2 
153.8 
27.5 

128.8 
19.9 

130.4 
19.6 

130.5 
19.6 

136.4 
16.2 
18.3 

141.2 
154.4 i. 
130.7 o 
.27.0 m. 
22.7 p 

9.5IbrI 
(-50) 

12.6[br] 
(-70) 

12.2[53.2] 
(-78) 

2.5151.51 
(-30) 

3.5[51.0] 
1-30) 

4.8[br] 
-30) 

5.6 
-30) 

).8<314.3> 
-30) 

.0<314.3> 
-30) 

178.8bI 
130.4 i. 
127.9 o 
127.1 m. 
122.9 p 

179.5[br] 
130.8 i. 
127.6 o. 
127.5 m. 
126.6 m 

172.6[br] 
27.4 
14.4 

180[br] 
27.8 
14.6 

175.1 
lJce - 521 
25.4<128.0> 
14.9<16.8> 

175 
25.5<128.2> 
15.0 < I 7 3  

163.7 
22.7 

156.7 
22.8 

126.7 
21.0 

124.9 
20.9 

136.2<861.9> 
20.5<136.2> 

131.4<866.7> 
!0.6<137.3> 

KNH2-l b 

N q - l c  

KNH2-lc 

NaNY-le 

NaNq-If 

a Halbhohenbreiten /I,,*: '' Bis 150 Hz. - b1 160-300 Hz. - ') > 300 Hz. - d l  In [Ds]Toluol gemessen. - '' In [D,]THF gemessen. - 
n. b. = nicht beobachtetes, vermutlich zu breites Signal. - n. g. = nicht gernessen. 
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rJ 
1838 

Vcr- 
bin- 
dung 

Nr. 

~ 

Na-2e 

Na-k 

Na-2f 

Na-3f 

Na-2g 

Na-3g 

Na2aGe 

W a G e  

VaZaSn 

R. Koster, G. Seidel, B. Wrackmeyer 

Vcr- 
bin- 

dung 
Nr. 

- 

K-Za 

K 3 a  

Na-Zb 

Na-3b 

Na-2c 

Na-L 

Na-2d 

K-2d 

Na-3d 

Tab. 9. I3C- und Heteroatom-NMR-Daten der Verbindungen M-2 und M-3 

613C (ppm) bei 50.4 MHz 6I3C (ppm) bei 50.4 MHz 

C (Hz)] -?J119Sn13C (Hz)> [1J29Si 
C2 

( L M ) ~ )  

4.1f46.81 
A 

2.1[48.8] 
A 

3.1[49.8] 
A 

1.0[49.6] 
A 

2.7[46.8] 
A 

0.6f48.81 
A 

1.7, A 

0.7, B 

49~257.2 
57.2. A 

c3 
c3' 

c3 
c3' 

-2.8.) 

48') 

-2.3 

45.3 

-2.2.) 

44.8') 

- 1.6') 

-2.3" 

46.8') 

129.1 
13.0 

153.7 
13.5 

143.0 
150.9; 106.6 
25.9 

163.9 
149.3; 106.4 
24.9 

129.1 
13.8 

155.0[70.2] 
14.6 

127.8[81 .O] 
13.4 

127.0 
13.5 

153.6 
13.7 

183.1 
24.2 
14.3 

164 
23.2 
15.1 

183.2 
25.6 
15.4 

163.1 
24.8 

183.2 
24.2 
14.2 

163.9 
23.0 
15.2 

,853 
24.5 
14.3 

86.2 
24.4 
14.4 

65.6 
23.4 
15.2 

3.5 

4.4 

8.0 

8.0 

0.7 

0.7 

c6D6) 

3.7 
,362.5 
615N) 

-0.9 

2.1 

138.1 
22.6 
15.0 

162.3[70.2] 
23.1 
15.8 

141.5 
148.5 i 
129.1 o 
127.8 m 
123.3 p 

161.6 
146.5 i 
127.2 o 
128.2 m 
124.3 p 

126.9 
13.1 

155.2[70.2] 
14.0 

129.5 
14.5 
14.3 

154.7 
15.3 

130.6<652.8> 
18.9<180.8> 

182 
24.1 

162.2 
22.5 
15.6 

185 
25.2 
14.8 

165.2 
24.5 
16.4 

179.3 

56.8 
15.5 

79 
24.0 

60.4 
23.7 
15.6 

83 
24.6 
121.0> 
14.5 
14.7> 

20.0 
11.5 
16.7 

14.4 
11.7 

20.4 
11.6 

14.8 
11.6 

~ 1 4  
15.5 

6.1 

20.8 
11.5 

14.7 
12.3 

21.5 

11.4 
cB-551 

7.7 

7.7 

8.7 

8.9 

6.5 

6.0 

- 

- 

+89.3 
(lI9sn) 
377.1 
53.02- 
.'N) 
&5.3 

- 

2.8[47.8] 
A 

0.52, A 

3.3f48.81 
T 

1.2, T 

0.2[48.1] 
11.8: 8.8 
A 

-1.5[47.8] 
l0.0[50.9] 
8.6, B 

0.0[50.2] 
15.9 i[60.1 
15.0 0. A 
!7.9 m 
!8.3 p 

0.5[49.8] 
17.9 i. A 

!7.9 rn 
:7.8 p 

14.6 o 

.2.1[50.2] 

.5.3 i, A 
4.7 0 

8.0 m 
8.1 p 

20.1 
11.8 

14.3 
11.9 

20.4 
11.5 

14.8 
11.5 
16.4 

20.5 19.8 
11.7 11.6 

14.5 
11.7 

20.3 
11.9; 11.8 

20.3 
12.1; 12.c 

15.1 
11.5 

'-'' Halbhohenbreiten hIiz: a) Bis 150 Hz. - b, 160-300 Hz. - ') > 300 Hz. - d)LM: A = [DJTHF; B = [D6]Benzol; T = [D8]Toluol. 

Die Werte 1J(29Si'3C2) fur (E)-1 (Tab. 7) liegen im engen 
Bereich von ca. 50 1 Hz und sind charakteristisch fur eine 
derartige Umgebung des Silicium-AtomsM). Die Werte 

groBeren Bereich ein (ca. 64-72 Hz). Dies reflektiert den 
EinfluB elektropositiver Substituenten auf die Natur des 0- 
Bindungsgerustes der C = C-Einheit. 

Die Aufnahme von 13C-NMR-Spektren der Zwischenver- 
bindungen MNH2-1 (Tab. 8) ist infolge der extremen Tem- 
peraturabhangigkeit der I3C-Resonanzen problematisch. 
Die Ursache liegt in dem Gleichgewicht zwischen MNH2-1 
und [NH2-l]- M + ,  wobei in der ionischen Spezies das Si- 
licium-Atom die Koordinationszahl 5 annehmen kann 23). 

l j  ( 29 S' ]13 C3) und 1J(29Si13Cz.s) (in l z )  nehmen dagegen einen 

Zwei 13C-NMR-Signale fur jeweils ein C-Atom treten fur die 
Silicium-Verbindungen MNH2-1 stets dann auf, wenn auch 
die Lage der 29Si-NMR-Signale (vgl. Tab. 8) bei Temperatur- 
oder Konzentrationsanderung auf das Gleichgewicht extrem 
empfindlich anspricht. Die Temperaturabhangigkeit ist bei 
den Kalium-Verbindungen wegen deutlicher Bevorzugung 
der ionischen Spezies stets geringer als bei den Natrium- 
Verbindungen. 

Anderungen der magnetischen Abschirmung des Kohlen- 
stoff-Atoms C3 in 4 sind bekanntlich3) auch eine Funktion 
der elektronischen Struktur des Bor-Atoms. Dies lafit sich 
hier unter Berucksichtigung von Derivaten mit KZB = 3 
und 4 (vgl. Tab. 9) demonstrieren. 
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Organosubstituierte 2,5-Dihydro-l,2,5-azasilaborole 1839 

K-2a K-3a 4a 4a-A1Clj Na-2d I d  6d In den Heterocyclen mit KZB = 3 liegt die 13C3-Resonanz 
813c3 129.1 153.7 149.3 164.8 127.8 150.2 122.3 stets bei signifikant hoheren Frequenzen als mit KZB = 4. 

c3" 

c3"' 

149.3[76.0] 
12.7 

164.8 
14.5 

i57.3[75.41 
145.3 
110.4 
24.5 

148.6[76.0] 
13.9 

148.9179.31 
13.9 

156q76.61 
23.0 

15.6 

4 

P'' 

159A 
22.; 
14.; 

163.1 
22.4 
14.c 

158.1 
24.5 
15.7 

160.1 
22.7 
15.4 

161.1 
23.2 
15.3 

158.4 
22.6 

Ver- 

bm- 

d u g  
Nr. 

4a 

la- 
4ICI) 

4b  

4c 

4d 

4e 

4f 

4g 

4h 

4h' 

4i 

Y 

Ik 

- 

3 3 3 4 3 4 Die Abschkmung der '3C2-Kernein den Heterocyclen M-3 

Tab. 10. I3C- und Heteroatom-NMR-Daten der Verbindungen 4-7 

&13C Ipm) (Jz9SiL3C (Hz)] 50.3 M€ 

LM 

("C) - 
27.9 

-13, 

22.4 

C7D8 

28.2 

-3 

28.9 
m p 2  
:-50) 

29.1 

.-SO) 
D2C12 

28.7 

m2a2 
-50) 

29.1 

m2a2 
-50) 

28.6 
D2C12 
-50) 

27.1 

m3 

28.4 

m, 

28.2 

'?D8 

30.1 

'aD6 

30.4 

'DcI3 
-50) - 

CZ 

4.0[52.0] 

-0.9 
-2.3 

-3.0[53.2] 

-5.1 [5i.a] 
S.S[~S.SI 
7.2 

-5.8154.31 
40.0 i 
34.8 0 

30.5 p 
28.7 m 

.2.0[52.2] 

.1.9[53.2] 

3.7[52.5] 

3.5[53.5] 

3.6153.71 

4.2[54.0] 

z.a[53.91 

3.6I52.51 

14.4 

154.5[75.1 
142.0 i 

129.9 m 
126.3 p 

149.7[77.! 

128.1 o 

13.3 

I50.5[75.I 
13.1 

150.5[73.; 
13.1 

,52.1 I74.i 
13.4 

50.4 
13.4 

51.3[76.4 
13.3 

161.1 
24.6 
16.1 

153.2 
15.1 

155.6 
22.1 
14.4 

154.5 
22.0 
14.3 

155.4 
22.0 
14.1 

158.0 
23.2 
14.5 

160.2 
22.9 

- 

- 
C-b  

- 
6.8 
8.1 

12.3 
7.2 

7.5 
8.5 

7.6 
9.1 

7.7 
9.2 

7.4 
9.2 

7.7 
9.3 

-1.0 

60.1 
18.4 

71.5 
13.2 

40.4 

13.3 
19.4 

~ 

614N 

6170 
s * ~ s ~  

L M ~ )  

-2% 

13.6 

- 

- 

-320 
- 

25.5 

-287 
- 

14.1 

n.g. 
- 

15.6 

n.g. 

5.7 
- 

0.g. 
- 

17.3 

3.g. 
- 

15.0 

192 
- 

13.2 

523 
71 
9.7 

125 
15;263' 
13.0 

!92 
- 

13.3 

1.8. 

11.1 
- 

1.g. 

15.3') 
- 

Ver- 

bm- 

dm8 
Nr. 

~ 

41 

IaGe 

NaSn'. 

5a 

X),( 
'16-51 

Sb 

5h' 

5d 

7c 

rd 

6°C - 
Cl 

LM 

("C) - 
32.8 
ma3 

30.4 

33.1 
:16.5> 

46.1 i 
27.2 o 
29.2 m 
24.4 p 

'7D8 

22.1 i 
93.5 ~~ 

89.5 
92.9 p 
'gD6 

45.8 i 
27.4 o 
29.2 m 
24.5 p 
D2CI2 
-50) 

- 

- 
aD6 

- 
M 3  

jpm) [J%i 
C2 

-3.6[52.9] 

-2.9 

-7.1 
<319.2> 

-2.7[53.4] 

-1.8[n.b.] 

-2.0[54.5] 

n.g. 

.3.2[53.9] 
35.0 i 
34.5 0 

28.3 m 
30.7 p 

.3.3[51 .a] 

E 3 )  

cH2) 
7.0[54.9] 

4.3[55.4] 
36.8 i 
59.q 
33.9 0 

27.9 m 
29.5 p 

: (Hz)] 5( 

c3 

c3' 

c3"' 

150.0 
13.1 

148.3 
14.7 

151.9 
<619.3> 
19.7 

C11O.b 

152.1[76.3 
13.2 

154.8[eb.] 
13.3 

159.4[73.6 
145.2 
110.7 
24.5 

22.3[86.5] 
12.7 

50.3[75.7] 
13.3 

50.2[78.81 
13.1 

MH 

- [br 
- 
"4 

-4, 

4" 

- 
159 
23.7 
14.2 

157.9 
22.9 
14.9 

161.6 
23.7 

~87.7 
14.9 

C15.3 

I5Y.2 
22.5 
14.6 

158.2 
22.2 
14.5 

58.7 
24.3 
15.7 

85 
23.7 
13.2 

59.0 
21.8 
14.3 

60.0 
22.0 
14.2 

- 

__ 
C'[br 

- 
- 

7.4 
9.1 

8.1 
9.3 

8.5 
8.9 

8.7 
8.3 

8.5 
8.8 

15.9 
10.54 
10.50 

10.3 
8.6 

10.5 
8.5 

__ 

__ 
61% 
6170 
s2'si 

LM*' - 
-290 

- 
15.2') 

n.g. 
- 
- 

-285 

'3.2(Sn)! 
- 

a 8  
- 
15.d) 

n.g. 
.34.4(C( 

17.5 

,248 
- 

14.4 

269 
- 

13.2 

U.& 
- 

12.7i) 

294.3') 

12.6') 
- 

292.7" 

2.4') 
- 

- 

a-c'  Halbhohenbreiten des "B-Signals: a' Bis 150 Hz. - b, 160-300 Hz. - c, > 300 Hz. - d, JB+, = 110.5 Hz. - 

CDCI, gemessen. - ' In [D6]Benzol gemessen. - 
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Vgl. Lit.4". - 
"J1I9Sn"C (Hz) in 0. - g, LM = [D8]Toluol, falls nicht anders vermerkt. - h, Zuordnung der 0-NMR-Signale vgl. Lit."'. - i, In 

J("N'H) = 78.3 Hz. - 'J(I5N1H) = 78.8 Hz. 
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(Tab. 9), 4, 5, 6 und 7 (Tab. 10) ist stets merklich grol3er als 
in den Vorstufen M-2 (Tab. 9). Die 13C-Resonanz des ipso- 
Kohlenstoff-Atoms C(i) der 2-Phenyl-Gruppe ist in Na-2d 
gegenuber dem von 6d oder 7d um ca. 10 ppm verschoben: 

Na-2d 6d 7d Na-2c 7c 

613Cz(i)  145.9 135.0 136.8 613C(CH2) 11.8 7.0 

6I3C2(CH3) 0.0 -3.2 -4.3 0.2 -3.3 

Die Kopplungskonstanten ( J  in Hz) I 1J(29Si13C2)I und 
I 1J(29Si'3C3) I nehmen in Gegenwart von Si-Alkyl-Gruppen 
beim Ubergang von M-2 zu den Heterocyclen 4 bzw. 7 zu. 
Falls eine Si-Phenyl-Einheit vorliegt (Na-2d, 4d, 7d), trifft 
dies fur I 1J(29Si'3C3)1 nicht zu; vgl.: 

K-Za 4a 7a3) Na-Zc 4c 7c Na-2d 4d 7d 

1J(29Si13c2) 47.8 52.0 53.7 48.1 51.8 51.8 50.2 54.3 55.4 

CH,; C(i) - - - 50.9 55.8 54.9 60.3 n.8. 69.6 

1J(29Si13C3) n.g. 76.0 76.0 n.g. 76.0 75.7 81.0 79.3 78.8 

CH3 

Die Gl3C-Werte von Na-2aSn und 4aSn4" andern sich 
wie bei den Silicium-Homologen. Fur I 'J("9Sn'3C2)I wird 
eine Zunahme beobachtet (257.2 und 319.2 Hz in Na-2aSn 
bzw. 4aSn), 11J('19Sn13C)I nimmt a b  (652.8 und 619.3 Hz in 
Na-2aSn bzw. 4aSn). Dies lafit auf den EinfluD gegenliiufiger 
Effekte schlieBen. Einer Anderung der Bindungswinkel am 
Zinn-Atom als Folge von KZB und KZN kommt groDe Be- 
deutung zu, was durch die im Trend rnit I'J(1'9Sn13C3)1 uber- 
einstimmende Anderung der I 2.3J(119Sn13C)I-Werte in Na- 
2aSn und 4aSn4') gestutzt wird. 

l4 N-, Is N- NMR 
14N-NMR-Messungen von Bor-Stickstoff-Verbindungen 

lassen sich routinemal3ig d~rch f i ih ren '~ .~~ '  und dienen vor 
allem der Ermittlung der GN-Werte rnit einer Genauigkeit 
von ca. 1 bis & 4 ppm, abhangig von der Linienbreite der 
I4N-Resonanzen (I4N, I = 1) und diversen experimentellen 
Bedingungen bei der Spektrenaufnahme. Infolge der gerin- 
gen naturlichen Haufigkeit (0.35%) und der Verbreiterung 
der "N-Resonanzen aufgrund skalarer "N-"B-Wechselwir- 
kungen sind bisher nur wenige I5N-NMR-Messungen an 
Bor-Stickstoff-Verbindungen ausgefuhrt ~ o r d e n " ~ ~ ' .  Fur 
Derivate mit einer N - H-Gruppierung 1aDt sich jedoch die 
INEPT-Pulssequenz4' sehr vorteilhaft einsetzen. Auch bei 
verbreiterten (ca. 10-40 Hz) "N-Resonanzen ist der Bedarf 
an MeDzeit nicht ubermaBig gro& bei ca. 10-20proz. Lo- 
sungen in Rohren mit 5 mm Durchmesser werden ca. 15 min 
bis 8 h benotigt, je nach Linienbreite und gewunschter In- 
formation. Die GN-Werte lassen sich prazis angeben, auch 
die 'J("N'H)-Werte sind zu erhalten. Bisweilen gelingt auch 
die Bestimmung von IJ(1'9Sn'SN) [fur Na-2aSn (Tab. 9): 
55.0 Hz4')]. Fur 1J(29Si'sN) war weder uber die 29Si-Satelliten 
im "N-NMR-Spektrum noch uber die "N-Satelliten im 29Si- 
N M R - S p e k t r ~ m ~ ~ , ~ ~ '  ein Wert zu ermitteln. Fur die Hete- 
rocyclen M-2 (Na-Zd), 4, 6 (6a) und 7 (7a, 7d) gilt daher 
11J(29Si15N)I < 10 Hz. 

Die GN-Werte von 4 und 7 (Tab. 10) fallen in den cha- 
rakteristischen Bereich fur Aminodi~rganoborane~' .~~).  Die 
N-Resonanzen von M-2 (Tab. 9) und 6 (Tab. 10) sind ge- 

genuber 4 und 7 zu niedrigen Frequenzen verschoben, ty- 
pisch fur Silylamine, Amin-Boran-Addukte oder Am- 
m~nium-Sa lze~~) ,  z. B.: 

7c 7d Na-2d Na-ZaSn 6a 6aSn4*) 

6"N (ppm) -294.3 -292.7 -361.2 -375.7 -354.4 -366.6 

'J("N'H) [Hrl 78.8 79.7 59.2 53.0 66.2 67.0 

Die sp2-Hybridisierung der Stickstoff- und Bor-Atome in 
7 bedingt die relativ groDen 1 'J("N'H)I-Werte. Bemerkens- 
wert ist, daD in den Derivaten Na-2d und Na-2aSn die bis- 
her kleinsten bekannten I 1J(15N'H)I-Werte auftreten, was auf 
die Haufung elektropositiver Substituenten an den Stick- 
stoff-Atomen zuruckzufuhren sein sollte. 

"Si-NMR 
Die 29Si-NMR-Spektren lassen sich mittels der refokus- 

sierten INEPT-Pulssequenz4a.b' und 'H-Entkopplung auch 
von verdunnten Losungen leicht aufnehmen. Dal3 es sich bei 
1 z um einen anderen Verbindungstyp handeln mu0 im Ver- 
gleich zu den Alkenen (E)-1 (Tab. 7), wird bereits aufgrund 
des F2'Si-Wertes deutlich, der im Trend den ~5~~Si-Werten 
anderer Silacyclopentadiene entspricht 49'. 

Der Ubergang von (E)-1 (Tab. 7) zu M-2 (Tab. 9) fuhrt 
zur 29Si-Entschirmung (A29Si ca. + 3 bis + lo), die gegenuber 
der Zwischenverbindung MNH2-1 rnit 5fach koordiniertem 
Silicium-Atom (Tab. 8)") besonders drastisch ausgepragt 1st. 
Fur M-3 (Tab. 9) sind die ~5~~Si-Werte nur wenig von M-2 
verschieden, wahrend in 4 oder 7 (Tab. 10) meist (abhangig 
von Substituenten in 1- und 2-Stellung) eine weitere Ent- 
schirmung der 29Si-Kerne erfolgt. 

@)-la KNH,-la23) K-2a K-3a 4a Na-Zd 7d 6d 
~ 

6 2 9 ~ i  - 6 . 1  ca. -80 3.5 4.4 13.6 3.7 2.4 12.7 

6'19Sn -51.4 -175 89.3 73.2 116.0 

(E)-laSn NaNH2-laSnz3) Na-2aSn 4asn4') 6aSn4') 

Beim Vergleich der "Si-Resonanzen von M-2 und 6 fallt 
der 29Si-Abschirmungsverlust fur 6 auf. Wichtig ist offen- 
sichtlich, ob  ein ,,Amid"- oder ein ,,Ammonium"-Stickstoff- 
Atom vorliegt. Die Nachbarschaft zum ,,Ammonium"- 
Stickstoff-Atom fuhrt zur Entschirmung des "Si-Kerns, wie 
dies auch fur kationische Silicium-Stickstoff-Cyclen gefun- 
den wurde 50). 

Man beobachtet keine gute Ubereinstimmung im Trend 
der 61'9Sn- und 629Si-Werte, abgesehen vom EinfluD der Er- 
hohung der KZs, und KZsi in MNH2-12" und von der Ent- 
schirmung in 6Sn und 6. Fur 4aSn4" wird die '"Sn-Reso- 
nanz bei niedrigeren Frequenzen gefunden als fur Na-2aSn. 
Da auch bei den "Si-Resonanzen kein einheitlicher Trend 
besteht (vgl. 629Si fur Na-2d und 7d), sind wiederum struk- 
turspezifische Einflusse, z. B. Bindungswinkel am Zinn- und 
Silicium-Atom, hierfiir heranzuziehen [vgl. die Diskussion 
der Kopplungskonstanten 'J(29Si13C3) und 1J("9Sn13C3)]. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Reaktionen und Messungen fuhrte man bei striktem 

AusschluD von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit unter Argon als 
Schutzgas durch. Die C-, H-, B-, C1-, Cr-, Ge-, K-, N-, Na-, Si- und 
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Organosubstituierte 2,5-Dihydro-1,2,5-azasilaborole 

Na@3%3CzCR3] 

R45 R3 (-1) 
g 

C2H5 CH3 39.2 
(245) 

C2H5 CH3 75.6 
(472) 

C,H, CH, 71.5 
(447) 

C,H, CH3 25.3 
(158) 

C2H, C2H5 107.7 
(620) 

1841 

R$IwCI 

R:EIw (mmol' 
g 

(CH3)2HSi 23.15 
(245) 

(CH3),C2H,Si 58.18 
(474) 

(448) 

(CH3),C3H5Si 21.30 
(158) 

CH3(C6H5)2Si 105.2 

(CH3)3Si 69 
(640) 

Sn-Werte wurden bei Dornis und Kolbe, Miilheim an der Ruhr, 
ermittelt. 

Gerate: IR: Perkin-Elmer 297. - RamanS1"': Coderg LRT- 
800. - DSC: DuPont 1090. - Massen~pektren~'~!  El-MS (70 eV) 
rnit Finnigan MAT CH 5 zur Bestimmung der Molmassen und 
Zerfallspektren fliissiger und fester Verbindungen bzw. Verbin- 
dungsgemische; EI-MS-Gasanalysen rnit CEC-103. - 'H-NMR- 
Spektren5"': Bruker W P  80 und AM 200; TMS extern. - I'B- 
NMR-Spektren5"': Varian FT-NMR-Spektrometer XL 100-1 5 
(32.1 MHz), Bruker AC 200 (64.2 MHz), (CZHJ2O-BF, extern. - 
"C-NMR-Spektren"": Bruker AM 200 und AC 200 (50.3 MHz) 
und WM 300 (75.4 MHz), TMS extern. - I4N-NMR-(14.5 MHz)- 
und "N-NMR-(20.3 MHz)-Spektren 5'', reines CH,N02 extern, 1 7 0 -  

NMR-Spektren (170-angerei~hert)S'c1: Bruker WH 400 (50.8 MHz) 
und Bruker W P  200 (25.4 MHz), reines HzO extern. - 29Si-NMR- 
(39.8 MH~)-Spek t ren~~ ' :  Bruker W P  200 und AC 200, refokussierte 
INEPT-Pulsfrequenz und 'H-Entkopplung, TMS extern. - 'I9Sn- 
N M R - S ~ e k t r e n ~ ~ ' :  Bruker W P  200 (74.5 MHz), (CH3),Sn extern. 

Edukte: KNH2'", B(C2H5)354', B(C6Hr),'", LiNHCH3"', LiN- 
(CH3)2561, (CH3)2C2H5SiCI 57) ,  (CH,),SiC = CR 571, (CH&Si(C2HJ)- 
C =CCH3"', (CH,)$Z6H5SiC = CCH,"', CH3(C6H5)&C = CCH3S7', 

C"', (E)-(C2H5)2BC(C2Hs)=C(CH3)Si(CH3), [(E)-la] ( E ) -  
(C2H5)2BC(C2H5)=C[C(CH3)= CH2]Si(CH3), [(E)-1 b] 15.sy), Na- 
[(CH3)3BC=CCHl]"', Na[(C2H5),BC =CCH,]"', Na[CnH14- 
BH2I6'', ON(CH,), (wasserfrei)62' und (CH3CN)3Cr(C0),63' sind 
nach Literaturvorschrift hergestellt worden. AuBerdem setzte man 
die Verbindungen 4a", 4b", 4i"', 5a"  und 7a3 '  ein. 

(CH,)$iC = CC6H5S7), (CH3),EI1'C =CCH, (El'" = Ge Sn57.5Xh' 1, 

jdp.(OC/ 
).001 
rorr) 
jchmp. 
["CI 

Bezogen wurden LiNH2 (Chemetall), NaNH2 (Degussa), CH3- 
(C6H&SiCI, (CHl)2(CH2=CHCH2)SiCI, (CH,),Si(H)CI, (CH&Si- 
C = C H  (Fluka), (CH3)&ieC1 (Ventron), (CHl)3SnC1 (Aldrich), 
(CHl)3SiC1, C6H5NH2 (Bayer), CHJ (Schuchardt) und HCI-Gas 
(BASF). Samtliche Losungsmittel und Fliissigkeiten (Pentan, He- 
xan, Toluol, Mesitylen, Diethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan) 
machte man vor Gebrauch luft- und wasserfrei und bewahrte sie 
unter Argon auf. 

Herstellung der Verbindungen (E)-1 nach Variante A 
( E )  -2- (Diorganobory1)-I-  (triorganoelemento)-l,2-diorgano- 

ethene (E)-1 am Na[R$'BC = CR'] und R:RZ S i c /  (allgemeine Ar- 
beitsweise; vgl. Tab. 11): 0.4 mol Triorganoelement-chlorid (El = 
Si, Ge, Sn) tropft man in ca. 1 h zu 0.4 mol Natrium-l-alkinyltrial- 
kylborat in ca. 500 ml Diethylether. Unter Temperaturanstieg bis 
zum Ether-RuckfluB f i l l t  NaCl aus. Nach weiterem Erhitzen unter 
RiickfluB (4-5 h) wird filtriert und das Losungsmittel bei Nor- 
maldruck weitgehend abdestilliert. Man entfernt alle leichtfliichti- 
gen Verbindungen bei 14 Torr (Bad <7O'C) und destilliert farb- 
loses, leicht bewegliches (E)-1 bei 0.001 Torr ab. 

(E)-3-(Diethylboryl)-2-(dimethylphenylsilyl)-2-penten [(E)-1 a"]: 
Eine Losung von 12.4 g (72.6 mmol) (CH3)2C6H5SiC1 in 20 ml 
(C2H5)?0 tropft man in 20 min zu 11.63 g (72.6 mmol) Na[(C2H& 
BC=CCH3] in 100 ml (C2H5)>O (Temperaturanstieg auf 30'C). 
NaCl f d l t  aus. Nach RiickfluDerhitzen (4.5 h) filtriert man von 
3.98 g FeststoN a b  (ber. 4.25 g NaCI) und engt bei 14 Torr ein 
[(C2H5)2O, B(C2H5),]. 5.3 g (42%) (CH3)2(C6Hs)SiC = CCH3 ['H- 
NMR (CD2C12): 6 = 7.79, 7.55, 2.08, 0.543 rnit Sdp. 38"C/0.001 
Torr und 8.35 g (42%) (E)-I  a" rnit Sdp. 94"C/0.001 Torr destillieren 

Summen- 
formel Ber. C H B El" 
(Molmasse) Gef. 

Tab. 11. Herstellung von (E)-1 aus Na[R$'BC=CR'] und R:EI''CI (El'' = Si, Ge, Sn) nach Variante A 

300 
(4.5) 

400 
(51 

700 
(22) 

250 
(4) 

600 
( 5 )  

600 
( 5 )  

300 
(3) 

200 
(4) 

250 
(3) 

Ausgangsverbindungen 

(Ebla'  
[n.b.] 

(E)-lc 
[%.I1 

(E)-ld 
[n.b.] 

(Ehld'  
bb.1 

(E)-le 
198.61 

(E)-lC 
[%.31 

(EF-lg 
195.41 

(E)-laGe 
[99.11 

(E)-laSn 
W.1 

28 

42 

[MIb' 

53 

38 

68 

57') 

40 

46 

C,,%,BSi 67.33 12.84 5.50 14.32 
(1%.2) 67.11 12.39 5.64 14.86 

C13%9BSi 69.61 13.03 4.82 12.52 
(224.3) 69.49 12.91 4.96 12.64 

C22H31BSi 79.01 9.33 3.23 8.40 
(334.4) 79.10 9.39 3.12 8.35 

C,4%9BSi 71.18 12.36 4.57 11.89 
(236.3) 71.30 12.50 4.39 11.81 

CI3Hz9BSi 69.61 13.03 4.82 12.52 
(224.3) 69.99 13.45 4.71 11.85 

CI7Y9BSi 75.02 10.72 3.96 10.32 
(272.2) 74.86 10.80 3.90 10.40 

C93,BSi  64.27 12.60 6.43 16.70 
(168.2) 64.35 12.54 6.40 16.61 

C,,%,BGe 56.55 10.68 4.24 28.49 
(254.8) 56.51 10.71 4.20 28.60 

C,,%,,BSn*) 47.91 9.05 3.59 39.45 
(300.8) n.b?) 

CH, CH3 50.7 (CH3)$i 46.7 
(430) 1 (430) 

CZH5 C6H, 105.6 
(475) 

C,H, CH3 15.0 (CH,),Sn 18.8 
(94) (94) 

(CH3)3Si 53  
(488) 

(E)-R:B(R4~=C(R3)EINR: [(E)-lIa) Elw = Si, Ge, Sn 

16.71 
(35) 

71.1 
(67) 

91.6 
(61) 

19.19 
(52) 

58.7 
(41) 

35.4 
(34) 

27.5 
(39) 

30.7 
(79) 

23.3 
(83) 

a) MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1, 3 und 7. - bJ Aus Pentan bei ca. 0°C kristallisiert. - 
B(C2H5), mit (CH,),SnC = CCH3 nach Variante B; vgl. Lit.'9,'o'. 
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1842 

Aus- 
beuteb) 
g (96) 

1% 
(85) 

3.66 
( 5 8 )  

6.84 
(84) 

7.51 
188) 

10.22 
(72) 

8.47 
(88) 

4.77 
(71) 

7.38 
(80) 

19.61 
(we) 
19.61 
(91) 

R. Koster, G. Seidel, B. Wrackmeyer 

Sdp.(OC 
0.001 Snmmen- 
Tom) formel Ber. C H B El" 
Schmp. (Molmasse) Gef. 
1"Cl 

33 C,,%,BSiC) 68.55 12.94 5.14 13.36 
(210.2) 68.39 12.80 5.24 13.49 

C14%9BSid) 71.16 12.37 4.56 11.89 
(236.3) 71.25 12.41 4.50 11.77 

50 C15H3,BSi 71.68 12.31 4.50 11.50 
(250.3) 71.99 12.47 4.31 11.23 

55 C13Hz9BSi 69.63 13.10 4.89 12.38 
(224.3) 69.59 13.02 4.81 12.53 

118 CZ2H3,BSi 78.80 9.12 3.09 8.99 
(334.4) 79.01 9.33 3.23 8.40 

78 C17H37BSi 72.56 13.41 3.70 10.35 
(280.4) 72.82 13.30 3.85 10.02 

65 C17%9BSi 74.84 10.69 3.79 10.68 
(272.2) 75.02 10.73 3.97 10.32 

60 CI7%,BSi 73.70 12.81 3.60 9.91 
(278.4) 73.35 12.68 3.88 10.09 

[97-99] C,%,BSi 80.80 7.88 3.11 8.16 
(354.4) 81.35 7.67 3.05 7.93 

35 CI2%,BGe 56.45 10.81 4.10 28.68 
(254.8) 56.55 10.68 4.24 28.50 

47 

ab. - "B-NMR: 6 = 81.7 (hli2 = =700 Hz). - MS- und 'H- 
NMR-Daten s. Tab. 1 und 3. 

( E )  -4- (Diethylboryl) -2-methyl-3- (trimethylsilyl)-1.3-hexadien 
[(E)-1 b]: Herstellung vgl. Lit.22' - MS- und NMR-Daten s.  Tab. 1, 
3 und 7. 

( E )  -5- (Diethylboryl)-2-methyl-4- (trimethylsilyl)-2,4-heptadien 
[(E)-1 b7: 11.8 g (109 mmol) CISi(CH3)3 tropft man zur Losung aus 
22.7 g (114 mmol) Na[(C2H5)lBC=C-CH=C(CHl)2] in 100 ml 
Diethylether (leichte Erwarmung). Nach Erhitzen unter RiickfluD 
(3 h) filtriert man von 6.3 g (990/) NaCl ab, destilliert den Ether 
bei Normaldruck weitgehend a b  und gewinnt i. Vak. nach 38.3 g 
Zwischenlauf vom Sdp. 20 - 29 T / l 2  Torr [GC: 53% (C*H&O, 
20.1% (79 mmol) B(C2H5),, 25.6% (65 mmol) (CH3),Si- 
C=C-CH=C(CH3)2] 2.3 g (15 rnmol) 94.lproz. (GC) (CH3),Si- 
CEC-CH=C(CH, )~  rnit Sdp. 22"C/0.001 Torr sowie 3.1 g 
98.7proz. (GC) (E)-lb' (11%) mit Sdp. 45"C/0.001 Torr (Ana- 
lysenwerte s. Tab. 12). 

(E)-I-Deriuate nach Variante B 
( E )  -2- ( Diorganobory1)- I- (triorganoelement)-l,2-diorganoethene 

und ( E ) - 4 -  (Diorganoboryl) -3- (triorganoelement ) -2-methyl- I ,3- 
hexadiene ( E ) - 1  bis (E)-1 g' aus BR:' und R<R'El" C = CR' (El" = 
Si ,  Ge, Sn) (allgemeine Arbeitsweise vgl. Tab. 12): 1 mol R- 
:R2'EIIVC E CR3 (El" = Si, Ge) und 1.5 -6 rnol Triethylboran (oder 
0.5 mol Triphenylboran) erhitzt man zusammen mehrere h unter 
intensivem RiickfluD auf 100- 110°C. Wenn 'H-NMR-spektro- 

skopisch kein Alkin mehr nachzuweisen ist, entfernt man das iiber- 
schiissige BRt5 rnit dem nicht umgesetzten Alkin bei 14 Torr/Bad/ 
5 60°C und destilliert (0.001 Torr) das Produkt a b  bzw. kristallisiert 
um [z. B. (E)-lg' aus Pentan bei -SOT]. 

(E)-1 b aus (I-Ethenyl-l-methylethiny1)trimethylsilan und Tri- 
ethylboran bei 140°C: 4.79 g (35 mmol) Silan und 17.71 g (181 
mmol) B(C2Hs), werden im 100-ml-Riihrautoklaven 4 h auf 140°C 
erhitzt ('H-NMR: ca. 40% Ausgangssilan). Nach weiteren 20 h bei 
140°C erhalt man 8.2 g (100%) reines ('H-NMR) (E)-1 b MS- und 
NMR-Daten vgl. Tab. 1, 3 und 7. 

( E )  -2- (Diethylboryl) -1-phenyl- I- (trimethylsilyl) - I-buten [( E )- 1 f] 
im Autoklauen bei <150"C: Das Gemisch aus 4.87 g (28 mmol) 
Trimethyl-1-(pheny1ethinyl)silan und 13.27 g (135 mmol) B(C2H5), 
wird im 100-ml-Schiittelautoklaven 16 h auf 125°C erhitzt ('H- 
NMR: 90% Umsatz). Nach weiteren 5 h bei ca. 150°C erhalt man 
quantitativ reines (E) - I f  ('H-NMR). - MS- und NMR-Daten vgl. 
Tab. 1, 3, 7; Analysendaten s. Tab. 12. 

3- (Diethylboryl)-4-ethyl-l,l,2,5-tetramethylsilol(1~): Man erhitzt 
die Losung aus 5.27 g (39 mmol) (CH,)2Si(C=CCH3)2 in 15.3 g (156 
mmol) Triethylboran 21 h auf ca. 100°C unter RiickfluD. Nach Ent- 
fernen von allen leichtfliichtigen Substanzen destilliert man i. Vak. 
7.8 g (86%) 97.4proz. (GC) 1 z rnit Sdp. 4OoC/0.001 Torr ab. - MS- 
und NMR-Daten vgl. Tab. 1, 3 und 7. 

CI4H2,BSi (234.3) Ber. C 71.64 H 11.51 B 4.70 Si 12.15 
Gef. C 71.79 H 11.61 B 4.61 Si 11.99 

Tab. 12. Herstellung der Verbindungen (E)-1  aus BRf5 + R3C=CEIIVR: (El" = Si, Ge) nach Variante B 

Ausgangsverbindungen 

Si(CH3)3 123.2 
(1097) 

C(CH,)=CH, Si(CH3)3 3.56 
(28) 

CH=C(CH,), Si(CH3)3 4.97 
(33) 

CH3 Si(CH3),C2H5 4.80 
(38) 

CH3 Si(CH3)(C6H5)* 10.01 

C,H,, Si(CH3)3 6.23 
(34) 

Si(CH3), 4.31 
(2-5) 

CC6H,, Si(CH3)3 5.98 
(33) 

Si(CH3)3 1589 

Ge(CH3)3 13.32 
(85)  

CH3 

(42) 

(142) 
CH3 

CH3 

:a. OC 

(h) 

(E)-RiB(R4)C=C(R3)EI"R: [(E)-l]') El" = Si, Ge 

Nr. 

(%GC) 

MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1, 3 und 7. - b, Ausbeute an destilliertem Produkt. Verfolgen der Reaktion mit 'H-NMR [C3CH3, 
Ausbeute an kristallisiertem Si(CH,) 1. - 

lg'. - 
Analysen s. Lit.3), dort S. 679. - d l  Analysen s. Verbindung C in Lit2'), dort S. 61 1. - 

Nach 2stdg. Riihren bei Raumtemp. 63% Umsatz von (CH,),GeC=CCH, ['H-NMR: C3CHl, GeCH3)3]. 
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Organosubstituierte 2,SDihydro- 1,2,5-azasilaborole 1843 

4us- 
cute 
; (%) 

8.86 
(86) 

7.08 
(88) 

6.17 
(85) 

7.32 
(96) 

Tab. 13. Herstellung der Verbindungen MNH,-l aus (E)-1 und NaNH? bzw. KNH? in Toluol bei - 30 bis 0°C 

Summen- 
f o m l  Ber. C 
(Molmasse) Get 

ClZ%$H'l"Ni 57.83 
(249.2) 57.99 

CIzH#CNSi  54.30 
(265.4) 54.55 

C,4%lBNNaSi 61.10 
(275.3) 61.35 

C,,H,,BNNaSi 59.30 
(263.3) 59.30 

Ausgangsverbindungen 

8.96 
(99) 

4.18 
(94) 

8.79 
(96) 

5.7 
(91) 

3.5 
(94) 

0.56 
(95) 

2'9 (97) 

4.71 
(97) 

~ B C R ~ = C R ~ E P <  
Nr. g 

(-1) 

(E)-la 8.93 
(43) 

(E)-la 6.33 
(30) 

(E)-lb 5.70 
(24) 

(Eklc  6.49 
(29) 

(E)-lc 7.24 
(32) 

(Ek le  3.77 
(17) 

(E)-lf 8.06 
(30) 

(E)-lg 22.9 
(136) 

(E)-laGe 12.52 
, (49) 

(EFlaGe 9.18 
(36) 

(220) 
(E)-1aSn 66.3 

(EklaSn 4.1 
(14) 

C13H31BNNaSi 55.80 11.18 3.86 5.01 13.99 10.05 
(279.4) 55.53 10.83 4.03 5.21 13.70 10.51 

C13%1BNNaSi 59.30 11.87 4.11 5.32 8.73 10.67 
(263.3) 59.04 11.60 4.29 5.14 8.90 11.00 

C,,H,,BNNaSi 65.59 10.04 3.47 4.50 7.39 9.02 
(311.3) 65.54 9.83 3.68 4.62 7.64 9.55 

C9%3BNNaSi 52.17 11.18 5.21 6.76 11.09 13.55 
(207.2) 51.98 11.09 5.35 6.60 11.21 13.77 

CIz%pGeNNa 49.06 9.95 3.67 4.76 7.82 24.71 
(293.8) 49.22 10.10 3.69 4.72 7.76 24.65 

C1z%9BGeKN 46.51 9.43 3.48 4.51 12.61 22.43 
(309.9) 46.84 9.65 3.59 4.42 12.73 22.61 

BNNaSn 42.39 8.59 3.18 4.12 6.77 34.92 
c1z'9 (339.9) 42.26 8.66 3.10 4.04 6.84 35.10 

C,2%9BKNSn 40.48 8.20 3.03 3.93 10.98 33.34 
(356.0) 40.13 8.11 3.06 3.91 11.01 33.21 

Sedin- 
pngen 

'duo1 
0°C 
ml 

50 

__ 

~ 

80 

50 
-30°C: 

60 

60 

60 

60 

100 

60 

60 

350 

60 

Nr. 
(schmp. u. 
zers. "C) 

N--la 
(6243) 

--la 
(43) 

(>1W 

N+-lc 
(4647) 

(=35) 

N--le 
(99-101) 

N q - I f  
( 4 5 )  

(86-88) 

N q - l a G t  
(91-94) 

--la& 

N q - l a S n  

--laSn 

NaNHZ-I b 

q - l c  

N%-lg 

(85-86) 

(8 1-82) 

(87-89) 

H B N M E I T V  

11.73 4.33 5.62 9.22 11.27 
11.86 4.12 5.71 9.20 11.14 

11.01 4.07 5.27 14.73 10.58 
10.80 4.04 5.18 14.64 10.84 

11.30 3.92 5.09 8.35 10.21 
11.39 3.99 5.10 8.10 10.05 

11.87 4.11 5.32 8.73 10.67 
11.71 4.31 5.38 8.62 10.73 

Tripropylboran und (I-Ethenyl-I-methylethiny1)trimethylsilan: Tab. 14. Umwandlung der festen Verbindungen MNH2-1 in M-2 
Nach 24stdg. Erhitzen von 5.35 g (39 mmol) Silan und 29 g (207 beim 8tagigen Aufbewahren bei 20°C ("B-NMR in THF) 
mmol) B(C2H,), im Autoklaven auf 140°C sind keine exocyclische 
C = C-Bindungen nachzuweisen (IR, 'H-NMR). 

(Z /E) -2 -  (Diethylboryl) -1 -( trimeth ylsilyl) -1-buten (Z/E)-1 t aus 
Ethinyltrimethylsilan und Triethylboran (im Autoklaven) : 

a) Man erhitzt 4.24 g (43 mrnol) Ethinyltrimethylsilan und 9.9 g 
(101 mmol) B(C2H,), im Autoklaven 66 h auf ca. 100°C. Nach Ab- 
kuhlen und Entfernen des iiberschiissigen B(C2H5), i. Vak. (14 Torr) 
erhalt man 5.9 g (70%) farbloses Gemisch (Sdp. 5 3O0C/O.001 Torr) 
aus (GC/MS) 4% rnit Molmasse 168 (BJ, 1.6% rnit 196 (Bl), 11.2% 
mit 196 [(Z)-1 t ] ,  77.1 YO mit 196 [(E)-1 t ]  und 6% rnit Molmasse 
224 (Bl). - NMR-Daten von ( E ) - 1  t vgl. Tab. 3 und 7. 

b) Aus 9.7 g (99 mmol) Ethinyltrimethylsilan und 21.2 g (216 
mmol) B(C2H,), erhalt man nach 24stdg. Erhitzen auf ca. 120°C (im 
Autoklaven) und Entfernen von B(C,H,), 13.05 g (67%) farbloses 
Destillat (Sdp. I 30"C/0.001 Torr), bestehend aus (GC/MS) 3.1 % 
rnit Molmasse 168 (BJ, 2.8% rnit 196 (Bl), 24.5% (Z)-l t ,  48.8% ( E ) -  
I t ,  8% rnit Molmasse 224 (B,) und 12.8% rnit 236 (Bl). 

(E)-((Dimethylamino)dimethylsilyl/-3-[ (dimethy1amino)ethyl- 
boryl/-2-penten [ (E)-In]:  3.3 g (13.9 rnrnol) C22) tropft man in 
35 min zu 1.43 g (28 mrnol) LiN(CH3)2 in 50 ml Toluol (Tempe- 
raturanstieg auf 38°C). Nach 5stdg. Riihren bei 60°C Iiltriert man 

MNH2-I 

NaNH2-la 

--la 

NaNH2-I b 

N*-lc 

T - l c  

NaNH2-lf 

NaNH2-lg 

NaNH2-laGe 

T - l a G e  

N*-laSn 

T - l a S n  

5% --I 

0 [-7.91 

6 [-7.91 

0 1-73] 

9 [-7.41 

0 [-7.71 

0 [-7.S] 

I00 [-10.01 

100 [-7.71 

100 [-7.71 

95 [-8.41 

.00 [-8.41 

5% M-2 

100 [-2.21 

94 [-2.81 

100 [-2.31 

91 [-2.21 

100 [-3.21 

100 [-2.31 

0 (-5.21 

0 [-1.71 

0 [-1.7) 

5 [-1.71 

0 [-1.71 

von 1.35 g Feststoff (ber. 1.19 g LiCI) ab, engt bei 14 Torr ein und 

Chem. Ber. 122 (1989) 1825-1850 

a) Weitere NMR-Daten vgl. Tab. 8 und 9. 
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erhalt beim Destillieren 2.47 g (70%). (E)-1 n rnit Sdp. 52"C/0.001 
Torr. - MS- und NMR-Daten s. Tab. 1, 3 und 7. 

CI,H31BN2Si (254.3) 
Ber. C 61.39 H 12.29 B 4.25 N 11.02 Si 11.05 
Gef. C 61.22 H 12.64 B 4.15 N 11.10 Si 10.78 

(Alkalimetallatnmonio) diorgano[2- (triorganoelement) -1,2-dior- 
ganoethenyllborate: MNH2-l (allgemeine Arbeitsvorschrift; vgl. 
Tab. 13): 14-220 mmol 1 tropft man bei 0 bzw. -30°C zur gut 
geruhrten Suspension von 14-220 mmol MNH2 (M = Na, K) in 
50-350 rnl Toluol. MNH2-I fallt voluminos aus. Man riihrt noch 
ca. 3 h bei maximal O T ,  entfernt das Losungsmittel bei S O T /  
0.001 Torr und erhalt farbloses, festes, reines MNH2-1, das IO'C 
aufbewahrt werden muD, mit Ausbeuten von 2 8 5 %  (vgl. Tab. 
13). - NMR-Daten s. Tab. 4 und 8. 

Dimethy" 1 -methyl-2- (trimethylsilyl) - 1-propenyl ](natrioammo- 
niolborat (NaNH2-lg): Bei ca. 0 °C  tropft man zur geruhrten Sus- 
pension von 5.3 g (136 mmol) NaNH2 in 100 ml Toluol 22.9 g (136 
mmol) l g .  Das Amid geht in Losung. Nach wenigen min fallt ein 
voluminoser Niederschlag von NaNH2-lg aus. Man riihrt noch ca. 

3 h bei maximal O"C, entfernt das Losungsmittel bei 10"C/0.001 
Torr und erhalt 25.7 g (91 %) farbloses, festes NaNH2-1 g, das bei 
5 0 ° C  aufbewahrt wird; Schmp. 88°C (Zers.). - NMR-Daten vgl. 
Tab. 4 und 8. 

C9H23BNNaSi (207.2) 
Ber. C 52.17 H 11.18 B 5.21 N 6.76 Na 11.09 Si 13.55 
Gef. C 51.98 H 11.09 B 5.35 N 6.60 Na 11.21 Si 13.77 

MNH2-l/M-2-Gemische aus festem MNH2-1 nach 8tagigigem Auf- 
bewahren bei 20'C: Messung der Umwandlung nach Losen in T H F  
rnit I'B-NMR (vgl. Tab. 14). 

Erhitzen von MNH2-1 unter verschiedenen Bedingungen vgl. 
Tab. 15. 

Menge und Art des Gases aus (E)-la' bzw. (E)-ld' und MNH2 
(M = Na, K) vgl. Tab. 16. 

Herstellung von Na-2 und K-2 
Natrium- und Kalium-2.2,3,4.5,5-hexaorgano- 1 H -  1.2,5-azasilabo- 

ratole (M-2) aus (E)-l mit MNH2 (M = Na, K) (allgemeine Ar- 
beitsweise, vgl. Tab. 17): 0.10 mol (E)-1 tropft man unter Riihren 
bei -30 bis maximal 0°C zu ca. 0.1 1 mol MNH2 (M = Na, K) in 

Tab. 15. Gasabspaltung aus MNH,-l beim Erhitzen unter verschiedenen Bedingungen (analytischer MaDstab) 

Verbindung 

Nr. 

N q - l a  

--la 

N q - l b  

N q -  1 c 

T - l c  

NaNH2-le 

N q - I f  

NaNH2-k 

N q - l a G  

T - l a G e  

NaNH2-laSn 

--laSn 

MN%-1 Trockenes Erhitzen 

0.87 55-90 
(3.49) (60) 
0.84 40-60 
(3.1) (40) 
0.58 60-140 
(2.1) (90) 

0.80 45-60 
(3.0) (15) 
0.95 35-70 
(3.4) (40) 
0.55 60-708) 
(2.10) (60) 
0.68 90-9Sh) 
(2.2) (30) 
0.44 75 
(2.12) ( = I )  

0.95 440') 
(3.2) (150) 

0.87 80-85 
(2.8) (90) 

1.89 85-90 
(5.6) (45) 

0.71 80-100 
(1.99) (150) 

3 Produkt 
Edukt 6"B % 

(mm) 
0.85 -2.4 90 

-7.9 10 
1.03 -3.0 

1.66') 48.1 95 

-18.1 

0.89 -2.6 

0.90 -3.1 

0.93 -2.8 

0.93 -2.0 

1.32 45.3 60 
36.5 30 
-5.6 10 

0.0 46.2O 

0.9b) 44.4} 17 
34.7 
-5.2 83 

0.95 4 5  brJ5 
-2.0 85 

1.86') 35.6 
-14.5 d 

MNH2-I h T H F  

g (mmol) "C CH, Produkt 
Id THFJ (min) Edukt 6l'B % 

(ODm) 

0.83 (3.3) 30-65 0.89 -2.2 
1151 (90) 
1.21 (4.56) 20-65 0.98 -2.9 
1151 (45) 
0.50 (1.81) 25-65 0.92 -2.3 
1151 (120) 

0.93 (3.53) 20-65 0.92 -2.5 
115) (90) 
0.89 (3.18) 25-65 0.92 -3.0 
115) (150) 
0.32 (1.2) 65 1.0 -2.8 

1st (40) 
0.92 (3.0) 40-65 0.81 -2.0 
I 15) (240) 
0.91 (4.4) 65') 1.68 46.9 70 
115) (6w 35.2 20 

-0.3 10 
1.06 (3.6) 65 0.81 -2.2 
1101 (780) 

1.13 (3.64) 65 0.18 4 4  4 
110) (120) -2.3 18 

-8.0 78 
2.09 (6.1) 65 0.22 -1.9 33 
1151 (300) -8.3 56 

-14.4 11 

D.83 (2.33) 65 0.0 -8.6 97 
1101 ( 120) -14.3 3 

In Toluol MNK-1 

g (mmol) 'C Produkt 
Id Toluol) (min) Edukt 6"B % 

(oom) 

0.77 (3.09) 40-80 0.88 -2.4 
1151 (90) -7.9 d 

120) (180) 
0.53 (1.9) 20-100 0.89b) -2.4 
110) (120) 

1.21 (4.56) 40-110 0.97 -3.0 

0.96 (3.6) 40-70 0.92 -2.5 
115) (60) 
1.17 (4.2) 40-110 0.92 -3.0 
1151 (60) 

120) (120) -2.8 85 
0.82 (3.1) 40-110 l&ld) 46.8 15 

1.25 (4.0) 45-75 0.78 -2.0 
1151 (150) 
0.7 (3.4) 60-70 1.46 45.8 
1151 (150) 37.3 sh 

0.80 (2.7) bis 110 0.26 46.2O 

-5.1 37.41 
110) 160) 

1.14 (3.7) 70-110 0.84e) 44.3 10 
110) ( 180) -2.3 90 

4.83 (14.2) 55-63 O.% -2.0 
140) (120) ) 

1.04 (2.92) 70-100 0.95 -2.0 
1151 (45) 

MS: 88% CH4, 12% CdH6. - bJ MS: 94% CH4, 6% C2H6. - " MS: 96% CH4, 4% C2H6. - dl MS: 85% CH4, 15% CiH,. - " MS: 
97% CHI, 3% C2H6. - Halbhohenbreite hIi2 = 680 Hz. - B, Die Temperatur beim Erhitzen von NaNH2-le muD genau eingehalten 
werden, da bei leicht erhohter Temperatur auch Ethan frei wird (nicht quantitativ). - h, Beim Erhitzen von NaNH2-lf auf > 95°C bilden 
sich ca. 1.4 mmol Gas (MS: 84% CH4, 16% C2H6) pro mmol NaNH2-lf.  - Nach Bildung von 1 mmol Gas pro mmol NaNH2-l g farbt 
sich die anfangs farblose Losung gelbgriin. Bricht man das Erhitzen rnit Beginn der Griinfirbung ab, erhalt man einheitliches Na-2g; s. 
prap. Versuchsbeschreibung in Tab. 17. - Bei 
85-9O'C entsteht aus NaNH2-laSn ein zusatzliches Mol CHI und rotbraunes Produkt rnit 6"B = 42.3 (sbr) und wenig Substanz mit 
6"B = 1.6 ppm. 

Siehe auch Herstellung von Na-2aGe aus NaNH2-IaGe in THF, vgl. Tab. 17. - 
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Organosubstituierte 2,5-Dihydro-l,2,5-azasilaborole 

LM 

(=lOml) 

THF 

THF 

roiuoi 

roiuoi 

roiuoi 

THF 

THF 

roiuoi 

roiuoi 

1845 

An % 

(MS- 
Analyse) 

H2 

H2 

H~ 99 

H* 63 

C2H6 

C2H6 36 
CH4 1 

H~ 

C3H6 

C3H6 

C,H, 75 
C2H6 24 
CH, 1 

C ~ H ~  93 

'ZH6 
CH, 2 

Tab. 16. Menge und Art des Gases bei der Umsetzung von (E)-la' 
bzw. (E)-Id' rnit MNH? (M = Na, K) in T H F  oder Toluol 

0 65 (1.5) 

-20 +20(1) 

0 80(2) 

0 110 (2 .5)  

-20 +20 (0.4) 

65 65 (0.4) 

20 65 (2) 

Ausgangsverbindungen 

-2.6(67) 
-11.6(33) 

-3.2(73) 
-10.6(27) 

-2.6 

+46.5(83) 
-2.7(17) 

-3.0(90) 
-1 1.4( 10) 

-2.7 

-2.3 

Boran 

8 -0 

(E)-la' 

3.76 3.8; 

1.60 3.0; 

1.86 4.38 

).68 3.4 

).86 4.38 

(E)-Id' 

.I9 5.0 

. l I  4.6 

1.90 3.8 

. I 1  4.6 

MNH2 

M g  

( m l :  

Na 0.15 
(3.84: 

K 0.17 
(3.08; 

Na 0.16 
(4.1 ) 

Na 0.13 
(3.3) 

K 0.23 
(4.17) 

Na 0.19 
(4.87) 

K 0.25 
(4.53) 

Va 0.15 
(3.84) 

K 0.26 
(4.71) 

Menge 

mmol(%) 

2.31 (66) 

2.19 (71) 

3.45 (84) 

l.84(146) 

3.02 (72) 

1.38 (90) 

1.30 (95) 

1.78 (98) 

1.76(103) 

a' Die Produkte M-2a und M-2d (6"B: 

gemisch 

60 110 (2.5) +46.0(60) 
-2.8 (40) 

2 bis -3 m m )  bzw. 
M-3a und M-3d (6"B: 46-48 ppm) wurden "B-NMR-spektro- 
skopisch (vgl. Tab. 9) nachgewiesen. 

ca. 100 ml THF. Das gesamte MNHz geht in Losung. Nach wei- 
terem lstdg. Riihren bei -30 bis 0°C (Abspalten von 0.1 mol H2, 
C3H6, C6H6) bzw. nach langsamem Erwarmen bis zum RiickfluB 
(0.1 mol CH4, C2H6) filtriert man vom iiberschiissigen MNH2 ab, 
engt bei 14 Torr ein und trocknet bei 0.001 Torr (Bad <60'C). 
Man erhalt farblose bis beigefarbene Verbindungen M-2 rnit Aus- 
beuten von 84-95%. 

K-2a aus (E)-la und KNH2 in THF unter Zusatz von 18-Krone-6: 
1.56 g (6.5 mmol) (E)- la  vereinigt man bei ca. O'C rnit 0.36 g 
(6.5 mmol) KNHz in 40 ml THF,  riihrt 1 h bei 0°C und fiigt zur 
triiben Losung (6"B = -7.9) eine Losung von 1.72 g (6.5 mmol) 
18-Krone-6 in 15 ml THF.  Beim Erwarmen auf 50-65°C werden 
in 3 h 128.2 ml (88'Yo) CHI (MS) abgespalten. Nach Filtrieren von 
wenig Schwebstoffen, Einengen i. Vak. (14 Torr) und Trocknen 
(0.001 Torr; Bad <60"C) verbleibt hellgraues K-2a (6"B = -3.0). 

K-2a aus (E)-la und KNH2 in Toluol unter Zusatz oon 18-Krone-6: 
1.22 g (5.8 mmol) (E)-la gibt man bei 0°C rasch zu 0.32 g (5.8 
mmol) KNH2 in 20 ml Toluol. Nach Riihren (1 h) werden bei 0°C 
1.54 g (5.8 mmol) 18-Krone-6 zugefiigt. Es bildet sich eine volu- 
minose Suspension, die beim Erwarmen auf 50-70°C in 25 min 
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116 ml (89%) CHI (MS) abspaltet. Nach Einengen der Losung bei 
0.001 Torr bleibt festes K-2a zuriick (6"B = -3.5). 

Kalium-4,5,5-triethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-l H-l,2,5-azasi- 
laboratol (K-2a) aus (E)-la" und KNH2 in THF: 2.82 g (10.4 mmol) 
(E)-la" in 10 ml T H F  tropft man in 10 min zu 0.60 g (10.9 mmol) 
KNH2 in 20 ml T H F  (Temperaturanstieg bis ca. 40°C; kein Gas). 
Nach 2stdg. Erhitzen unter RiickfluD filtriert man von wenig un- 
gelostem Material, destilliert alle fliichtigen Verbindungen bei 14 
bzw. 0.001 Torr (Bad 550°C) a b  und erhalt 14.4 g Destillat [GC: 
95.2% THF, 4.8% Benzol = .0.7 g (94%)] sowie 2.23 g (87%) 
wachsartiges K-2a. NMR-Daten vgl. Tab. 5 und 9. 

NMe4-2a aus K-2a mit Tetramethylammonium-chlorid: Die Lo- 
sung aus 2.14 g (8.5 mmol) K-2a und 1.03 g (9.4 mmol) (CH3)4NCI 
in 50 ml T H F  wird ca. 30 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieDend 
filtriert man vom KCI ab, engt i. Vak. ein und erhalt 2.2 g (91%) 
Me4N-2a rnit Schmp. ca. 80°C (Zers.). - IR (Parafin): P = 3360 
cm-', 3300, 3270 (NH), 1550 (C=C). - 'H-NMR-Daten vgl. Tab. 
5. - "B-NMR (THF): 6"B = -1.1 (hl12 = 210 Hz). 

CI5H3,BN2Si (284.4) Ber. C 63.34 H 13.11 N 9.85 
Gef. C 62.96 H 13.06 N 10.05 

Natrium-4,5,5-triethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-di~iethyl- 
1 H-l,2,5-azasilaboratol (Na-2b): Herstellung vgl. Lit."'. - NMR- 
Daten s. Tab. 9. 

K-2alK-2c-Gemisch aus (E)-lc und KNH,  in THF: 9.25 g (41.2 
mmol) (E)-lc tropft man in 15 min bei 50°C zu 2.47 g (44.8 mmol) 
KNH2 in 75 ml THF.  Man riihrt 1 h bei ca. 0°C (KNH2 geht in 
Losung) und laBt dann die Temperatur ansteigen, wobei a b  ca. 20°C 
langsame Gasentwicklung einsetzt. Nachdem 2 h bei 20-65 "C ge- 
riihrt wurde, sind 876 ml (95%) Gas (MS: 62% CHI, 38% C2H6) 
entstanden. Man filtriert vom KNH2 ab, engt bei 14 Torr ein und 
erhalt nach Trocknen bei 6O0C/O.001 Torr 9.97 g festes Gemisch 
(6"B = - 1.9) aus K-2a und K-2c. - NMR-Daten von K-2a vgl. 
Tab. 5 und 9. 

Natrium-4,5,5-triethyl-2.S-dihydro-2,3-dimethyl-2-phenyl-l H -  
1,2.5-azasilaboratol (Na-2d): 5.91 g (17.7 mmol) (E)-ld und 0.69 g 
(17.7 mmol) NaNH2 werden bei -30°C in 60 ml Toluol vereinigt. 
Dann wird ca. 25 h geriihrt (GC: Benzol). Nach Verdiinnen der 
Suspension rnit tiefgekiihltem Pentan (ca. 50 ml) wird bei -30°C 
vom voluminosen Na-2d abfiltriert. Man wascht das feste Na-2d 
mit kaltem Pentan, trocknet bei 0.001 Torr/-30'C und erhalt 
4.65 g (89%) weiDes Na-2d rnit Schmp. 128'C (Zers.). - NMR- 
Daten s. Tab. 5 und 9. 

C16H27BNNaSi (295.3) 
Ber. C 65.07 .H 9.21 B 3.66 N 4.74 Na 7.79 Si 9.52 
Gef. C 65.10 H 9.38 B 3.56 N 4.59 Na 8.01 Si 9.32 

Kalium-4,5.5-triethyl-2,5-dihydro-2,3-dimethyl-2-phenyl-l H-1,2,5- 
azasilaboratol (K-2d): Das Gemisch aus 0.57 g (10.4 mmol) KNH, 
und 3.48 g (10.4 mmol) (E)-ld in 30 ml Toluol riihrt man bei 
-30°C etwa 2.5 h und entfernt dann von der voluminosen Sus- 
pension bei 0.001 Tom/- 30°C das Losungsmittel. Der Ruckstand 
[SI'B: - 2.2 (THF)] wird in ca. 15 ml Pentan aufgenommen. Nach 
Filtrieren vom Niederschlag, Waschen rnit Pentan und Trocknen 
i. Vak. erhalt man 2.65 g (82%) hellgraues K-2d mit Schmp. 96°C 
(Zers.). - NMR-Daten vgl. Tab. 5 und 9. 

CI6Hz7BKNSi (31 1.4) 
Ber. C 61.71 H 8.74 B 3.47 K 12.56 N 4.50 Si 9.02 
Gef. C 61.33 H 8.83 B 3.56 K 12.40 N 4.48 Si 9.22 

Natrium-4,5,5-triethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-l H -  1,2,5-aza- 
stannaboratol (Na-2aSn) aus NaNH2-l aSn: Beim Erhitzen der farb- 
losen Losung von 39.92 g (1 17 mmol) NaNH2-1 aSn in 150 ml To- 
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Bedingungen Produkte") 

MNHZ 

g (mmol) 

1.9 (35) 

N q  
5.24 (134) 

NaNH, 
7.2 (199) 

N- 
7.0 (180) 

N q  
2.8 (72) 

N q  
5.26 (135) 

T H F t m a x  CH4 

"C mmol Nr. g 
ml Zeit (96) Schmp. (%I) 

(=h) ("C) 

60 10-25 33 K-Za 7.7 
(1) (100) (76) (94) 

150 25-65 121 Na-Zc 27.6 
(2) (97) (A7)  (90) 

120 4 0 4 5  123 Na-2e 33.8 
(3) (84) (108) (93) 

150 30-65 133 Na-21 36.2 
(31 (92) (154) (84) 

100 40-65 64 Na-Zg 11.5 
(3) (97) (>250) (91) 

(3) (97) (123) (88) 
150 50-65 117 Na-ZaGe29.42 

Verbindung M-2 

verbindung 

M-2 
Nr. 

g (mmol) 

K-2a 
3.64 (14.6) 

Na-2c 
7.20 (29.0) 

Na-Zd 
13.47 (46.0) 

Na-2e 
15.6 (63) 

Na-2f 
12.0 (41) 

Na-2g 
4.2 (22) 

Na-2aGe 
3.66 (13.1) 

Summen- 
f o m l  Ber. C H B N M Ellv 
(Molmasse) Gef. 

Bedingungen 

Temp. Gas 

Zeit mmol 
(=h) 1%) 

LM') int. "C Art (MS) 

0 120-150 C2H6 
(1 .5 )  15.1 (100) 

M 110-140 C2H6 
(1.25) 28 (97) 

M 110-140 C2H6 
(2.5) 43 (95) 

M 110-140 C2H6 
(1.25) 55 (98) 

M 115-120 C2H6 
(0.3) 41 (100) 

T 70-90 CH, 

M 115-135 C,H, 

(1 .5 )  22 (100) 

( 1 )  12.9 (99) 

C,,H,,BKNSi 52.99 10.11 4.33 5.62 15.68 11.27 
(249.3) 53.30 10.02 4.21 5.73 15.48 11.26 

C12H27BNNaSi 58.29 11.00 4.37 5.66 9.30 11.36 
(247.2) 58.38 10.74 4.46 5.56 9.46 11.24 

C12%7BNNaSi 58.29 11.00 4.37 5.66 9.30 11.36 
(247.2) 58.30 10.83 4.54 5.95 9.19 11.45 

C16%7BNNaSi 65.07 9.21 3.66 4.74 7.79 9.52 
(295.3) 64.80 9.40 3.52 4.51 7.79 9.31 

C8H1@NNaSi 50.29 10.05 5.65 7.33 12.04 14.70 
(191.1) 50.18 9.91 5.72 7.13 12.30 14.76 

C,,I-$5BGeNNa 47.57 9.07 3.89 5.04 8.28 26.19 
(277.7) 47.48 8.95 3.72 5.20 8.19 26.29 

g 
(S) 

3.11') 
(97) 

5 S d )  
(88) 

9.gd) 
(80) 

12.7 
(93) 

9.31 
(86) 

3.6 
(94) 

2.85 
(88) 

'I NMR-Daten vgl. Tab. 5 und 9. 

Summen- 

(Molmasse) Gef. 

C9H,@KNSi 49.29 8.73 4.93 6.39 17.83 12.81 
(219.3) 49.41 8.50 4.89 6.39 17.84 12.76 

CIO?,BNNaSi 55.30 9.76 4.97 6.45 10.58 12.94 
(217.2) 55.18 9.75 5.01 6.54 10.67 12.78 

C,,?,BNNaSi 63.42 7.99 4.07 5.28 8.67 10.60 
(265.2) 63.75 7.82 3.84 5.10 8.51 10.11 

CIo%,BNNaSi 55.30 9.76 4.97 6.45 10.58 12.94 
(217.2) 54.12 9.98 5.01 6.74 10.66 13.49 

C,,%,BNNaSi 63.42 7.99 4.07 5.28 8.67 10.60 
(265.2) 63.25 7.64 4.27 5.65 8.57 10.62 

C7H15BNNaSi 48.02 8.62 6.17 8.00 13.13 16.05 
(175.1) 48.39 8.79 6.10 7.89 13.40 15.51 

C9H,@GeNNa 43.68 7.74 4.37 5.66 9.29 29.33 
(247.5) 43.49 7.94 4.32 556 9.54 29.30 

formel k r . c  H B N M EP 

Tab. 18. Herstellung von M-3 aus M-2 durch trockenes Erhitzen und im Losungsmittel 

Nr. 
Schmp. 
("C) 

K-3a 
(262) 

Na-k  
(68-70) 

Na-3d 
(140-143: 

Na-k  
(I&-147: 

Na-3f 
(S190, 2. 

Na-3g 
(>210) 

Na-fGe 
(164-167: 

a) NMR-Daten s. Tab. 5 und 9. - h, Losungsmittel: 0 = ohne; M = Mesitylen; T = Toluol. - '' Nach Entfernen des LM bei 0.001 
Torr wird in Hexan aufgenommen und vom Niederschlag abfiltriert. 

luol auf 35-65°C werden in ca. 2 h 2.60 NI (99%) CHI (MS) frei. 
Man erhalt aus der voluminosen Suspension nach Entfernen des 
Losungsmittels bei 0.001 Torr (Bad 560°C) 36.24 g (95%) weiDes 
Na-2aSn mit Schmp. 130- 132°C (Zers.). - NMR-Daten vgl. Tab. 
5 und 9. 

C l  I H2,BNNaSn (323.8) 
Ber. C 40.80 H 7.78 B 3.34 N 4.33 Na 7.10 Sn 36.67 
Gef. C 40.78 H 7.67 B 3.47 N 4.30 Na 7.20 Sn 36.65 

Produkte aus Lithiumamid und (E)-1 

(El-2-( Trirnethylsilyl)-2-penten (A) und Hinweis auf Diethyl(1i- 
thioarnino)boran (X) aus U N H 2  und (E)- la  in THF (analytischer 
Mapstab): 30.9 mg (1.35 mmol) LiNH2 vereinigt man bei Raum- 
temp. rnit 290 mg (1.38 mmol) (E)-la in 2 ml [D,]THF. Zunachst 
bildet sich ein voluminoser Niederschlag (LiNH2-1 a). Man riihrt 
1 h bei Raumtemp. und erhalt eine farblose Losung mit (IH-NMR) 
25% A (S'H: 5.69) im Verbindungsgemisch (verschiedene CH,Si-, 
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CH3C'- und CH2C4-Signale). "B-NMR: ca. 7% X (48.3 ppm), ca. 
53% Li-2a; ca. 24% unbekanntes Borat (-7.3) 17% unbekannt 
(-10.3 ppm). - Nach 4 h bei 65°C sind 32% A, ca. 9% X, 65% 
Li-2a und 9% unbekanntes Borat (6"B: -7.7) bzw. 18% unbe- 
kanntes Borat (6"B: - 10.3) vorhanden. 

A und Ethyl(1ithioimino)boran (Y) aus (E)-1 a und LiNH, in Me- 
sitylen: 1.32 g (58 mmol) LiNHz und 11.32 g (54 mmol) (E)-la in 
50 ml Mesitylen entwickeln in 13 h beimxrhitzen auf 120-160°C 
1.05 1(87%) Ethan (MS), die farblose Suspension wird orangerot. 
Nach Filtrieren, wiederholtem Waschen rnit Pentan und mehrstiin- 
digem Trocknen bei 0.001 Torr/Bad 60 'C erhalt man 3.60 g (ber. 
3.27 g) orangefarbenes, stark verunreinigtes (auBerst oxidations- 
empfindliches) Y. 

CzHSBLiN (60.8) 
Ber. C 39.47 H 8.22 B 17.76 Li 11.34 N 23.03 
Gef. C 33.69 H 6.71 B 15.14 Li 14.46 N 21.85 

Aus dem Filtrat gewinnt man nach Pentan beim Destillieren iiber 
eine Drehbandkolonne 6.6 g (86%) 96proz. (GC) A rnit Sdp. 
135'C. - IR (unverdiinnt): P = 1615 cm-' (C=C). - MS- und 
NMR-Daten s. Tab. 1, 3 und 7. 

CsHlsSi (142.3) Ber. C 67.51 H 12.75 Si 19.74 
Gef. C 67.18 H 12.77 Si 19.37 

fE)-2-Methyl-3-(trimethylsilyl)-l 3-hexadien (B) und Y aus ( E ) -  
1 b und LiNH,: Das Gemisch aus 1.28 g (56 mmol) LiNH2 und 
13.02 g ( 5 5  mmol) (E)- lb in 50 ml Parafinol entwickelt bei 
115-160°C in ca. 12 h 980 ml (80%) Gas (MS: 93% C2H6, 6% 
CH,, 1 o/o H2). Die farblose Suspension wird organgegelb. Bei 0.001 
Torr entfernt man 7.81 g rohes B und erhalt nach Redestillieren 
6.46 g (ca. 60%) 86proz. (GC) B rnit Sdp. 48"C/12 Torr. - IR 
(unverdiinnt): P = 1600, 1625 cm-'  (C=C). - MS- und NMR- 
Daten s. Tab. 1, 3 und 7. 

Der Destillationsriickstand wird in ca. 30 ml Hexan aufgenom- 
men und die Losung 1 h auf ca. 80°C erhitzt. Nach Filtrieren vom 
voluminosen Feststoff, wiederholtem Waschen rnit Hexan und 
Trocknen bei 0.001 Torr erhalt man 3.40 g hellgelbes, stark ver- 
unreinigtes (sehr oxidationsempfindliches) festes Y. 

Verbindungen vom Typ Na-3 und K-3 
1-Natrio- und 1 -Kalio-2,5-dihydro-2,2.3,4,5-pentaorgano-l H-l,2,5- 

azasilaborole (M-3) aus M-2 (M = Na, K) durch Erhitzen (allge- 
meine Arbeitsweise; vgl. Tab. 18): Beim trockenen Erhitzen von 
M-2 auf 70- 140°C wird Alkan praktisch quantitativ freigesetzt. 
Man erhalt hochschmelzendes M-3 rnit Ausbeuten von 80-97%. 

4.5- Diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-dimethyl- 1 -natrio- 1 H -  
I ,2,5-azasilaborol (Na-3b): Herstellung vgl. Lit.22) - NMR-Daten 
s. Tab. 9. 

Erhitzen uon Na-2aSn: Man erhitzt die Losung von 0.99 g (3.05 
mmol) Na-2aSn in 15 ml Mesitylen 2 h auf ca. 110°C. 86.3 ml(3.85 
mmol) Gas (MS: 96% CH4, 4% C2H6) werden freigesetzt. Nach 
Entfernen des Losungsmittels erhalt man einen dunkelbraunen, 
hochviskosen Riickstand ["B-NMR: 6 = 42 (br)]. 

Verbindungen vom Typ 4 
2,5-Dihydro-1 -met h yl-2,2,3.4,5-pentaorgano-l,2,5-azaelementa- 

(IV)borole (4-Ellv) (allgemeine Arbeitsweise): 55 mmol Iodmethan 
in 10 ml T H F  tropft man in ca. 30 min zu 50 mmol M-3EI" in 
100 ml T H F  (exotherme Reaktion, MI fallt z. T. aus). Man erhitzt 
4-5 h unter RiickfluO, filtriert vom MI ab, engt bei 14 Torr ein 
und destilliert bei 0.001 Torr farbloses, leicht bewegliches, sehr hy- 
drolyseempfindliches 4-EI" in Ausbeuten von 79 -96% ab; Aus- 
beute, Sdp. und Analyse bei den Einzelverbindungen. 

4,5- Diethyl-2,5-dihydro-l ,2.2,3-tetramethyl- 1 H -  1.2.5-azasilaborol 
(4a): Herstellung vgl. Lit.') - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 2, 6 
und 10. 

Mit etherischer HCI: Zu 2.70 g (13.8 mmol) 4 a  in Diethylether 
tropft man bei 0°C die ca. Sfache Menge HCI in (C2HS)20. Unter 
Temperaturanstieg auf ca. 20°C fallt CH3NH3CI aus. Es wird 2.5 h 
unter RiickfluB erhitzt, dann filtriert und bei 12 Torr eingeengt. 
Man erhalt 1.74 g farbloses Destillat rnit Sdp. 25-30"C/0.001 Torr 
und 0.6 g violettfarbenen, viskosen Ruckstand. - Destillat (Braun- 
farbung nach 1 tagigem Stehenlassen unter Luft- und Feuchtigkeits- 
ausschluB): IR: P = 1615 cm-'  (C=C). - MS: m/z = 162 [Mt  
von C2HSCH=C(CH3)Si(CH3),CI], 147. - 'H-NMR: 6 = 4.1 (4). 
1.32 (t). - "B-NMR: 6 = 65.7 (ca. 7%), 41.9 (ca. 27%), 33.2 (ca. 
63%) und 11.3 (ca. 2%). 

4,5-Diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-l,2,2-trimethyl-l H-l,2,5- 
azasilaborol (4b): Herstellung vgl. Lit.22). - MS- und NMR-Daten 
s. Tab. 2, 6 und 10. 

2.4,5- Triet hyl-2J-dihydro- I .2.3-trimethyl- 1 H -  1 ,2,5-azasilaborol 
(4c): Man tropft die Losung von 2.97 g (20.9 mmol) CH31 in 10 ml 
T H F  zur Losung von 4.2 g(19.3 mmol) Na-3c in 50 ml THF. Unter 
Wirmeentwicklung bildet sich ein NaI-Niederschlag, von dem nach 
ca. 2stdg. Erhitzen unter RiickfluO abfiltriert wird. Nach Entfernen 
des Losungsmittels i. Vak. erhalt man 3.13 g (78%) 95.9proz. 4 c  
mit Sdp. 26'C/0.001 Torr. - MS-Daten vgl. Tab. 2, NMR-Daten 
vgl. Tab. 6 und 10. 
CIIH2,BNSi (209.2)Ber. C 63.15 H 11.56 B 5.17 N 6.70 Si 13.43 

Gef. C 62.68 H 11.12 B 5.56 N 6.89 Si 13.65 

4.5- Diethyl-2.5-dihydro- 1,2.3-trimethyl-2-phenyl- 1 H -  1 .2,5-azasila- 
borol (4d): Man tropft die Losung von 2.87 g (20.2 mmol) CH31 in 
10 ml T H F  zu 4.97 g (18.7 mmol) Na-3d in 50 ml T H F  (War- 
meentwicklung) und erhitzt 2 - 3 h unter RiickfluO. Nach Filtrieren 
von NaI erhalt man nach Einengen eine farblose Fliissigkeit, die 
beim Destillieren 4.24 g (88%) 96.5proz. (GC) 4d liefert; Sdp. 
54-57"C/0.001 Torr. - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 2 ,6  und 
10. CISH2,BNSi (257.3) 

Ber. C 70.01 H 9.40 B 4.20 N 5.44 Si 10.92 
Gef. C 69.73 H 9.66 B 3.99 N 5.36 Si 11.14 

3 . 4 5  Triethyl-23-dihydro-I ,2,2-trimethyl-IH-l,2,5-azasilaborol 
(4e): Man tropft zu 2.11 g (9.7 mmol) Na-3e in 40 ml T H F  die 
Losung von 1.46 g (10.3 mmol) CH31 in 10 ml T H F  und erwarmt 
noch 2-3 h unter RiickfluB. Nach Abfiltrieren von NaI und Ent- 
fernen des Losungsmittels i. Vak. erhilt man 1.7 g (84%) 95proz. 
(GC) 4e rnit Sdp. 35"C/0.001 Torr. - MS- und NMR-Daten vgl. 
Tab. 2, 6 und 10. 

CIIH2,BNSi (209.2) 
Ber. C 63.15 H 11.56 B 5.17 N 6.70 Si 13.43 
Gef. C 63.38 H 11.13 B 5.10 N 6.70 Si 13.58 

4S- Diethyl-2.5-dihydro-1 ,2.2-trimethyl-3-phenyl-l H -  I ,2.5-azasila- 
borol (4f): Nach Zutropfen einer Losung von 4.51 g (31.8 mmol) 
CHJ in 10 ml T H F  zur Losung von 7.62 g (28.7 mmol) Na-3f in 
50 ml T H F  erhitzt man 2 h unter RiickfluD und erhalt eine Sus- 
pension, die vom NaI abfiltriert wird.'Man entfernt das Losungs- 
mittel i. Vak. und gewinnt 6.5 g (88%) 95.lproz. (GC) 4f mit Sdp. 
50-54"C/0.001 Torr. MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 2 , 6  und 10. 

CISH24BNSi (257.3) 
Ber. C 70.01 H 9.40 B 4.20 N 5.44 Si 10.92 
Gef. C 69.90 H 9.56 B 4.28 N 5.36 Si 10.79 

2,5-Dihydro-l,2,2,3,4,5-hexamethyl-l H-l.2,5-azasilaborol(4g): Zu 
2.23 g (12.7 mmol) Na-3g in 30 ml T H F  tropft man die Losung 
von2.17 g(15.3mmol)CH31in 10 mlTHFunderhi tz t4-5 hunter 
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RiickfluD. Vom NaI wird abfiltriert, bei 14 Torr eingeengt, und 
1.67 g (79%) 94.5proz. (GC) 4g  mit Sdp. 32”C/14 Torr werden ab- 
destilliert. - MS- und NMR-Datcn vgl. Tab. 2, 6 und 10. 

C8H18NBSi (167.1) 
Ber. C 57.50 H 10.83 B 6.46 N 8.38 Si 16.82 
Gef. C 56.84 H 10.99 B 6.30 N 8.19 Si 16.62 

5- Ethoxy-4-ethyl-2,5-dihydro-l.2,2,3-tetramethyl-l H -  1 ,2,5-azasi- 
laborol(4h): Zu 2.64 g (13.5 mmol) 4a  in ca. 15 ml Toluol gibt man 
in 5 h bei 80- 110°C 1.01 g (13.4 mmol) (CH3)3N0 und leitet das 
freiwerdende (CH3),N durch 0.1 N HzS04 [Verbrauch: 132 ml 
(98%)]. Nach Entfernen des Losungsmittels bei 12 Torr (Bad 
- <50”C) erhalt man 2.5 g (88%) farbloses 4 h  rnit Sdp. 27”C/0.001 
Torr. - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 2, 6 und 10. 

CloH22BNOSi (21 1.2) 
Ber. C 56.86 H 10.51 B 5.11 N 6.63 Si 13.31 
Gef. C 56.70 H 10.42 B 5.21 N 6.75 Si 13.12 

4-Ethyl-5- (e~hylperoxy)-2,5-dihydro-l.2,2,3-tetramethyl-l H -  
1,2.5-azasilaborol (4h’): Herstellung vgl. Lit2”. - MS- und NMR- 
Daten vgl. Lit.’); vgl. auch Tab. 10. 

I-Benzyl-4-ethyl-5- (ethylperoxy) -2.S-dihydr0-2.2,3-trimethyl-l H -  
1,2,5-azasilaborol: Herstellung vgl. Lit.24’. 

5-Chlor-4-ethyl-Z.5-dihydro- 1,2,2,3-terramethyl-l H -  1 ,2,5-azasila- 
borol (4i) aus 4 a  mit CI,BC,H,: Herstellung nach Lit.22’. - NMR- 
Daten s. Lit.”’ und Tab. 6 und 10. 

5- (Dimethylamino)-4-ethyl-2,5-dihydro-/.2.2,3-tetramethyl-l H -  
1,2.5-azasilaborol (4j): Die Losung von 5.69 g (28 mmol) 4i”’ in 
10 ml (C2H&0 tropft man in 20 min zur geriihrten Suspension von 
1.44 g (28 mmol) LiN(CH,)? in 30 ml (C2H5)20. Der Ether kommt 
zum Sieden. Man 1aDt 1.5 h ruhren, filtriert dann von 1.32 g ver- 
unreinigtem LiCl (ber. 1.19 g) ab, engt bei 12 Torr ein und erhalt 
5.01 g (85Y0) farbloses 4 j  rnit Sdp. 31 ”C/0.001 Torr. - IR (Hexan): 
P = 1550cm-’ (C=C).  - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 2, 6 

und lo. CIOH23BN2Si (210.2) 
Ber. C 57.14 H 11.04 B 5.14 N 13.32 Si 13.37 
Gef. C 57.39 H 11.21 B 5.10 N 13.67 Si 12.99 

5-tert-But yl-4-ethyl-2.5-dihydro-l.2,2,3-tetramethyl- 1 H -  1,2,5-aza- 
silaborol (4k) :  Die Losung von 1.5 g (23.4 mmol) tert-Butyllithium 
in 25 ml Hexan wird in 1.25 h zur Losung von 4.72 g (23.4 mmol) 
4i”’ in 25 ml Hexan getropft (Temperaturanstieg bis ca. 30°C). Es 
wird 3 h bei 60-70°C geriihrt. Nach Abfiltrieren von 0.9 g (910/) 
LiCl und Einengen bei 14 Torr erhalt man 4.58 g (88%) farbloses 
4k mit Sdp. 36”C/0.001 Torr. - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 
2 , 6  und 10. 

C12H26BNSi (223.2) 
Ber. C 64.57 H 11.74 B 4.84 N 6.27 Si 12.59 
Gef. C 64.47 H 11.99 B 4.91 N 6.49 Si 12.18 

4-Ethyl-2.5-dihydro-1 .2,2,3-tetramethyl-lH-l,2,5-azasilaborol (4 I): 
11.12 g (55.2 mmol) 4i”’ in 15 ml (C2H5)20 tropft man in 0.75 h 
zur Losung von 8.1 g (55.5 mmol) Natrium-l,5-cyclooctandiyl- 
dihydroborat in 50 ml (C2H5),0 (Temperaturanstieg bis ca. 30‘C). 
Nach 2stdg. Riihren bei Raumtemp. wird von 3.2 g (99%) NaCl 
abfiltriert und bei 14 Torr unter Kiihlen (Bad - 30°C) eingeengt. 
Man erhalt anschlieDend 6.67 g (72%) farbloses 41 mit Sdp. 32”C/ 
0.001 Torr C8.56 g verunreinigtes (9-BBN), (IR; DSC) vcrbleiben 
als weiDe feste Masse im Ruckstand]. - I R  (Hexan): C = 
2480 cm-I (BH), 1550 (C=C). - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 
2 , 6  und 10. 

C8H18BNSi (167.1) 
Ber. C 57.50 H 10.83 B 6.46 N 8.38 Si 16.82 
Gef. C 57.40 H 10.67 B 6.66 N 8.51 Si 16.60 

Fliissiges 41 kristallisiert nach mehrtagigem Stehenlassen bei ca. 
-20°C zu (41), (?) rnit Schmp. 34°C. - ‘H-NMR (vgl. 41 Tab. 4): 
H4”6 = 2.35, H4’ 1.12. - Die “B- und I3C-NMR-Daten stimmen 
mit denen von 41 iiberein (vgl. Tab. 10). 

4.5- Diethyl-2.5-dihydro- 1,2,2,3-tetramethyl- 1 H -  1,2.5-azagermabo- 
rol (4aGe): Aus 4.44 g (17.9 mmol) Na-3aGe in 50 ml siedendem 
T H F  erhalt man mit 2.84 g (20 mmol) CH31 4.13 g (96%) 4aGe mit 
Sdp. 40’C/0.001 Torr. 

C,oH22BGeN (239.6) 
Ber. C 50.12 H 9.26 B 4.51 Ge 30.30 N 5.85 
Gef. C 50.10 H 9.18 B 4.65 Ge 30.26 N 5.68 

Verbindungen vom Typ 5 
4 5 -  Diethyl-2,5-dihydro-2.2,3-trimethyl-l -phenyl- 1 H-l,2,5-azasila- 

borol (5a): Herstellung s. Lit.” - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 
2 , 6  und 10. 

Tricarbonyl[ (4,5-diethyl-2.5-dihydro-2,2,3-trimethyl-l H-l.2.5- 
azasilaborol-1-yl) -q6-benzol]chrom [(OC)3Cr-q6-Sa]: Die rotbraune 
Losung von 5.41 g (20.9 mmol) (CH3CN)3Cr(CO)3 und 6.15 g (23.9 
mmol) 5a3)  in 200 ml Dioxan wird nach 2 h bei 80‘C dunkelbraun. 
Nach Entfernen des Losungsmittels bei 14 Torr sublimiert man 
Cr(C0)6 bei 0.001 Torr ab, nimmt den Riickstand in ca. 100 ml 
Pentan auf und filtriert von 1.17 g graugruner, an der Luft selbst- 
entzundlicher Festsubstanz (elementares Chrom?) ab. Nach Ein- 
engen des orangegelben Filtrats destillieren 4.42 g (17.2 mmol) 5 a  
(‘H-NMR) rnit Sdp. 55-59@C/0.001 Torr. Der Riickstand wird in 
wenig ml Pentan aufgenommen. Beim Abkiihlen auf ca. -50°C 
kristallisieren 1.63 g (20%) orangegelbes (OC)$3-q6-5a rnit Schmp. 
92°C. - Kristallstrukturanalyse vgl. Lit.14’. - IR (Nujol): C = 
1970 cm-’, 1950, 1895, 1885, 1860, 1845 (CO). - MS- und NMR- 
Daten vgl. Tab. 2, 6 und 10. 

C,8H24BCrN03Si (393.3) 
Ber. C 54.97 H 6.15 B 2.75 Cr 13.22 N 3.56 Si 7.14 
Gef. C 55.10 H 6.20 B 2.88 Cr 13.55 N 3.61 Si 7.31 

4,5-Diethyl-2,5-dih ydro-3-isopropenyl-2.2-dimethyl-1 -phenyl-IH- 
1,2.5-azasilaborol (5b): 5.03 g (22.7 mmol) 4b”’ und 2.20 g (23.6 
mmol) Anilin entwickeln bei ca. 170°C in 7 h 19 mmol(84%) CH3- 
NH2 (1 N Siure). Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteik bei 
0.001 Torr (Bad S60”C) erhalt man 4.84 g (75%) farbloses 5 b  rnit 
Sdp. 69”C/0.001 Torr. - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 2, 6 und 
10. 
C17H26BNSi (283.3) Ber. C 72.07 H 9.25 B 3.81 N 4.94 Si 9.91 

Gef. C 72.00 H 9.31 B 3.89 N 4.85 Si 9.90 
4- Ethyl-5- (ethylperoxy) -2,5-dihydro-2.2.3-trimethyl- 1 -phenyl- 1 H -  

1.2,5-azasilaborol (5h’): Die Losung von 1.77 g (6.9 mmol) 5a3’ in 
5 ml Hexan nimmt bei 20-36°C in 45 min 144.5 ml(94%) O2 auf. 
Nach Entfernen des Hexans bei 12 Torr erhalt man beim Destillie- 
ren 1.58 g (79%) 5h’ rnit Sdp. 40-45”C/0.001 Torr. - MS- und 
NMR-Daten vgl. Tab. 2, 6 und 10. 

Verbindungen vom Typ 6 
5-Chlor-4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-l H-l,2,5-azoniasi- 

laboratol(6aCI’): Eine Losung von 0.59 g (16 mmol) HCI in 25 ml 
(C2H5)20 wird in 1 h zu 2.91 g (16 mmol) 7 a  in 30 ml (C2HJ20 
getropft. Nach ca. 2 d bei Raumtemp. und Abfiltrieren von 0.13 g 
(ca. 2 mmol) NH4CI (gef. C1 65.1; ber. C1 66.4) wird das Losungs- 
mittel i. Vak. entfernt. Nach Trocknen bei 0.001 Torr erhalt man 
2.63 g (75%) weiDes 6aCI’. - IR (Parafin): P = 3255 cm-’, 3210 
(NH,), 1540 (C=C). - MS (70eV): Zers. m/z = 181 (7a), 36 
(HCI). - ‘H-NMR-Daten vgl. Tab. 6. - “B-NMR (C6H6/THF): 
6 = 6.8 (hi12 = 165 Hz). 

C9H2,BCINSi (217.6) 
Ber. C 49.67 H 9.73 B 4.97 CI 16.31 N 6.43 Si 12.90 
Gef. C 49.69 H 10.02 B 4.82 CI 15.84 N 6.32 Si 12.66 
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4,5.5-Triethyl-2.5-dihydro-2,2,3-trimethyl-l H-l,2,5-azoniasilabo- 
ratol (6a): Man erhitzt 6.82 g (27.3 mmol) K-2a zusammen rnit 
2.80 g (29.3 mmol) (CH,),NHCI in 60 ml T H F  ca. 4 h zum Sieden. 
27 mmol (99%) (CH,),N werden freigesetzt. Nach Abfiltrieren von 
2.4 g (verunreinigtem) KCI (ber. 2.03 g) und Einengen i. Vak. erhalt 
man 5.49 g 6 a  als triibe Fliissigkeit, die i. Vak. 4.45 g (77%) gelbes 
Destillat rnit Sdp. ca. 35"C/0.001 Torr liefert. - IR (Hexan): P = 
3360cm-', 3300(NH), 1535 (C=C). - "B-NMR (CHCI,): 6 = 3.1 
(h,,? = 120 Hz). - MS- und 'H-NMR-Daten vgl. Tab. 2 und 6. 

2,4,5,5- Tetraethyl-2.5-dihydro-2,3-dimethyl-l H-l,2,5-azoniasila- 
boratol (6c): 8 ml 4.23 M HCI-(C2HS)20-Losung (33.8 mmol) tropft 
man in 15 min zu 8.13 g (32.8 mmol) Na-2c in 60 ml (C2H&0, 
wobei die Temperatur auf 29°C steigt. Man erhitzt 5 h unter Riick- 
flu5, filtriert dann von 1.64 g Feststoff (ber. 1.98 g NaCI) a b  und 
engt bei 14 Torr ein. Vom Riickstand destillieren 6.5 g (88%) farb- 
loses, fliissiges 6c mit Sdp. 62,C/0.001 Torr. - IR (Hexan): P = 
3355 cm-' ,  3300 (NH), 1530 (C=C). - MS- und NMR-Daten vgl. 
Tab. 2 und 6. 

C12H2,BNSi (225.3) 
Ber. C 63.97 H 12.53 B 4.80 N 6.21 Si 12.47 
Gef. C 64.01 H 12.49 B 4.88 N 6.19 Si 12.38 

4J.5-  Triethyl-2,5-dihydro-2,3-dimethyl-2-phenyl-1 H-1.2,s-azonicc- 
silaboratol (6d): 14.2 ml 1.24 M HCI/Diethylether-Losung (1 7.6 
mmol) tropft man in 20 min zu 5.48 g (17.6 mmol) K-2d in 40 ml 
Ether, wobei der Ether zum Sieden kommt, und erhitzt 4.5 h unter 
RiickfluD. Man filtriert von 1.67 g Feststoff (KCI) ab, engt bei 
12 Torr ein und erhllt 4.12 g (86%) farbloses, fliissiges 6d rnit Sdp. 
96"C/0.001 Torr. - IR (Hexan): P = 3360 cm-' ,  3300 (NH), 1560 
(C6HS), 1555, 1535 (C=C). - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 2.6 
und C16H28BNSi (273.3) 

Ber. C 70.31 H 10.33 B 3.95 N 5.12 Si 10.28 
Gef. C 70.40 H 10.21 B 3.82 N 5.30 Si 10.39 

Verbindungen uorn Typ 7 
4,5-Diethyl-2.S-dihydro-2.2,3-trimethvl- I H -  I ,2.S-azasilaborol(7 a): 

Zur Suspension von 9.4 g (46 mmol) Na-3a in 80 ml (C2H&0 tropft 
man 1.85 g (51 mmol) HCI in 20 ml (C2HS)?0 und laDt 3 h unter 
Sieden reagieren. Nach Abfiltrieren von 3.5 g Niederschlag (NaCI) 
und Abdestillieren des Ethers (12 Torr) erhllt man 6.5 g (78%) 
97.8proz. (GC) 7 a  mit Sdp. 61"C/12 Torr. - IR (CCI4): 3455 cm- '  
(NH). - MS- und 'H-NMR-Daten vgl. Tab. 2 und 6; Analysen- 
daten, I3C- und Hetero-NMR-Daten s. Lit.3'. 

7 a  mit HCI/(C2H,),0 im UberschuJ: La5t man 7 a  rnit der etwa 
5fachen HCI-Menge in (C2HS)>0 bei Raumtemp. reagieren, so erhllt 
man nach Abfiltrieren von ca. 80% NH,CI eine Losung, aus der 
nach Einengen ein Gemisch mit "B-NMR-Signalen bei 66.5 
(z 53%), 43.8 (z 15%) und 34.2 ppm ( z 32%) isoliert wird. - MS: 
m/z = 349 (BJ, 279 (BJ, 20722' (CL; M ~ +  - 29). - I R  (Hexan): 
P = 1615 cm- '  (C=C).  - 'H-NMR (CDCI,, 60 MHz): 6 = 6.02 
(q), 4.09 (9). 2.15 (q), 1.65 (d), 1.32 (t), 0.9 (m), Multipletts, ~ 0 . 3 5  (s). 

2.4,S-Triethyl-2,5-dihydro-2,3-dimethyl-lH-l.2.5-azasilaborol(7~): 
Beim 5stdg. Erhitzen von 10.88 g (48.3 mmol) 6 c  auf 180-200'C 
entstehen 1.02 1 (94%) Ethan (MS). Nach Destillation erhllt man 
8.7 g (92%) farbloses, leicht bewegliches 7 c  rnit Sdp. 38"C/0.001 
Torr. - I R  (Hexan): P = 3450 c m - '  (NH), 1555-(C=C). - MS- 
und NMR-Daten vgl. Tab. 2, 6 und 10. 

CloH22BNSi (195.2) 
Ber. C 61.53 H 11.36 B 5.54 N 7.17 Si 14.40 
Gef. C 61.59 H 11.30 B 5.47 N 7.25 Si 14.40 

4,s-Diet hyl-2,5-dihydro-2,3-dinieth yl-2-phenyl-1 H -  1,2,5-azasilabo- 
rol (7d): Beim Erhitzen von 1308.8 mg (4.79 mmol) 6d auf 

170-210°C werden in 3 h 101.4 ml (95%) C2H6 (MS) frei. Beim 
Destillieren erhalt man 1.04 g (90%) 7d rnit Sdp. 68"C/0.001 
Torr. - IR (Hexan): P = 3460,3430 cm-' (NH), 1580 (C6H5), 1555 
(C=C). - MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 2, 6 und 10. 

CI4H2?BNSi (243.2) 
Ber. C 69.14 H 9.12 B 4.44 N 5.76 Si 11.55 
Gef. C 69.01 H 9.18 B 4.60 N 5.86 Si 11.40 
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