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Die Verbindungen (E)-R3RYEI'YC(R%) =C(R%)BR; [(E)-1a bis -g]
stellt man aus Na[R$*BC=CR*] mit CIEI"YR3R? [EI"Y = §i, Ge,
Sn] oder aus R3R?¥SiC=CR? mit BR$* (R** = CH,, C¢H;) her.
Aus (CH;),Si(C = CCH3;), und B(C,Hs); sind das substituierte Silol
1z, aus (CH;);SiC=CH und B(C,H;); im Autoklaven u. a. (Z/E)-
1t zugénglich. — CISi(CH;),C(CH;)=C(C,H)B(C,H;)Cl (C) und
LiN(CHs), bilden (E)-1n. — (E)-1a bis (E)-1g bzw. (E)-1aGe und
(E)-1aSn reagieren mit MNH, (M = Na, K) zu den Additions-
verbindungen MNH,-1, aus denen unter RZH-Abspaltung die
festen Alkalimetall-Heterocyclen M-2 gebildet werden. (E)-1a

und (E)-1b Liefern mit LiNH, (E)}-C,H;CH =CR*Si(CH;); (A, B). —

Aus M-2a bis M-2g erhilt man beim Erhitzen unter R’H
(C;Hg)-Abspaltung glatt M-3, die mit CH;I zu den Heterocyclen
CH,NSi(CH;,R)C(R*) =C(R)BR® (4a—{) reagieren. Die 1-Phe-
nyl-Derivate 5a,b gewinnt man aus 4a,b mit Anilin. Aus M-2¢,d
sind mit HCI die Verbindungen 6¢,d zugénglich, die unter C,H4-
Abspaltung 7c,d liefern. Aus der 5-Chlor-Verbindung 4i stellt
man die Heterocyclen 4 mit R* = H, C(CH;); und N(CH,),
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 lber die cy-
clischen Alkalimetall-Verbindungen M-2 und M-3 pripa-
rativ leicht zuginglichen, einfach ungesittigten Heterocy-
clen mit EISiC,B-Atomgruppierung [El = N2¥ P4 §%
Se®] sind cycloenantiotope und mit ungleichen Si-Substi-
tuenten (R? # R?) cyclodiastereotope Verbindungen. Die n*-
Verkniipfung der Ringverbindungen 4, § und 7 an einem
Ubergangsmetall-Fragment LM fiihrt zu Racematen cyclo-
enantiomerer bzw. cyclodiastereomerer n-Komplexe™®.

4,5-Diethyl-2,2,3-trimethyl-Derivate der Verbindungen
LM-n*EISiC,B und M(n*EISiC,B), mit El = S% Se9,
N°~!Y und P'? wurden bereits beschrieben. Unter Abwand-
lung der Substituenten R? bis R® haben wir jetzt verschiedene
neue organosubstituierte 2,5-Dihydro-1,2,5-azasilaborole
vom Ty;') 4 und 5 hergestellt und berichten nachfolgend tiber
die Ergebnisse, die auch die Herstellung der NH,- und NH-
Verbindungen des Typs 6 und 7 einschlieBen. In der nach-
folgenden Arbeit'¥ werden die (Ligand)Ubergangsmetall-n*-

Organosubstituted 2,5-Dihydro-1,2,5-azasilaboroles —
Methods of Preparation and Spectroscopic Characterisation”

The compounds (E)-RIRYEI"VC(R%) =C(RY)BR3 [(E)-1a to -g] are
prepared from Na[R$*BC=CR’] with CIEI'YRIR* [EI" = Si,
Ge, Sn] or from RIR¥SiC=CR?® with BR{* (R** = CH,, C¢Hs).
The substituted silol 1z is obtained from (CH;),Si(C=CCHj;), and
B(C,H;);, the mixture of (Z/E)-1t from (CH3s:SiC=CH and .
B(Csz);. - ClSl(CH;);C(CH;)=C(C;H5)B(C2H5)Cl (C) reacts
with LiN(CH;), to form (CH;)LNSi(CH;),C(CH;)=C(C,H;s)-
B(C,Hs)N(CH;); (E)-in. — (E)-1a to (E)-1g or (E)-1aGe and
(E)-1aSn add MNH, (M = Na, K) to yield the compounds
MNH.-1, which react to the solid alkaline metal heterocycles
M-2 after liberating R’H. From. (E)-1a or (E)-1b with LiNH, the
compounds (E)-C,H;CH =CR*Si(CH;); (A, B) are obtained. —
On heating M-2a to M-2g eliminate R*H (C;H,) and smoothly
from_the solid compounds M-3, from :which the heterocycles
CH,NSi(CH3,R)C(R?)=C(R¥BR® (4a—f) are prepared with
CH,1. The 1-phenyl derivatives Sa,b are obtained from 4a,b with
aniline. M-2¢,d react with HCl to give the compounds 6c,d from
which 7¢,d are formed after C,H, elimination. The 5-chloro com-
pound 4i is used for the preparation of the heterocycles 4 with
R’ = H, C(CH;);, and N(CH),. — All compounds 1—7 are char-
acterized by multinuclear NMR spectroscopy, the volatile com-
pounds 1 and 47 also by their mass spectra.

Komplexe der neuen NSiC,B-Cyclen beschrieben und
NMR-spektroskopisch charakterisiert. An Hand von Kri-
stallstrukturanalysen wird in einer weiteren Arbeit'¥ auf die
Cycloenantiomerie der n-Komplexverbindungen eingegan-
gen.

Organosubstitliierte (E)-2-Boryl-1-silylalkene (E)-1

Die isomerenreinen, organosubstituierten (E)-2-Boryl-1-
silylalkene (E)-1"°~"7, beispielsweise die 2-Boryl-Derivate
(E)-1a,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 aus, die nach
Gl. (a) mit einem Halogen-triorgano-silan umgesetzt werden.

Die Variante B ist bisher nur zur Herstellung der Zinn-
haltigen Verbindungen (E)-1Sn erfolgreich angewandt wor-
den'~?". Aus Triorganoboran/1-Alkinyltriorganosilan-Ge-
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mischen erhilt man nach Gl. (b) die Verbindungen (E)-1.
Die bei Variante A nach Gl. (a,) entstehenden 1-Alkinyl-
triorganosilane lassen sich so weiterverwenden.

oo
REp~ “EY Rz
R R

Nr.? R! R? g% R R* R’

4a CH, CH, CH, CH, CH, |CH

4b CH, CH, CH, CCH)=CH, CH, |CH,

4c CH, CH, CH| CH, CH, |CH

4d CH, CH, CgH, CH, CH, |CH,

de CH, CH,  CH, CHy  |CHy |ChHy

4f CH, CH, CH, CHy  [CH, |CHy

g CH, CH, CH, CH, CH, | CH,

4h CH, CH, CH, CH, CHy |OCH,

an' CH, CH, CH, CH, CH, |0,CH;
an’b CHCH; |CHy  CH, CH, CHy | 0,CrHy

4 cH, CH, CH, CH, C,Hy a

4j CH, CH, CH, CH, CH, |N(CHy,

4k CH, CH, CH, CH, CHy | C(CHy,

4 CH, CH, CH, CH, CH, H
daGe CH, CH, CH, CH, CH, |CpH,

5a C H; CH, CH, CH, CH, | CpH,

(0C),Cr-n’-5a | (O0),CrC M, CH,  CH, CH, CH, | CH
5b CH, CH, CH, | CCH)=CH, |CH |CH,
Sh° CHy CH, CH, CH, CH, |CHO,

3 F| = Si, wenn kein Elementsymbol bei der Nummer steht.

H, ,H H
N 7
5 N 2 2
R NN K 5§ K
Rs: B Sl\ Rg' R—B S \Rg'
R* RS R* Y
6 7
2 2 3 4 ! 5
Nr R? R R R R
6aCl®> | CH, CH, CH, CHy | Cl, CH
6c CH, CHy | CH, CH, | (CH,
6d CH, CH, | CH, CHy | (CH),
7a CH, CH, CH, CHy | CHy
7c CH, CH, | CH, CHy | CH,
7d CH, CHy | CH, CH, | CH,

R. Koster, G. Seidel, B. Wrackmeyer

s’ Rz' R
R e
(e
(€)-19 R
Nr. R R? R? R* RS RY
(E)-1a |CH, CH, CH, C,H, C,H, C,H,
(E)-1a' |CH, H CH, C,H C,H, C,Hy
(E)-1a" |CH, C¢H, CH, C,H, C,H, C,H,
(E)-1b  |CH, CH, C(CH,)=CH, | C,H, C,Hy CH,
(E>-1b" |CH, CH, CH=C(CHy), | C,H, C,Hy C,H,
(E-1c  |CH, C,H, CH, C,H, C,H, C,H,
(E-1d  |CHy CH, CH, C,H, C,H, C,H,
(E)-14’ |CH; CH,CH=CH, CH, C,Hy C,H, C,Hy
(E)-le |CH, CH, C,H, C,H, C,H, C,H
Er-1e’ |CH, CH, CH,, | CH, C,H, C,H,
(B-1f  |CH, CH, CgH C,Hy C,H, CH,
(E)-1f |CH, CH, CeHy, | CHs C,H, CHy
(E-1g |CH, CH, CH, CH, CH, CH,
(E)-1g' |CH, CH, CH, C4Hy CgHy CgHg
| @Er1t |cH, CH, H C,H, C,H, C,H,
(E)-In  |CH, N(CH,), CH, C,Hy C,Hy N(CHy),
(E)-1aGe|CH, CH, CH, C,Hy C,H, C,Hy
(E)-1aSn|CH, CH, CH, C,Hy C,H, C,H
le CH, C(CHy) CH, C(CHy) | C,H, C,H |

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

2
5 R R
R / \
——* "B Si )
R4 R®
132
s + CISi—
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NaQ{RZRB—E—Rs] _
-NaCl O (b)
an,
10 - 40°C gsam)
100 °C
RZ
Y a1 @y
R\ —=—38i 2
i
+ BROR*

Insgesamt siebzehn vor allem am Si- und am benachbar-
ten C-Atom verschieden substituierte, gréBtenteils 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) mit verschiedenen Chlororganosilanen CISi(CHs),-
R¥ (R = H, CH;, C;H;, CH,CH=CH,) oder CISi-
(CH3)RY (RY = C4H;) in siedendem Diethylether gewonnen
worden (s. Tab. 11). Natriumchlorid bildet sich bei den Um-
setzungen nach Gl. (a) stets quantitativ. Die isomerenreinen
Silicium-Verbindungen (E)-1 erhélt man nach Gl. (ay) aller-
dings nur mit Ausbeuten von maximal 67% [(E)-1¢]. In
einer Parallelreaktion bilden sich nach Gl (a;) 1-Alkinyl-
triorganosilane, die unter den Reaktionsbedingungen mit
dem stochiometrisch freigesetzten Triorganoboran nach Gl.
(b) nicht weiterreagieren. Im Gegensatz zu den Silicium-Ver-
bindungen lassen sich jedoch die Germanium-Verbindung
(E)-1aGe und die Zinn-Verbindung (E)-1aSn nach Variante
A mit Ausbeuten von > 80% herstellen (vgl. Tab. 11), denn
Triorganoboran und 1-Alkinyltriorganostannan reagieren
nach Gl. (b) bereits bei relativ tiefer Temperatur'®,

Wir fanden, daB} sich 1-Alkinyltriorganosilane zur Her-
stellung von (E)-1 auf Weg B nach Gl. (b) gut eignen. Neun
1-Alkinyltriorganosilane sowie Trimethyl-1-propinylger-
man (vgl. Tab. 12) haben wir in iberschiissigem, siedendem
Triethylboran in einer extrem langsam verlaufenden Reak-
tion zu den isomerenfreien Verbindungen (E)-1 mit 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
[R? = CH,, CH;, C¢H;s] oder am C*-Atom [R® = CH,,
C¢H,3, c-C¢Hyy, C4Hs, C(CH;3)= CH,, CH = C(CH,),] hat kei-
nen signifikanten EinfluB auf die Einheitlichkeit der Verbin-
dungen vom Typ (E)-1.

Im einzelnen erhilt man z. B. (E)-1b in siedendem Tri-
ethylboran nach 28 h mit 58%, (E)-1b’ nach 33 h mit 84%
Ausbeute. Die Reaktionsgeschwindigkeit nach Variante B
hiangt deutlich vom Ausgangssilan ab. (E)-1d bildet sich in
siedendem Triethylboran nach 154 h mit nur 72% Aus-
beute, (E)-1¢ und (E)-1e kann man dagegen bereits nach 34
bzw. 38 h mit jeweils 88% Ausbeute isolieren. — Falls die
Umsetzung der 1-Alkinyltriorganosilane mit Triethylboran
in T > 100°C im Autoklaven durchgefiihrt wird, lassen sich
die Ethene (E)-1 ohne Entstehen von Nebenprodukten be-
schleunigt herstellen. Reines (E)-1b erhdlt man in 4 h bei
140°C, (E)-11 148t sich bei ca. 150°C in 5 h quantitativ her-
stellen.

Alle Versuche, die Verbindungen des Typs (E)-1 direkt aus einem
Ethinyltriorganosilan und Triethylboran zu erhalten, waren bisher
nicht erfolgreich?*~%9. Ebenso erwies sich Bis(trimethylsilyl)ethin
gegeniiber Triethylboran als nicht reaktiv?'®. Lediglich im Fall des
1,2-Diethinyl-1,1,2,2-tetramethyldisilans wurde mit liberschiissigem
Triethylboran bei 100°C eine langsame Umsetzung zu einem 1,2-
Dihydro-1,2,5-disilaborepin festgestellt '*.

Nachdem Ethinyltrimethylsilan mit siedendem Triethyl-
boran nicht reagiert'%**~% fiihrt die Reaktion in ca. 24 h
im Autoklaven bei ca. 120°C nach den Gl. (¢;) und (c;) zu
einem Gemisch aus (Z/E)-2-(Diethylboryl)-1-(trimethylsi-
lyl)-1-buten [(Z/E)-1t] im Verhaltnis ca. 2: 1. AuBerdem ent-
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stehen massenspektroskopisch identifizierte Verbindungen
mit den B;-Molekiilmassen 168, 196, 224 und 236.

(¢

[}
+ HCECSiT LS
) Autoklav

(Cz)

Ethinyltrimethylstannan reagiert (wie die meisten 1-Al-
kinyltriorganostannane) mit Triethylboran bereits bei
—20°C vollstindig zu reinem (E)-1Sn”Y. In der Silicium-
Reihe ist die hier beschriebene Reaktion von Ethinyltrime-
thylsilan zu (Z/E)-1t die erste Synthese einer Verbindung
vom Typ 1 mit einer (CH;);SiC(H) =-Gruppe.

Dimethyldi-1-propinylsilan reagiert mit siedendem Tri-
ethylboran in {iber 20 h unter Bildung von 3-(Diethylboryl)-
4-ethyl-1,1,2,5-tetramethylsilol (1z) mit ca. 86% Ausbeute.
Die Synthese verlauft nach Gl. {d) unter intramolekularer
Addition/Umlagerung iber das zwischenzeitlich entste-
hende (E)-(3-Diethylboryl)-2-(dimethyl-1-propinylsilyl)-2-
penten und somit analog zu der des Stannyl-substituierten
Silols aus Bis(trimethylstannylethinyl)dimethylsilan und Tri-
ethylboran®'?. Bemerkenswert ist aber, daB Dimethyldi-1-
propinylstannan mit tberschiissigem Triethylboran nicht
unter Bildung von 1zSn reagiert, sondern da3 (in Abhin-
gigkeit von der gewihlten Stochiometrie) 3,4,5-Triethyl-
1,1,2,6-tetramethyl-1-stanna-4-bora-2,5-cyclohexadien und
2,5-Bis(diethylboryl)-2,4-diethyl-1,1,3,5-tetramethylstannole
gebildet werden 2>,

N7

\ /)
T

C,Hg), BC=CC i ) \\\\-’
{[( Hg)3BC=E Ha]+} _‘L’LB_Sl _\{

®
[ (CHy),Si CECCH:J

B(GyHg )y +(CHy),SiC=CCH,), —— 20 Rickfluf ©

Setzt man ein i-Alkinyltriorganosilan nach Variante B
mit Tripropylboran um, so wird z. B. aus (1-Ethenyl-1-me-
thylethinyl)trimethylsilan nach Erhitzen auf 140°C (24 h) ein
Produktgemisch aus Verbindungen ohne C = C-Bindung ge-
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bildet. Die C=C- und die C=C-Bindungen werden offen-
sichtlich nach Dehydroborierung der B-Propyl-Grup-
pen ' vollstindig hydroboriert (vgl. die Reaktion von Tri-
isopropylboran  mit  1,2-Diethinyltetramethyldisilan'%.
Trialkylborane BR; mit R > C; kénnen zur Herstellung der
Verbindungen (E)-1 nach Variante B somit nur bei Einhal-

tung von T < 120°C verwendet werden.

_ /C g c\:1 / N— \ ,N—
! /
B Si , Tolwol = “—B i,
Z:( +2LNCHY), o> — ©
C (E)-In

Die unzersetzt destillierbare Verbindung (E)-1n ist pra-
parativ mit ca. 70% Ausbeute aus dem Dichlorid C** und
Lithiumdimethylamid in Toluol unter CI/N(CH,),-Substi-
tution nach Gl. () zuganglich.

Reaktionen der (E)-Boryl-silyl-alkene (E)-1 mit
Alkalimetallamiden
Additionsverbindungen MNH,-1

Tropft man ein 2-Boryl-1-silylalken {£)-1 in eine auf O bis
ca. —30°C gekiihlte, gut gerithrte Suspension eines Alkali-
metallamids MNH, (M = Li, Na, K) in Toluol, so bildet
sich sofort die 1:1-Additionsverbindung MNH,-1 als volu-
mindses, unldsliches Produkt in praktisch quantitativer
Ausbeute (vgl. Tab. 13). In Losungen von MNH,-1 (vgl. Tab.
13) in Tetrahydrofuran liegt ein von M abhingiges Gleich-
gewicht vor, in dem das Silicium-Atom auch pentakoordi-
niert auftritt. Dies haben insbesondere die ®Si-NMR-Daten
(8%Si bis —83; vgl. Tab. 8) ergeben, woriiber bereits berichtet
wurde?.

Die Verbindungen MNH,-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), daB sich die festen Verbindungen
MNH,-1 mit 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. .

Yerbindungen M-2 aus MNH,-1 (M = Na, K)

Das thermische Verhalten der Verbindungen MNH,-1
mit M = Na, K wurde in trockenem Zustand, in THF und
in Toluol untersucht (vgl. Tab. 15, 16).

Beim Erhitzen der trockenen, festen Verbindungen
MNH,-1 (Tab. 15, links) werden unterschiedlich rasch ver-
schiedene Mengen Gas abgespalten. NaNH,-1a, KNH,-1a,
NaNH,-1¢ und KNH,-1c¢ eliminieren bereits oberhalb von
ca. 40°C 1 Mol-Aquivalent Methan unter Bildung der ein-
heitlichen Verbindungen K-2a, Na-2¢ und K-2¢ (vgl. "B-
NMR-Daten in Tab. 15). Das nach 1 Stunde erhaltene Na-
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2a enthilt ca. 10% NaNH,-1a. NaNH,-1e, NaNH,-1f und
NaNH,-1aSn spalten erst bei etwas erhohter Temperatur
reines Methan ab. Aus den trockenen NaNH,-1b oder
NaNH,-1g bildet sich beim Erhitzen mehr als 1 Mol-Aqui-
valent Gas. Die Verbindungen M-1 lassen sich im Produkt-
gemisch nur in kleinen Anteilen '"B-NMR-spektroskopisch
nachweisen.

Trockenes NaNH,-1g reagiert bei 75°C in ca. 1 Stunde
unter Freisetzen von 1.32 Mol-Aquivalenten Methan. Man
erhilt ein Gemisch von M-2g und M-3g. Aus NaNH,-1b
bildet sich beim trockenen Erhitzen auf 140°C ein Methan/
Ethan-Gemisch (ca. 9:1).

In siedendem THF reagieren die Verbindungen MNH,-
la, NaNH,-1b, MNH,-1¢, NaNH,-le, NaNH,-1f und
NaNH,-1aGe nach Abspalten von 1 Mol-Aquivalent Me-
than unter Bildung der analysenreinen M-2 (vgl. Tab. 15,
mittlere Rubrik). Die Permethyl-Verbindung NaNH,-1g
reagiert demgegeniiber deutlich langsamer. Die Herstellung
von Na-2g ist unter bestimmten Bedingungen préparativ
moglich, obwohl die Reaktion zu Na-3g (vgl. Tab. 15) leicht
eintritt. Aus KNH,-1aGe erhélt man in siedendem THF bei
schleppender Methan-Abspaltung kein einheitliches Pro-
dukt. Die Verbindungen MNH,-1aSn reagieren in THF
beim Erhitzen wenig bersichtlich.

In heiBem Toluol lassen sich aus den Additionsverbin-
dungen MNH,-1a, NaNH,-1b, MNH,-1¢, NaNH,-1f und
MNH,-1aSn unter CH,-Abspaltung die analysenreinen Ver-

-bindungen M-2 herstellen (Tab. 15, rechte Rubrik). NaNH,-

le reagiert vergleichsweise langsam, so dal im Produkt ne-
ben Na-2e auch Na-3e anfallt. Beim Erhitzen von NaNH,-
1g laBt sich die Stufe Na-2g nicht ohne weiteres abfangen.
Die Verbindung NaNH,-1aGe reagiert in siedendem Toluol
ebenfalls uneinheitlich. Das zweite Mol-Aquivalent Gas
wird dhnlich rasch freigesetzt wie das erste Mol-Aquivalent.
Aus KNH,-1aGe kann jedoch K-2 aGe mit 90proz. Reinheit
gewonnen werden.

Die Reaktionen der Verbindungen (E)-1a’ [(CH;),SiH-
Gruppe] und (E)-1d’ [(CH;),SiCH,CH = CH,-Gruppe] mit
dquimolaren Mengen NaNH, bzw. KNH, wurden von uns
in THF und in Toluol bei verschiedenen Temperaturen un-
tersucht. AuBer der Gasabspaltung registrierte man ''B-
NMR-spektroskopisch die in Tab. 16 aufgefiihrten Pro-
duktgemische.

- (E)-1a’ reagiert in THF oder in Toluol mit Alkalimetall-

amid bereits ab —20°C unter Abspaltung von reinem H,
(MS). Beim Erhitzen in siedendem Toluol wird auch Ethan
freigesetzt, so daB dann neben der Verbindung M-2a auch
M-3a ""B-NMR-spektroskopisch nachzuweisen ist.

Aquimolare Mengen (E)-1d’ und MNH, spalten in sie-
dendem THF ausschlieBlich Propen ab. In siedendem To-
luol werden auBerdem Ethan und Methan freigesetzt. In
THF erhilt man reines M-2a, wiahrend in Toluol auch M-
3a gebildet wird. ;

Verbindungen M-2 (M = Na, K) aus (E)-1/MNH,-
Gemischen

Die préiparative Gewinnung der Natrium- und Kalium-
Verbindungen M-2 nach Gl. (f) erfolgt am besten aus den
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Verbindungen (E)-1 mit wenig tiberschiissigem Alkalimetall-
amid MNH, (M = Na, K) in THF.

(E) -1 MNH.‘,-I
(f)
+
M H -

AN z
> 20°C ~ns ~.-R
—2—> \./B s‘\RZ
~R°H —

Ra
M-2

Man vereinigt die beiden Komponenten im Ldsungsmittel
bei —30°C bis maximal 0°C. Die Art des Vereinigens hat
auf das Ergebnis der Ringbildung keinen EinfluB. Das Ge-
misch erwirmt sich unter Bildung von MNH,-1. Die klare

Ldsung wird anschlieBend mit dem ungelOsten, tiberschiis- :

sigen MNH, langsam bis zum THF-RiickfluB erhitzt, wobei
Methan (vgl. Tab. 17) freigesetzt wird. Nach 1— 3stiindigem
Erhitzen sind 1 Mol-Aquivalent Gas und M-2 quantitativ
entstanden.

Bemerkenswert ist, daf sich die Bildung der Verbindung
K-2a aus (E)-1a und KNH, nach Zusatz einer 4quimolaren
Menge 18-Krone-6 in THF verlangsamt, in Toluol aber
deutlich beschleunigen 1dBt. Vermutlich wird das Kalium-
Ion im apolaren Losungsmittel durch die Kronenether-
Komplexierung effizient vom Anion abgezogen, das dann
als Zwischenstufe mit Sfach koordiniertem Element!"??
leichter unter Ringschluf3 weiterreagiert. Nach der Gasab-
spaltung filtriert man vom iiberschiissiggn MNH,; ab und
erhdlt nach Einengen im Vakuum unmittelbar die analysen-
reinen Heterocyclen M-2 mit Ausbeuten von ca. 90% (vgl.
Tab. 17). Auch (E)-1aSn reagiert mit NaNH, unter Bildung
einer 1:1-Additionsverbindung NaNH,-1aSn, aus der beim
Erwidrmen in Toluol auf 35~65°C in 2 Stunden die sto-
chiometrische Menge Methan abgespalten und mit 95%
Ausbeute reines Na-2aSn erhalten wird. Die Verbindung M-
2E1"Y mit EI'"Y = Si, Ge und Sn lassen sich praktisch un-
abhingig vom Element EI'Y herstellen.

Rascher als Methan werden mit NaNH, aus (E)-1a” und
aus (F)-1d Benzol oder aus (E)-1a” Wasserstoff abspalten.
Man gewinnt z. B. aus (E)-1d mit NaNH; in Toluol analy-
senreines Na-2d mit 89% Ausbeute. Demgegeniiber reagiert
(E)-1d’ mit NaNH, in Toluol erst ab ca. 65°C unter Frei-
setzen von Propen (vgl. Tab. 16). Foigende halbquantitative
Reihe der Abspaltgeschwindigkeit wurde ermittelt: C.Hg >
H, > CH, ~ C,H¢ > C;H. Die Konkurrenz von Methan-
und Ethan-Abspaltung hingt offensichtlich auch vom Al-
kalimetall ab. Wahrend aus dquimolaren Mengen (E)-1¢
und NaNHj, in siedendem THF unter Bildung von reinem
Methan Na-2¢ mit 90% Ausbeute entsteht (Tab. 17), rea-
giert (E)-1¢ mit KNH, in THF bereits be1 0—20°C nach
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Abspaltung von Methan und Ethan (2:1) zum festen K-2a/
K-2e¢-Gemisch.

Die Verbindungen des Typs M-2 sind ionisch aufgebaut.
Das Alkalimetall-Ion 148t sich leicht gegen ein Ammonium-
Ion austauschen. K-2a bildet beispielsweise mit Tetrame-
thylammonium-chlorid analysenreines Me,N-2a mit > 90%
Ausbeute nach Gl. (g).

+ (CHz)4NCl
K-22 —————— Me,N-2a (8)
~KCl

(E)-1 und Lithiumamid

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

a
N/ N/ N/
H Si H Si AN ]
2_< \ 2-__§; BZ __(S‘\
A B C
Li\N/H
Li
“>p-N{ \—p=N-Li g sif
~ ~H —
X Y 2 '\
Li-2a

Aus (E)-1b ist mit LiNH, in Paraffinél (E)-(1-Isopropenyl-
1-butenyljtrimethylsilan (B) mit ca. 60% Ausbeute pripa-
rativ zugénglich.

. Natrium- und Kalium-Verbindungen M-3

Beim Erhitzen der Natrium-Verbindungen Na-2¢, 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®? und Na-3b*?. K-2a reagiert im
trockenen Zustand bei 120—150°C unter Ethan-Eliminie-
rung. Die Permethyl-Verbindung Na-2g spaltet in heiBlem
Toluol schon bei 70 —90°C quantitativ Methan ab. Aus der
Zinn-Verbindung Na-2aSn 1dBt sich im Gegensatz zur Si-
licium-Verbindung Na-2a und zur Germanium-Verbindung
Na-2aGe beim Erhitzen in Mesitylen auf > 100°C Methan
und nur wenig Ethan freisetzen. Man erhélt ein nicht iden-



1830

tifiziertes, dunkelbraunes, viskoses Produkt mit "B-NMR-
Signal bei 42 ppm. Die thermische Ethan-Abspaltung aus
den Verbindungen M-2 fiihrt nach Gl (h) mit hohen Aus-
beuten zu den reinen, weiBen Verbindungen K-3a (97%),
Na-3¢ (88%), Na-3d (80%), Na-3e (93%), Na-3f (86%) und
Na-3aGe (88%) (vgl. Tab. 18). Na-3g bildet sich unter
Methanabspaltung mit 94% Ausbeute.

M+ -
1 i
N
R\ /N\ /R >110° 5_ N /R
Si
R ——— PR PN
>———< — R'H —
R4 R3 R‘ R3
M-2 M-3
s
N R2
+ CHal 587 Ssic
3 R-B SI\RZ (l)
-MI —
R4 R3
4

Samtliche Heterocyclen M-3 sind fest. Na-3¢, Na-3d, Na-
3e und Na-3aGe schmelzen unterhalb 200 °C unzersetzt. Bei
Na-3f und Na-3g konnten wir keinen definierten Schmelz-
punkt ermitteln. Die Kalium-Verbindung K-3a schmilzt
deutlich héher als die bereits bekannte Natrium-Verbindung
Na-3a?¥ (vgl. Tab. 18). Simtliche Verbindungen M-3 sind in
Aliphaten praktisch nicht, in Arenen nur wenig 19slich, 16sen
sich aber ohne weiteres in THF, in dem sie sich leicht weiter
umsetzen lassen.

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

Aus den Natrium- bzw. Kalium-Verbindungen M-3 sind
mit Elektrophilen die N-substituierten, alkalimetallfreien,
organosubstituierten 2,5-Dihydro-1-methyl-1H-1,2,5-azasi-
laborole (4) priparativ leicht zuginglich. AuBer 4a® und
4b*¥ haben wir aus M-3¢ bis M-3g mit lodmethan die He-
terocyclen 4c—g nach Gl (i) hergestellt.

Na-3¢ und Na-3d reagieren mit Iodmethan in siedendem
THF mit 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-1,2,5-azasilaborole 4e (3-Ethyl-Gruppe) und 4f (3-
Phenyl-Gruppe) lassen sich analog mit > 85% Ausbeute aus
Na-3e bzw. Na-3f gewinnen. Die Permethyl-Verbindung 4¢g
(79% Ausbeute) und das organosubstituierte 2,5-Dihydro-
1,2,5-azagermaborol 4aGe (96%) erhidlt man ebenso nach
Gl. (i).

Die Substituenten am Bor-Atom der Verbindungen 4 las-
sen sich relativ leicht abwandeln. Die regioselektive Oxi-
dation von 4a mit der dquimolaren Menge wasserfreiem
Trimethylamin-N-oxid fiihrt nach GI. (j;) mit 88% Ausbeute
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zur reinen 5-Ethoxy-Verbindung 4h*¥. Mit trockenem, mo-
lekularem Sauerstoff reagiert 4a nach Gl. (j,) unter Bildung
der einheitlichen 5-Ethylperoxy-Verbindung 4h’¥.

R
i
+ON(CHa)3 \ N .~
OB Si (j1)
=~ N(CH,),
0
N. 4h
\ N
B SiZ_ 5h
R
N
+0, — NN o
OZB Sil (jz)
R=CHj : 4a, 4n 40’ 4n’
R=C6H5'~ 5a, 5h, Sh* 5h’

Die 5-Ethyl-Gruppe von 4a 148t sich mit Dichlorethyl-
boran glatt gegen ein Chlor-Atom austauschen. Mit 90%
Ausbeute erhilt man 4i%?, das zur Herstellung von in 5-
Stellung substituierten Organo-2,5-dihydro-1,2,5-azasilabo-
rolen gut geeignet ist. Aus 4i ist beispielsweise mit Lithium-
dimethylamid in siedendem Diethylether nach Gl. (k) die
farblose, unzersetzt destillierbare 5-Dimethylamino-Verbin-
dung 4j mit 85% Ausbeute priparativ zuginglich. 4i re-
agiert mit tert-Butyllithium in Hexan bei 60— 70°C nach
Gl. (k;) mit 88% Ausbeute unter Bildung der farblosen, im
Vakuum unzersetzt destillierbaren 5-tert-Butyl-Verbindung
4k.

+C,HBCl,
- (CpHg)2 BC
N
N N e
+LiN(CH,), AN PR
(ky
4j
v
' N
cs s HB: :Si\
— = — (kz)
aQ
4
|
N

- LiCl

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-
tauscht®. Die priparative Umwandlung von 4i in die 5-
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Organosubstituierte 2,5-Dihydro-1,2,5-azasilaborole

Hydro-Verbindung 41 gelingt mit dem nucleophilen Rea-
gens Natrium-1,5-cyclooctandiyldihydroborat. In Diethyl-
ether erhilt man bei 20— 30°C unter Bildung von (9-BBN),
und NaCl nach Gl. (k;) mit 72% Ausbeute das farblose, im
Vakuum unzersetzt destillierbare 41. Die unverdiinnte Ver-
bindung kristallisiert nach mehrtigigem Stehenlassen bei ca.
—20°C als Dimer (41), mit Schmp. 34°C.

Aus den 1-Methyl-pentaorgano-Verbindungen vom Typ
4 sind mit primiren Arylaminen bekanntlich®* die 1-Aryl-
pentaorgano-Derivate 5 leicht zuginglich. Aus 4b und Ani-
lin erhalt man beim 7stdg. Erhitzen auf 170°C nach Gl. (1)

5b mit 75% Ausbeute.

*+ HaNCellg N
dap ————— g7 5 )
-H,NCH, _
R
R=CH,* Sa
C(CH,)=CH, : 5b

Der (OC);Cr-Ligand 148t sich an der Phenyl-Gruppe von
5a komplexieren. Erhitzt man 5a und (CH;CN);Cr{CO); in
Dioxan auf 80°C, so erhilt man unter Freisetzen von Ace-
tonitril eine dunkelbraune Lésung, aus der sich die oran-
gegelbe, durch Kristallstrukturanalyse identifizierte Kom-
plexverbindung (OC);Cr-n®5a nach Gl (m) mit ca. 20%

Ausbeute isolieren 1a8t.
(00)Cx —@

+ (CHgCN)4Cr (CO) 3 N
Sa —> g7 Tsid (m)
Dioxan ,~ 3CH,CN —
(OC)JCr -n6-5a
s Q,
\—B Si
C
Cl
</
+HCl H U
4a > Z:_<
( ),0
CHs), D
H ,
G NO -
~-B Sx\

o]
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Die Autoxidation von 5a in Hexan fiihrt bei 20—40°C
unter Aufnahme von 1 Mol-Aquivalent molekularen Sau-
erstoffs nach GI. (j,) mit 79% Ausbeute zu der im Vakuum
unzersetzt destillierbaren 5-Peroxy-Verbindung 5h’.

Die Verbindungen von Typ 4 und 5 reagieren mit iiber-
schiissigem Chlorwasserstoff in Diethylether unter Spaltung
der BN-, SiN- und der BC,;,-Bindung. Aus 4a erhilt man
mit HCI/{C,H;),O bei Raumtemperatur ein Gemisch aus
Verbindung C, 2-(Chlordimethylsilyl)-2-penten (D), 5-Chlor-
4,5-diethyl-2,5-dihydro-1,2,2,3-tetramethyl-1H-1,2,5-azonia-
silaboratol (E) sowie anderen nicht identifizierten Verbin-
dungen.

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

Verbindungen vom Typ 6 werden aus M-2 mit HCl in
etherischer Losung oder mit (CH;);NHCI in THF herge-
stellt®. Aus dquimolaren Mengen K-2a und Trimethylam-
monium-chlorid erhilt man unter Abspalten von Trimethyl-
amin Verbindung 6a, die im Vakuum unzersetzt destilliert
werden kann.

Na-2¢ reagiert mit der 4quimolaren 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-1H-1,2,5-azo-
niasilaboratol (6¢). Das 2-Phenyl-Derivat 6d ist aus K-2d
und der stochiometrischen Menge HCI in siedendem Di-
ethylether mit 86% Ausbeute priparativ zuginglich. Im
UberschuB von etherischer HCI erfolgt Ringspaltung unter
Bildung von Ammonium-chlorid.

M+
}{\N\\ -]— H\N/H
N g N N
n7 sl MU CHDO | TR 5
>
Na-2¢ R™= CHg 6¢
K-24 R2=C6H5 6d
VAN
—C,Hg
§
\—B/N\S i ”
R
— (o)
Tc
7d

Einen priparativen 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 ungesittigten Fiinfring-Verbindungen 7¢
bzw. 7d gewinnt man nach Gl. (0) mit >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 mit ethe-
rischem Hydrogenchlorid priparativ zuginglich®. Das im
Vakuum unzersetzt destillierbare, farblose 7a bildet sich aus
Na-3a mit der dquimolaren Menge HCI in Diethylether
nach 3stiindigem Sieden mit 78% Ausbeute nach Gl. (p).

) {
+HC1/ (C,Hg ),0 N
LB/N\Si: 2Hs )2 5" 57 (p)
_ - NaCl _
Na-3a Ta
W e ae N
+HO [ \p” “sil| 0 S sil
738 —> - — : _: ~ @

6a )

Die Verbindungen vom Typ 6 kénnen auch durch HCI-
Addition an die 2,2,3,4,5-Pentaorgano-2,5-dihydro-1,2,5-
azasilaborole vom Typ 7 hergestellt werden. L4Bt man bei-
spielsweise auf 7a¥ bei Raumtemperatur kurzfristig ethe-
rischen Chlorwasserstoff einwirken, kann aus der Losung
das feste cyclische Amin-Boran 6a(Cl°) mit 75% Ausbeute
nach Gl. (q) isoliert werden. Wir vermuten, daB zundchst
das 2,5-Dihydro-1,2,5-azoniasilaboratol(1 +)-chlorid in
Analogie zur Reaktion der am Stickstoff dimethylierten
Ringverbindung?” gebildet wird. Aus 7a werden mit HCI
im UberschuB das ringgedffnete 2-(Chlordimethylsilyl)-3-
(chlorethylboryl)-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 MNH,-1 absorbieren im Bereich von 1585 bis
1600 cm~". Die IR-Bande der C=C-Bindung der Isopro-
penyl-Gruppe von NaNH,-1b 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 NH,-Gruppe
von MNH,-1 absorbiert im Bereich von 3650 (NaNH,-1g)
bis ca. 3200 cm ! (NaNH,-1b). 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 Ausziige aus den Massenspektren
der Verbindungen (E)-1, die als Trimethylsilyl-Derivate die
Basismasse m/z 73 [(E)-1a,b,b’,e —g’] haben. Bei (E)-1a’,
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(E)-1c und (E)-14d’ tritt die Hauptbruchstiickmasse #/z 87
von C,H;Si(CH,), auf. (E)-1d hat die Basismasse #/z 197
von CH;Si(C¢Hs),. Ansonsten sind die Fragmente m/z [M —
15]* und [M — 29]7 charakteristisch. Bei (E)-1n und bei
dem cyclischen 1z ist [M — 297 die Basismasse (m/z 225
bzw. 205). Im Massenspektrum von 1z tritt auBerdem eine

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

Ver-  [Mol- Gef. m/z (% rel. Intensitit)®
bin- masse
dung M*  |Basis< Weitere charakteristische
peak |Bruchstiickmassen
A 142.3 |142(18) 73 [127(78), 99(20), 87(24), 59(17)
B 168.3 | 168(17) 73 | 153(17), 99(15), 59(13)
(E)-la 2102 |210¢5) 73 [195(1), 181(6), 153(4), 136(3),
111(6). 108(6), 101(7), 87(38),
59(17). 28(22)
(E)-1a’ 196.2 {196(<1) 87 | 181(1), 167(97), 139(15), 125(27),
111(68), 101(25), 97(41), 73(28)
(E)-1a’" | 2724 |272(1) 135 {253(<1), 243(30), 149(18)
(E)-1b 2363 | - ~73 (207(12), 151(4), 133(12), 123(27),
87(18)
(E)-1b° 2503 |2504) 73 1235(<1), 221(3), 176(1), 147(7),
127¢7), 113(18), 95(17)
(E)-l¢ 2243 | 224(4) 87 |209(1), 195(21), 167(10), 125(17),
101(50), 73(33), 5%(39)
(E)-1d 1344 - 197 |319(3), 305(18), 149(B0, 17),
135(B,, 8), 121(B,, 10), 105(B,. 7)
(E)-1d® 236.3 [236(<1) 87 |207(4), 195(20), 101(51), 73(52),
59(83), 41(34)
(E)-le 2243 | 224(4) 73 209(B1, 1), 195(B1' 4), 167(B1, 3,
122(19), 87(43)
E)-le’ 280.4 |280(4) 73 [265(<1), 251(<1), 206(6), 178(4),
136(11), 87(13)
E)-If 272.2 |272(3) 73 1257(1), 243(32), 149(23), 135(37),
87(24)
(E)-1f 2784 |278(11) 73 1263(1), 249(<1), 204(24), 175(62),
147(35), 134(27), 87(15)
E)-lg 168.2 | 168(7) 73 153(31. 9), 115(1), 91(7)
(E)-l1g’ 354.4 {354(15) 73 239(5), 280(84), 165(51), 135(42)
(E)-In 2543 | - 225 1239(3), 210(32), 182(35), 102(35),
59(41)
(E)-1aGe] 254.8 {256(6) 119 {241(26), 227(4), 171(30), 147(29),
133(52)
(E)-l1aSn| 3008 | - 41 |287(5), 189(14), 165(11), 135(10),
69(45)
1z 234.3 |234(46) 205 1219(17), 191(8), 177(72), 149(23),
111(23), 109(25), 97(46), 73(44),
59(44)

¥ El-Massenspektren (70 ¢V). Angegeben sind die Massen mit dem
hiufigsten natiirlichen Isotop °C, 'H, "'B, *Si, “Ge und '*Sn.
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Organosubstituierte 2,5-Dihydro-1,2,5-azasilaborole

Tab. 2. Ausziige aus den Massenspektren der Verbindungen 4—7

Ver- | Mol- Gef. m/z (% rel. Intensitit)®)
bin- |masse
dung M*  |Basis4 Weitere charakteristische
. peak |Bruchstiickmassen
4% 195.2 1195(38) 166 }180(51), 152(54), 138(21)
4aGe 239.6 [241(32) 226 |212(42), 158(42), 144(39),
130(72), 89(41)
4b° 2212 [221€100) | 221 |206(82), 192(84), 137(73),
59(39)
4c 209.2 {209(14) 180 |194(6), 164(7), 152(61),
83(17)
4d 257.3 [257(59) 228 |242(39), 214(38), 173(39),
10527)
de 209.2 |209(19) 180 |[194(34), 166(42), 152(26),
138(31), 12520, 97(19),
59(19)
4f 257.3 |257(61) 228 1242(28), 164(38), 173(39),
145(17)
dg 167.1 |167(21) 152 [148(16), 97(21)
4h 211.2 {211(45) 196 |152(18), 114(17), 59(25),
29(17)
4j 210.2 ) 210(65) 195 |181(8), 166(13), 152(31),
127(24)
4k 2232 1223(14) | 166 |152(16), 138(17)
41 167.1 |167(44) 152 ) 138(29), 97(43)
Sa 2573 |257(100) | 257 }242(59), 228(82), 214(38)
(OCgaCr— 393.3 1393(10) 309 |337(6), 52(73)
n--5a
5b 283.3 {283(100) | 283 |268(57), 254(56), 151(20),
137(54), 137(54), 59(34)
Sh* 289.3 1289(68) 176 |274(10), 273(25), 258(38),
257(29), 244(51), 228(40),
214(38), 202(59)
6a 211.2 - 182 |196(3), 166(21), 154(62),
152(29), 138(19), 112(31)
6¢ 2253 - 196 1210(1), 168(62), 140(14),
138(15)
6d 2733 | - 244 |258(1), 216(21), 166(43),
138(40)
7a 181.2 | 181(47) 166 |152(93), 138(99), 84(90),
- 43(79)
Tc 195.2 | 195(28) 166 | 180(7), 138(40)
7d 243.2 |243(62) 214 |228(90), 200(69), 174(43),
146(34)

* El-Massenspektren (70 eV). Angegeben sind die Massen mit dem
haufigsten natiirlichen Isotop *C, 'H, !'B, "N, *Q, %Si, 2Cr und
“Ge. — P Vgl Lit», — 9 vgl. Lit.?,

intensive Bruckstiickmasse m/z 177 von [M .— 29 — 28]*
auf.

Die charakteristischen Massen m/z der Verbindungen
vom Typ 4, 5, 6 und 7 sind in Tab. 2 zusammengestellt.
Sdmtliche Verbindungen, ausgenommen das cyclische
Amin-Boran 6¢, liefern ein Molekul-Ion M *, das bei 4b, 5a
und 5b auch Basismasse ist. Die Zerfille der Molekiile im

Chem. Ber. 122 (1989) 1825— 1850

1833

Massenspektrometer erfolgen bevorzugt unter Abspaltung
der Neutralmasse 15 (Methyl aus 4aGe, 4g,h,j,1 und 7a),
29 (Ethyl aus 4a,¢,d,¢,f, 6¢,d und 7c,d) oder 57 (tert-Butyl
aus 4k). Aus dem n-Komplex (OC);Cr-n®-5a mit M*
m/z 393 werden zunichst bis zu 3 CO-Molekiile abgespal-
ten, wobei die Basismasse m/z 309 gebildet wird.

Tab. 3. 'H-NMR-Daten von A, B, (E)-1 und 1z (LM = L&sungs-

mittel)
Verbindung 5 'H (ppm)
Nr LM H? H? H* H’
A coal, 0.04 1.66 5.69 -
(400 209
MHz) 0.97
B CDCIJ 0.06 4.82; 4.38 5.64 -
1.74 2.07
095
(E)-la CDClJ 0.01 1.76 2.03 1.29
095 0.98
(E)-1a’ CDCIJ 0.07 1.62 2.02 1.15
3.51 0.86 0.88
(E)-1a” CDZCl2 0.37 1.83 2.16 1.06
7.45
(E)-1b CDCl3 —0.04 4.84; 4.39 2.02 1,24
171 0.82 0.93
(E)-1b’ CDCI3 -0.09 5.63 1.96 1.27
1.73; 1.50 0.80 092
(E)-lc CDCl3 -0.09 1.70 1.98 1.23
0.49 0.90 0.93
0.88
(E)-1d CDZCI2 0.61 1.87 2.26
7.67. 7.45 1.08 093
(E)-1d’ CDCIJ -0.08 1.67 1.95 1.15
1.48 082 0.8%
5.74
4.85; 4.68
(E)-le CDCIJ 0.0 2.07; 2.21 1.29
0.94; 1.00 0.98
(E)~le’ CDCL4 0.0 2.07 2.19 1.29
; 135 093 098
0.93
(E)~-1F CDZCI2 0.03 7.26; 7.03 1.92 1.42
0.80 1.15
(E)-1f CDCIJ -0.03 2.56 1.90 =1.4
167-121 0.90 092
(E)- lg CDCIJ —0.04 1.49 1.60 0.80
(E)-1g’ CDZCl2 0.0 191 7.96; 7.76; 1.2
4:6:5
(E)-In CDClJ -0.01; -0.02 1.67 2.27; 2.00 0.83
2.38 0.92 2.65
CeDs | 007 006" | 175 2.30; 2.06 0.9
2.40 0.94 2.55; 2.50
(E)-It CDCIJ -0.03 5.53 2.03 1.29
098 0.97
(E)-laGe CDC)3 0.09 1.75 1.99 1.22
0.9 0.9
(E)-1aSn CDCl3 0.05 1.93 2.18 1.5
0.7 07
1z C'DCl3 0.07 1.65 2.04 1.34
087 095

* Treten bei ca. 80°C als ein breites Signal auf.
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NMR-Spektroskopische Untersuchungen

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

'"H-NMR

Alle 3'H-Werte, Aufspaltungsmuster und relative Signal-
intensitaten der Verbindungen (E)-1 (Tab. 3), MNH,-1 (Tab.
4), M-2 und M-3 (Tab. 5) sowie 4 (Tab. 6) unterstiitzen die
Strukturvorschlige.

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

[DyJTHF -
Verbindung | & 'H (ppm) bei 200 MHz und ca. 0°C
Nr. HL H? B o o’
NaNH,-la |-042 010 | 1M 2.15 0.61
0.81 0.36
-70°C n.b. -0.17 | 152 1.95 0.0
0.73 0.53
KNH,-1a -0.41% -0.07 1.61 2,07 0.60
080 | =00
NaNH,~1b  [-0.41 0.10 |4.63; 4.21| 2.03 0.66
1.69 0.87 0.40
NaNH,-lc  [-04% 0.09 1.72 2.16 0.64
0.93; 0.6 082 | =00
KNH,-1c¢ -04% —0.07 1.64 2.09 0.62
0.92; 0.51 081 =01
NaNH,-le |-035% 0.11 2.10 oder2.20 0.70
1.03 0.2
NaNH-If |= 0 —0.10 [7.06; 6.80| 1.86 0.74
0.59 0.42
NaNH,~lg [-0.60 0.09 1.58 oder1.60 | —0.50
NaNH,-1g' |-0.10 036 | 147 [1.51; 7.00; 6.86; 6.72
KNH,-1g' |-032 021 1.60 7.67; 7.12; 6.94
NaNH,-1aGe | -0.41 0.22 1.78 213 | 0.61; 0.49
0.82 02
KNH,-1aGe |-0.690r)| 020 | 1.76 2.14 | 0.63; -0.25
0.82 0.22
NaNH,~1aSn | -0.57 027 | 177 2.08 0.57
0.83 0.02
KNH,~lasn |-0.60 029 | 1.77 2,09 0.58
084 | =00

® Bei 80 MHz gemessen.
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Tab. 5. 'H-NMR-Daten der Verbindungen M-2 und M-3

Verbin— 5 'H (ppm) bei 200 MHz <Hg, (H2)>
dung
Nr. H!' ® H? | H )3
LMY
Na-2a -1.39, A -0.18 141 141 0.6
K-2a ~1.45, A 0.1 152 | 20 | -01
0.65 0.65
Me,N-2a| 338, A 0.01 164 | 206
(NMe4)
K-3a - A 0.8 162 | 205 0.89
0.70
Na-2¢ | -137, A 0.09(s) 159 | 201 |019; 0.10
0.93; 0.44 0.83 |0.63; 0.60
® (@
Na-3¢ - A 0.10(s) 2.11 2.55 1.03
0.86;0.45;1.08 | - 1.20
(dg) (dg) (1)
Na-2d | -0.46°9 A 0.30 1.76 2.15 |0.27; —0.04
7.55; 1.18 093 |0.69; 0.67
K-2d 067, A 0.27 163 | 215 | 012
7.57; 118 093 |0.70; 0.68
Na-3d - A 0.22 164 | 221 0.87
7.40; 7.15 0.88
Na-2e -1.14, A 0.01 2.04 oder2.15 0.65
0.95 oder 0.86 =(,2
Na-3e - B 0.04 2.47 oder2.44 | 0.89
1.18 oder1.12
Na-2f 089, A 0.00 7.1 204 [0.33; —0.03
6.9 074 | 075
Na-3f - A 0.02 706 | 218 1.02
0.87
Na-2g | -1.39, A —0.18 141 141 | —06
Na-3g - A —0.11 1.65 oder1.70 | 0.29
Na-2aGe | ~1.60°°) A 0.17 172 | 202 l020; 0.2
0.85 0.61
Na-3aGe | -, B 0.24 213 | 250 1.02
’ 1.20
Na-2aSn 0.62 0.0 1.85 2.07 0.18; —0.17
<428> <48.0> 082 | 058
oder:
-181, A

“ LM: A = [D4]THF; B = [D¢]Benzol. — ® 8'H(N) ist von L6-
sungsmittel und Konzentration stark abhingig. — © Bei 200 MHz
wird das Signal nicht beobachtet. — ¢ Bei 80 MHz gemessen.

Das in CDCl; oder C;Dg geloste (Z)-1n hat zwei 'H-
NMR-Signale fiir die enantiotopen Protonen der beiden
CHj(Si)-Gruppen (Koaleszenz bei ca. 80°C) und fiir die CH,-
Protonen der 4-Ethyl-Gruppe. In C¢Ds sind bei Raumtem-
peratur auch die CH;-Signale der beiden Ethylbor-Gruppen
aufgespalten (vgl. Tab. 3). Die Phinomene sind — analog
vergleichbarer Zinn-Verbindungen® — auf die gehinderte
Rotation um die BN- und die BC,;,,-Bindung zuriickzufiih-
ren.

Fir M-2a finden sich die charakteristischen breiten
'H(NH)-Resonanzen bei hohem Feld (8'H ca. —0.5 bis

Chem. Ber. 122 (1989) 1825—1850
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Tab. 6. "H-NMR-Daten von 4—7 (LM = Losungsmittel)

Ver— 5 lu (ppm) Ver— ] ly (ppm)
bin- u! H? H u? o’ bin- u! H? H? H u’
dung LM (MHz) dung LM (MHz)
da 2.61 0.02 1.69 212 | 086 5a 741; 7.09 0.32 2.02 246 | 1.02
CP, (80) 0.80 CD,Cl, (80) 1.14
4aGe 2.78 0.34 1.8% 220 | 093 0C),Cr- | 492 0 0.43 174 230 | 1.08
CDCl, (200) 0.89 né-5a 451 m 101 | 087
437 p
4b 2.62 0.18 495; 470 | 2.44 1.09 C6D6 (400)
C¢D, (80) 1.85 1.09
5b 7.29; 7.01 0.27 495, 463 | 240 | =09
dc 271 0.83 1.79 223 | 095 CD,Cl, (80) 1.93 1.08
CDCl, (200) |0.61; 0.08 0.89
5h' 7.20(m) 0.27 1.94 231 | 394
4d 2.70 0.45 177 229 | 101 CD,Cl, (80) 1.08 | 094
CDCl, (200) 747, 1.37 0.94
6a 2.04 0.27 1.63 2.04 | =065
4de 2.71 0.14 2.31 oder 2.22 0.90 CDCl3 (80) 0.86
C€DCl, (200) 1.03 oder 0.95 =0.7 ~0.06 1.65 227 | =075
CDg (80) 106 | 062
af 2.84 0.26 7360 ;230 | 1.1
CDZC!2 (200) 724 m 1.02 6aCI5 n.b. 0.04 1.67(br) | 2.41 0.98
713 p CyD, (80) 114
ag 271 0.12 1.80 oder 1.78 | 043 6¢c =0.8(br) -0.04 1.68 227 | 053
CDCl, (200) C¢D, (200) 0.42(q) 1.08 | 0.85
0.79(v)
4h 2.60 0.9 1.74 219 | 4.18
cDCl,  (80) 090 | 1.24 6d 2.15 0.64 1.74 220 {0.37; 033
CD,Cl, (200)|7.60; 7.46 1.00 |0.74; 0.64
4 271 0.18 1.81 222 | -
cpal, (80) 0.92 7a 3.73(br) 0.13 1.76 2.16 | 0.96(br)
CDCl, (80) 0.87
4j 2.60 0.10 1.76 234 | 267
C4D (80) 0.97 7e 3.47(br) 0.10(s) 1.82 231 | 110
C.D, (200) |0.56(q)0.90()| 1.82 231 | 110
4K 2.89 0.13 1.85 243 | 116
€DC1, (200) 0.94 7d =4.0(br) 0.60 1.89 238 | 115
CD,ClL, (80) |7.63; 7.48 1.06
a4l 2.78 0.05 1.75 227 | nb.
C Dy (200) 1.04

—1.5). Im Fall von Na-2aSn 148t sich auch 2/(!"*SnN'H) =
42.8 Hz beobachten. Dieser Parameter hat bei Zinn-Stick-
stoff-Verbindungen bisher wenig Beachtung gefunden®),
kann jedoch in Zukunft, dhnlich wie andere geminale '°Sn-
X-Kopplungen™, fiir die Beurteilung der Bindungsverhalt-
nisse eine Rolle spielen. Gegeniiber M-2 und auch gegeniiber
der Zwischenverbindung MNH,-1? wird die 'H(NH)-Re-
sonanz in 6 zu hoheren Frequenzen (8'H ca. 0.8) verschoben
und findet sich dann bet den Derivaten 7 im typischen Be-
reich fiir Aminoborane (8'H ca. 3.5—4.5). Auch beim Uber-
gang von M-2 zu M-3 bzw. 4 dndern sich die '"H(BEt)-Re-
sonanzen genau in der fiir den Wechsel von KZg = 4 zu
KZg = 3 bekannten’” Weise, also entgegengesetzt wie von
1 nach M-2, z. B.:

(E)-1a K-2a K-3a 4a
1
§'H(BEt) 1.29 (CH,) -0.1 (CHy 0.89 (C,Hy) 086 (C,Hy)
0.98 (CHy) 0.65 (CH,)
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In einigen '"H-NMR-Spektren von M-2 (z. B. von Na-
2aSn) wird die Diastereotopie der BCH,-Protonen an Hand
von 2J(HCH) = 11.8 Hz beobachtet. Die GroBe der Kopp-
lungskonstanten 2/(**SnC'H) = 48.0 und *J(**SnCC'H) =
61.4 Hz in Na-2aSn entspricht den *C-NMR-Befunden be-
ziiglich "J(""*Sn"’C) mit n = 1, 2. Die Anderungen der iib-
rigen §'H-Werte sind nicht charakteristisch.

"B-NMR

Die ''B-NMR-Spektroskopie dient zur Unterscheidung
der Bor-Verbindungen mit KZy = 3 [(E)-1 (Tab. 7), M-3
(Tab. 9), 4,5 und 7 (Tab. 10)] und KZ; = 4 [MNH,-1 (Tab.
8), M-2 (Tab. 9) und 6 (Tab. 10)]. Ebenso lassen sich An-
derungen der Substituenten am Bor-Atom iiberpriifen*".
Der Ablauf der Reaktion von 2 zum Produkt 4 kann mittels
""B-NMR gut verfolgt werden. z. B.:

K-3a 4a
+48.0 +44.8

(E)y-la
+82.6

K-2a
-2.8

KNH,-1a%"
-19

slip
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Tab. 7. *C- und Heteroatom-NMR-Daten der A, B, (E)-1 und von 1z
-
Ver- | 8''B9 §13C (ppm) P¥Si3C (Ho)) bei 503 MHz | 5 29si || Ver- | &'iBeY 813C (ppm) [1998i3C (Hz)) bei 50:3 MHz
bin—- | (ppm)} (ppm)|| bin- | (ppm) }——
dung | 642 c? cl Clog | COpry | 398 || dung | 642 c? c 'y | Cipor)
N | MHz | LM (O | ¢ ct c MHz || N | MHz | (MO | c o
cpa, c cpay, coat, c
A - -2.03 135.6 1416 - —43 E®)-1e | 8209 0.0[50.4] | 135.2(68.91®| 1618 217
coal, 142 218 g cp,Cl, 224 23.5 9.7
252 MHz 138 (-50) 325 316 | 147
31.1; 30.8
B - ~1465171 | 1462 140.9 - 62 14.1
coct, 145.6 233
110.1 144 L@®)~1f | 79% -0.5[51.1} 140.5[64.1] 163 216 -1
246 ;\ CDCI3 1446 i 24.5 9.2
' (+20) 1286 o 13.4
E-la | 8269 | —09(506] | 130.2(702) |161 211 -1 1278 m
DO, 153 224 9.3 | 1248 p
“20) 128 ;
L E)-1 | 78.79 26(50.0] | 141.0(69.3] |161.1 20.5 6.3
®-la’| 8129 | -37149.71 | 127.0(71.40| 165.1 21.4 139 || cp,ci, 425,337 | 216 103
CD,Cl, 13.8(6.5] | 23.0(8.7] | 10.1 I (50 27.7; 269 | 144
(=50 133 :
[E)-1g {8109 | -04[50.6] | 1305 157.7 14.3 6.0
| (®)-1b™ 8437 -0.3(51.0) 141.6[nb] ]161.1 219 92 i CDC, 14.5 160
) C,0, 148.0 247 9.2 i Qo
(+20) 1108 143 (
! 252 {E)-1g’ | 66.1%9 | 05(509] | 1413 159.1 1411 i —4.0M
| | co e, 202 1411 i 1390 o
|®-1b] 837 | -05(509]. | 136.1(68.0) |163.3 22 -13 | (~50) 1900 (1280 m
] €D,Cl, 1258 249 10.1 ; 1280 m  [1320 p
. (-50) 1315 132 i 1320 p
| 25.7: 19.8 ‘
i ( (E)-In | 449Y | -28{362) | 133.3(78.0] |159.4 121 038
[E-tc | 8277 | -320499] | 1293 162.2 210 -3.1 i 384 153 253 100
1 73: 76 15.4 22 9.2 < cpal, 12.7 415
coey, 127 } 225, -2.29 | 1340 nb. ab. 381
| (+20) ! 386 15.5 257 104
| i CyDg 130 416; 38.1
[®)-1d | 8170 | -26(529] | 1266 167 206 -122 | (+20)
! 137.2 i 168 27 91 ; »
' 1356 o 127 l(E)-1t ] 844 0.0 124.5[69.7) [171 215 ngt
} 1277 m i cnel, 30.6 8.9
] 129.1 p : (+20) 12.7
; CDCly [ 1z 8759 | —46(47.2) | 1353(64.8] 1545 166.3[br] | +6.3
Z (+20) ! €D,Cl, 1306(68.9] | 243 28
(E)-1d"| 81.9° -32{51.3] 128.4{70.9) [163.2 214 -5.7 ! (=50) 162 140 9.5
23.9[46.1} 15.6 226 9.9 ) 129
i 136.1 13.1 |
! 1129 | (E)laGe | 8359 | -12 1318 159 213 -
! ,q, i cpey, 16.5 25 9.1
l (-50) (, (+20) 131
i@®-le | 8357 | 00495) | 137.00102) |1615 213 -8 ||(B)lasa®) 833 8.6 133.5¢540.05 1630 28 -s14
: CDCl, 220 234 9.1 ; <320.0> 19.7<66.0> | 23.1<83.0> | 9.9 (3" 7sSn)
| (+20) 137 15.5 ! cpci, %% 136
; ! (+20)

% Vgl Lit?, — ¥ Vgl Lit™, <> = "J("Sn"C) (Hz). — © Halbhohenbreite hy> = 200~ 600 Hz. — ¥ s = 6001000 Hz. — © In CD:Cl,
gemessen. — P 'J('C=BC) = 56.1 Hz. — # J("C="C) = 572 Hz. — ™ In [Dg]Toluol gemessen. — ? n.g. = nicht gemessen.

zu beweisen*?®. Der 8!'B-Wert (66.1) fiir (E)-1g’ (mit der
BPh,-Einheit) entspricht dem 8''B-Wert fiir Triphenylboran
("B = 68.0°"), in dem die Phenyl-Gruppen um 54.4° gegen
die BC;-Ebene verdrillt sind **.

Fiir die Alkene (E)-1 (vgl. Tab. 7) liegen die 3''B-Werte
zwischen ca. 79 und 87. Die geringe Abschirmung der ''B-
Kerne (ca. 5—13 ppm geringer als in Me,B—CH=CH,")
zeigt an, daf3 die BC-(pp)rn-Wechselwirkungen schwach sind

und daB sich die BC,-Ebene der Dialkylboryl-Gruppe wegen
sterischer Faktoren bevorzugt senkrecht zur C=C-B-
Ebene einstellt. Bei Derivaten des Typs 1aSn und 1aPb**?
mit der BiPr-Einheit ist dies auch NMR-spektroskopisch

Andere Substituenten als die Ethyl-Gruppe am Bor-Atom
in 4 (vgl. Tab. 10) beeinflussen die §''B-Werte in analoger
Weise zu den nichtcyclischen vergleichbaren Aminobora-
nen:
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d4a ak 4 4 4h 4j
Substituent Et tBu H Cl OEt NMe:2
in 5-Stellung
s'ip 4.3 45.5 431 385 296 318
5!l 4509 4753 428 385 318 335
MeB(X)NMe, ]
BC-NMR

Wegen der z. T. komplexen 'H-NMR-Spektren ist die
Information aus den *C-NMR-Messungen fiir die Struk-
turvorschlige wichtig. Die Zuordnung der *C-Resonanzen
gelingt nach den iiblichen Methoden*®. Zusitzlich sind die
breiten *C-Resonanzen der borgebundenen Kohlenstoff-
Atome*'*9 sowie die beobachteten *Si- bzw. "'7*Sn-Satel-
litensignale hilfreich. Man findet z. B. fiir 1a im Olefinbe-
reich ein scharfes '*C-Resonanzsignal mit #Si-Satelliten ent-
sprechend 'J(¥Si"*C) = 70.2 Hz und ein breites '>C-Reso-
nanzsignal, typisch fiir den borgebundenen Kohlenstoff.
Daraus folgt zwingend das Strukturelement B—C=C-Si.

1837

Weitere Uberlegungen unter Einbeziehung bekannter Sub-
stituenteneffekte*® lassen zuverlissig auf die Verteilung und
die jeweilige Stellung der iibrigen Substituenten an der
C=C-Bindung schlieBen. Aus dem *C-NMR-Spektrum von
1z (welches vollig den *C-NMR-Spektren entsprechender
Stannacyclopentadiene entspricht®”) folgt dessen Struktur.
— Beim in C¢Dg gelosten (E)-1n treten bei Raumtemperatur
zwei getrennte *C-NMR-Signale fiir die enantiotopen CH;-
Gruppen am Silicium-Atom (vgl. Tab. 7) auf. Auch die *C-
Resonanzen der N-Methyl-Gruppen am Bor-Atom sind ver-
doppelt, unabhiingig vom L&sungsmittel. Die Aufspaltun-
gen sind auf die gehinderte Rotation um die BN-Bindung
zuriickzufiihren (vgl. "H-NMR-Diskussion)*®.

Von (E)-1a’ und (E)-l¢’ haben wir auch die Kopplungs-
konstanten 'J(P*C’="C% = 56.1 und 57.2 Hz bestimmt.
Die Werte liegen deutlich niedriger als fiir Olefine ohne
organometallische  Substituenten [z B. CH,=CHg:
J(PC="C) = 67.6 Hz*®¥] und erfilllen damit die Erwar-
tungen iber den EinfluB elektropositiver Substituenten auf
IJ(]}C: ”C)”'.

Tab. 8. *C- und Heteroatom-NMR-Daten der Additionsverbindungen MNH,-1 aus (E)-1 und MNH; in [D{]JTHF

E stipa— 33C (ppm) bei 753 bzw. 50.4 MHz i 511B*-9]  §13C (ppm) bei 753 baw. 50.4 MHz 8%9si
. Vembin— | (ppm) %si3C (Hz)) <1'Ysnidc (Hz)> (ppm) Verbin- | (ppm) | ('1%9si3C mz) <1'Ysn'3c (Hzp (ppm)
| dung |642 c c c C® | 398 MHz || dung | 642 c c ct c® | 398 MHz
¢ Nr. MHz | Temp.(°C) o) Nr. MHz | Temp.(°C) (°C)
]
| NaNH,~1a -79Y (129 1311 179.7(br] 18.5(br] | -12.5(+20) || NaNH,-1g | -~100% | 9.5br] 125.8[br) 179.8{br] 14.5(br} | —45.6(~30)
; -8 | (=60 19.0 256 120 ~74(=50) (-50) 204; 19.7 -56.6(~45)
(=30 14.6 . -65.3(=60)
j ! 12.6(br] 129.0{br] 176.7{br] 14.2(br]
iKNH,-1a | -79% | 132 131.5(81.0] | 179.1[br] 18.6[br] | -81(=60) || -10) 19.3; 18.5
| -10 | (-60) 19.0 255 120 I
| (=30 14.6 KNH,-1g | -89 |122(532] | 1285 176.7(br] 14.1{br) | =70.2
I ' (~78) : 19.3; 18.8
{ NaNH-1b | -7.8" | 8.4(br] 1412(brl; | 182(br] 205be] | -17.3+20) |}
; -10) | (=30 1078 25.5 118 INaNH,~1g" | -5.7% .| 2.5[51.5) | 1637 1788{br] | 1563 i | -8.9(~30)
| 1559 17.6 : (-30) 227 1304 i, 1350 o
i 28,0 | 1279 o 1268 m
! ] 1271 m, | 1236 p
KNH,~1b | -8.1 47 138.6: 184.4{br) 21.0br) | -15.40425)% || 1229 p
| (-30) 109.2 300 12.1 -15.3¢=30)" |!
| (C,Dy) 1538 180 -152¢-50) |, KNH,~1g" | -57% | 3.5(51.0] | 1567 179.5(br] | 1644 i | ~10.5(=30)
! 215 -83.6(-70)" |} (=30 28 13083, | 1351 o
! ! 1276 o, 1266 m
NaNH,-lc | -74" | 8.0(CH, | 1288 182{br] 19.5(br] | n.bP ! 1275 m, | 1233 p
175, 103 | 199 267 122 ) 1266 m
(~40) 145 |
109(CH,) | 1304 181]br) 19.0[br} :NaNHZ—laGe =779 | as8bn) 1267 172.6{br} 19.7000) | -
200; 112 | 196 257 122 » (-30) 21.0 274 123
(-78) 14.8 ! 144
1)
KNH-le  |-779 [1n1cHy | 1305 181{br) 18.9(br] | —66.8(-30) ;KNH!—laGe -717" | 56 1249 180[br) 208[br) | ~
202 112 | 196 257 122 ; (-30) 209 278 12.5
(-30) 148 | 146
NaNH,-le | -7.4 | 9.5(br) 1364 180{br} 20.1(br) | ng® NaNH,-1aSn| -84 |0.8<3143> | 136.2<861.9> | 175.1 19.2{br} | -175.2
(-30) 162 257 120 (-30) 20.5<136.2>| g = 52] | 119 (19sm)
18.3 26.1 254<128.0>
14.9<16.8>
NaNH,-1f | -75% | g.6br] 1412 184{br] 20.70br] | ~15.1
(-30) 1544 i, 284 121 KNH,~lasn | -84" | 1.0<314.3> | 131.4<866.7>| 175 20.0[be}) | -175.4
1307 o 15.5 (-30) 206<137.3> | 25.5<128.25] 12.0 *Ysn)
1270 m, 15.0 <17.3>|
1227 p

-9 Halbhohenbreiten hy,: * Bis 150 Hz. — ® 160—300 Hz. — @ > 300 Hz. — * In [D;]Toluol gemessen. — ' In [D;]THF gemessen. —

 n.b. = nicht beobachtetes, vermutlich zu breites Signal. — ® n.g.
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Tab. 9. '3C- und Heteroatom-NMR-Daten der Verbindungen M-2 und M-3
Ver- |311B*) 8'3C (ppm) bei 50.4 MHz 8%si || Ver- |8l1B*9 8'3C (ppm) bei 50.4 MH:z 5¥9si
bin- | (ppm) | ['1%siC (Hz)] <1M%n'3C (Hz)> epm) || bin- | (ppm) | [U%sil’C (Hz)) <1'P%n'3C (Hz)> (ppm)
dung | 64.2 (o c C'br] Cobr]  {39.8MHz|| dung | 64.2 c? | CSor]  [39.8MHz
Nr. | MHz | @M)¥ c ct [DITHF|| Nr. | MHz |(@m? ¥ ct | S [DITHF
c* v c
K-2a | -28" | 2.8[47.8) |129.1 1831 201 3.5 Na-2e | -27% | 4.114658] |138.1 182 200 13
A 13.0 242 | 118 A 26 241 | 115
143 150 167
K-3a | 48% 052, A [153.7 164 143 44 Na-3e | 46.7° | 2.1(48.8] [162.3[702] |1622 | 144 7.7
13.5 232 | 119 A 2.1 25 | 117
15.1 15.8 156
Na-2b =23 3.3(48.8] | 1430 183.2 204 8.0 Na--2f -23% 3.1[49.8] |141.5 185 204 8.7
T 1509; 106.6 | 256 | 115 A 1485 i 252 | 116
259 154 129.1 o 148
1278 m
Na-3b | 453 12T |1639 163.1 | 148 8.0 1233 p
149.3; 1064 | 248 | 115
249 16.4 Na-3f | 4567 | 1.0[49.6] |161.6 1652 | 148 8.9
A 146.5 i 245 | 116
Na-2¢ —2.2% 0.2{48.1] [129.1 183.2 20.5 19.8 | 10.7 1272 o 164
11.8; 88 13.8 242 11.7 11.6 1282 m
A 14.2 1243 p
Na-3c | 4487 |-1.5(47.8] |155.0(702] |1639 | 14.5 107 Na-2g | -52Y | 27(46.8] [1269 1793 |=14 6.5
10.0[50.9) 14.6 23.0 11.7 (C6D6) A 13.1 155
86, B 15.2
Na-3g | =459 | 0.6[48.8] |1552702] |1568 | 6.1 6.0
Na-2d | -1.6% | 00[50.2] |127.8/81.0] {1855 | 203 37 A 140 15.5
145.9 i[60.3] 13.4 245 | 119; 11.8/-362.5
135.0 o, A 143 GBN) ||Na2aGe| <179 | 17. A |1295 179 2058 -
1279 m 145 24.0 115
1283 p 14.3
K-2d | -23" | 0.5[49.8] |127.0 1862 | 203 09 |INa3aGe| 4649 | 07.B |1547 1604 | 147 -
1479 i, A | 13.5 244 | 121; 120 153 27 | 123
1346 o 144 15.6
1279 m
127.8 p Na2aSn| -1.7% | —4.9<257.2% 130.6<652.8> | 183 215 +89.3
2572, A | 189<180.8> | 246 |Up=sS) | (‘%Sm)
Na-3d 46.8°) -2.1[50.2] |153.6 165.6 15.1 2.1 <121.0>| 114 -377.1
1453 i, A | 137 24 | 115 14.5 <53.0>
1347 o 15.2 <14.7> **Ny
1280 m T=55:3
128.1 p |

=9 Halbhohenbreiten h;: ¥ Bis 150 Hz. — ® 160—300 Hz. — © > 300 Hz.

Die Werte 'J(®Si’*C? fiir (E)-1 (Tab. 7) liegen im engen
Bereich von ca. 50 + 1 Hz und sind charakteristisch fiir eine
derartige Umgebung des Silicium-Atoms®. Die Werte
LJ(®Si*C% und 'J(*®Si*C?%) (in 1z) nehmen dagegen einen
grofleren Bereich ein (ca. 64 —72 Hz). Dies reflektiert den
EinfluB elektropositiver Substituenten auf die Natur des o-
Bindungsgeriistes der C=C-Einheit.

Die Aufnahme von *C-NMR-Spektren der Zwischenver-
bindungen MNH,-1 (Tab. 8) ist infolge der extremen Tem-
peraturabhingigkeit der *C-Resonanzen problematisch.
Die Ursache liegt in dem Gleichgewicht zwischen MNH,-1
und [NH;-1]~ M*, wobei in der ionischen Spezies das Si-
licium-Atom die Koordinationszahl 5 annehmen kann?.

— 9LM: A = [Dg]THF; B = [D¢]Benzol; T = [Ds]Toluol.

Zwei *C-NMR-Signale fiir jeweils ein C-Atom treten fiir die
Silicium-Verbindungen MNH,-1 stets dann auf, wenn auch
die Lage der ®?Si-NMR-Signale (vgl. Tab. 8) bei Temperatur-
oder Konzentrationsinderung auf das Gleichgewicht extrem
empfindlich anspricht. Die Temperaturabhingigkeit 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 C? in 4 sind bekanntlich® auch eine Funktion
der elektronischen Struktur des Bor-Atoms. Dies 148t sich
hier unter Beriicksichtigung von Derivaten mit KZg = 3
und 4 (vgl. Tab. 9) demonstrieren.
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Organosubstituierte 2,5-Dihydro-1,2,5-azasilaborole 1839
K22 K-3a 4a 4a-AICl, Na-2d 7d 64 In den Heterocyclen mit KZy = 3 liegt die *C*-Resonanz
s8¢ 1200 1537 1493 1648 1278 1502 1223 stets bei signifikant hoheren Frequenzen als mit KZy = 4.

KZ, 4 3 3 3 4 3 4 Die Abschirmung der *C2-Kerne in den Heterocyclen M-3

Tab. 10. *C- und Heteroatom-NMR-Daten der Verbindungen 4—7

Ver- | §''p*® 8'3C (ppm) [1¥Si’C (Hz)) 503 MHz 3N Ver- | 8!p*® §'°C (ppm) (1P%si’C (Hz)] 50.3 MHz SN
bin— (ppm) ct c? c? c*ory| Cry | 870 bin— (ppm) ct c? c cAior| e | 8170
dung 64.2 c* ct 5¥si dung | 642 c¥ ol ¥si
Nr. MHz LM c’ c’ Nr. MHz LM c¥ c
™M) 0) c” LM® (LM) °C) o M8
4a 48 | 279 |-40(520] |149.3(76.01{1590 | 68 | -290 q 1% | 328 |-36529] [1500 159 | - -290
(C,H,) |cpa, 127 22| 81 - (€pcl,) | Cpal, . 13.1 23.7 -
' 14.2 13.6 ' 142 15.29
4a- 60.8 24 [-09 164.8 1633 | 123 | -320 {|{daGe 44s” | 304 |-29 148.3 1579 | 74 | ng.
A, [104Fan |c,p,  [-23 14.5 224 | 72 - C¢D, 14.7 229 | 91 -
(C;Dp) 14.0 255 149 -
4b 469% | 282 -3.0{53.2) |157.3[75.4]{1589 | 7.5 | -287 dasn*P| 44s5” | 331 -71 1519 1616 | 8.1 [-285
(€pcly) |coa, 1453 245 | 85 - €Dy |<165> [<3192> <6193> | 237 | 9.3 -
110.4 15.7 14.1 CeDs 19.7 <87.7>] 73.2(S0)”
245 <110.0> | 149 |-
<15.3>
4c 466 | 289  |-5.1(51.8] |148.6[76.0}/160.1 | 7.6 | ng.
(CDCl) |CD,CL, | 5.5[558) | 139 27| 91 - Sa 413 1461 i |-2.7(534) [152.1[76.3][159.2 | 8.5 |-248
(-50) 7.2 154 156 (CDCly) [1272 o 132 225 | 89 -
1292 m 14.6 15.0°
4d 472 | 291 |-5.8(54.3) |1489(79.3}|161.1 | 7.7 | ng. 1244 p
(€DC1,) [CD,Cl, {1400 i 139 232 | 92 - C,D,
-50)  |1348 o 15.3 57
1287 m (00, 477 1221 i |-18[nb] |1548(nb] 1582 | 8.7 | ng.
1305 p -n°-Sa| (CDy | 935 m 133 222 | 83 [2344(CO
89.5 14.5 17.5
de 464 | 287  |-2.0052.2] [1569(76.6]|1584 | 74 | ng. 929 p
(coc) o, 230 226 | 92 - gD,
=30 15.6 17.3
5b 4559 11458 i |-2.0054.5] |159.4[73.6}[158.7 | 8.5 |-248
af 46.6” 29.1 ~1.9(53.2] {154.5(75.4](161.1 7.7 n.g. (CH) (1274 0 1452 243 1 88 -
(CDZCLZ) CDZClz 1420 i 246 9.3 - 1292 m 1107 15.7 144
(-50) 128.1 o 16.1 15.0 1245 p 245
1299 m CD,Cl,
1263 p (30
4 4659 | 286  |-37052.5) |149.7077.5)| 1532 | -10 |-292 5k’ 301" ng ~269
(CDCL,) [CD,Cl, 133 15.1 - (CH ) -
(-50) 132 132
4h 296% | 271 [~3.5[153.5] |[150.5(75.1]{155.6 | 60.1 |-323 6d 34" _ -320539] |1223(86.5])|185 | 159 | ng.
(CH,p {CDCl, 13.1 22.1 | 184 n (CDCLy) 135.0 i 127 237 | 1054 -
144 9.7 1345 0 132 ] 1050 | 1279
1283 m
4h’ 302% | 284  |-3.6[53.7] |150.5[73.2){154.5 | T1.5 |-325 1307 p
«ocy) |coal, 13.1 20 | 132 |235263Y
14.3 13.0 Tc 49.1% - -3.3[51.8] |150.3(75.7}|159.0 | 103 |[-294.39
(CDCL) [C D, [(CHy) 133 218 | 86 -
4 385 282  |-42(54.0] |152.1(74.7}|155.4 | - -292 7.0[54.9] 143 12.69
(CH ) |CD 134 220 -
o T 14.1 133 R
7d 497 - -43[55.4] |150.2(78.8)[160.0 | 10.5 |-292.7
4j 318 30.1 -2.8(53.9] 1504 158.0 | 404 n.g. (CDCIJ) CDCIS 1368 i 13.1 220 8.5 -
(CDg) | CeDg 134 232 - (69.6} 142 240
14.5 111 1339 o
1279 m
4k 455 | 304 -3.6(52.5] (151.3{76.4]{160.2 | 233 | ng. 129.5 p
(cDCl,) | CDAl, 133 229 | 294 -
(-50) 144 153"

2-< Halbhohenbreiten des ''B-Signals: ® Bis 150 Hz. — ® 160—300 Hz. — © > 300 Hz. — ¢ oy = 110.5 Hz. — ¢ vgl. Lit*", —
0 y119§013C (Hz) in ()). — 8 LM = [D;]Toluol, falls nicht anders vermerkt. — ™ Zuordnung der "O-NMR-Signale vgl. Lit.'%. — In
CDCl; gemessen. — ¥ In [Dg]Benzol gemessen. — ¥ J(’'N'H) = 78.3 Hz. — 'J("®’N'H) = 78.8 Hz.
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(Tab. 9), 4, 5, 6 und 7 (Tab. 10) ist stets merklich groBer als
in den Vorstufen M-2 (Tab. 9). Die *C-Resonanz des ipso-
Kohlenstoff-Atoms C(i) der 2-Phenyl-Gruppe ist in Na-2d
gegeniiber dem von 6d oder 7d um ca. 10 ppm verschoben:

Na-2d 6d 7d Na-2c¢ Tc
53¢k 1459 1350 1368 8 C(CH) 118 70
8°cicHy) 00 -32 43 0.2 -33

Die Kopplungskonstanten (J in Hz) ['J(*Si**C?)| und
{1J(*Si"C%| 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 fiir |'J(*Si**C?)] nicht zu; vgl.:

K-2a 42 7a® Na-2¢ dc 7¢ Na-2d 4d 7d

y®sil3c?)y 478 520 37 481 518 S18 502 543 554
CH,

CH; CH - -~ - 509 558 549 603 ng 696

U®si3c?) ng. 760 760 ng 760 757 810 793 7838

Die 4"*C-Werte von Na-2aSn und 4aSn*" dndern sich
wie bei den Silicium-Homologen. Fiir |'J("'*Sn'3C?)| wird
eine Zunahme beobachtet (257.2 und 319.2 Hz in Na-2aSn
bzw. 4aSn), {'J(*"*Sn'*C)| nimmt ab (652.8 und 619.3 Hz in
Na-2aSn bzw. 4aSn). Dies 148t auf den EinfluB3 gegenldufiger
Effekte schlieBen. Einer Anderung der Bindungswinkel am
Zinn-Atom als Folge von KZ und KZy kommt groBe Be-
deutung zu, was durch die im Trend mit |'J(*"*Sn"C?)| iiber-
einstimmende Anderung der |>*J(!"*Sn'C)|-Werte in Na-
2aSn und 4aSn*" gestiitzt wird.

“N-, "N-NMR

“N-NMR-Messungen von Bor-Stickstoff-Verbindungen
lassen sich routinemifBig durchfithren*** und dienen vor
allem der Ermittlung der SN-Werte mit einer Genauigkeit
von ca. + 1 bis +4 ppm, abhingig von der Linienbreite der
“N-Resonanzen (N, / = 1) und diversen experimentellen
Bedingungen bei der Spektrenaufnahme. Infolge der gerin-
gen natiirlichen Haufigkeit (0.35%) und der Verbreiterung
der "®N-Resonanzen aufgrund skalarer '*’N-!'B-Wechselwir-
kungen sind bisher nur wenige "N-NMR-Messungen an
Bor-Stickstoff-Verbindungen ausgefithrt worden**®. Fiir
Derivate mit einer N — H-Gruppierung laBt sich jedoch die
INEPT-Pulssequenz* sehr vorteilhaft einsetzen. Auch bei
verbreiterten (ca. 10—40 Hz) ’N-Resonanzen ist der Bedarf
an MeBzeit nicht ibermaBig groB; bei ca. 10— 20proz. Lo-
sungen in Rohren mit 5 mm Durchmesser werden ca. 15 min
bis 8 h bendtigt, je nach Linienbreite und gewiinschter In-
formation. Die N-Werte lassen sich prazis angeben, auch
die 'J(*°N'H)-Werte sind zu erhalten. Bisweilen gelingt auch
die Bestimmung von 'J(*®Sn"*N) [fiir Na-2aSn (Tab. 9):
55.0 Hz*). Fiir 'J(*Si'*N) war weder iiber die Si-Satelliten
im ""N-NMR-Spektrum noch iiber die *N-Satelliten im Si-
NMR-Spektrum**” ein Wert zu ermitteln. Fiir die Hete-
rocyclen M-2 (Na-2d), 4, 6 (6a) und 7 (7a, 7d) gilt daher
[LVJ®Si*N)| <10 Hz.

Die 8N-Werte von 4 und 7 (Tab. 10) fallen in den cha-
rakteristischen Bereich fiir Aminodiorganoborane®*?. Die
N-Resonanzen von M-2 (Tab. 9) und 6 (Tab. 10) sind ge-
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geniiber 4 und 7 zu niedrigen Ffequenzen verschoben, ty-
pisch fiir Silylamine, Amin-Boran-Addukte oder Am-
monium-Salze”, z. B.:

7c 7d  Na-2d Na-2aSn 6a  6aSn®®
81N (ppm)  -2943 -2927 -361.2  -375.7 -3544 -366.6
UANHE) (Hy) 788 797 59.2 530 662 67.0

Die sp>-Hybridisierung der Stickstoff- und Bor-Atome in
7 bedingt die relativ groBen |'J("*'N'H)|-Werte. Bemerkens-
wert ist, daf} in den Derivaten Na-2d und Na-2aSn die bis-
her kleinsten bekannten | 'J(*’N'H)|-Werte auftreten, was auf
die Haufung elektropositiver Substituenten an den Stick-
stoff-Atomen zuriickzufiihren sein sollte.

“Si-NMR

Die ®Si-NMR-Spektren lassen sich mittels der refokus-
sierten INEPT-Pulssequenz**® und 'H-Entkopplung auch
von verdiinnten Lésungen leicht aufnehmen. DaB es sich bel
1z um einen anderen Verbindungstyp handeln muf3 im Ver-
gleich zu den Alkenen (E)-1 (Tab. 7), wird bereits aufgrund
des 8%°Si-Wertes deutlich, der im Trend den 8%°Si-Werten
anderer Silacyclopentadiene entspricht .

Der Ubergang von (E)-1 (Tab. 7) zu M-2 (Tab. 9) fiihrt
zur ®Si-Entschirmung (A%Si ca. + 3 bis + 10), die gegeniiber
der Zwischenverbindung MNH,-1 mit 5fach koordiniertem
Silicium-Atom (Tab. 8)* besonders drastisch ausgeprégt ist.
Fiir M-3 (Tab. 9) sind die 6°Si-Werte nur wenig von M-2
verschieden, wiahrend in 4 oder 7 (Tab. 10) meist (abhangig
von Substituenten in 1- und 2-Stellung) eine weitere Ent-
schirmung der *Si-Kerne erfolgt.

(E)-1a KNH,-1a*) K-2a K-3a 42 Na-2d 7d 6d

89si -6.1 ca. -80 35 44 136 37 24 127
8'9n  -s14 -175 893 732 116.0
(E)-1aSn NaNH,-1asn™® Na-2asn dasn®V 6asn*®

Beim Vergleich der ?Si-Resonanzen von M-2 und 6 fillt
der ®Si-Abschirmungsverlust fiir 6 auf. Wichtig ist offen-
sichtlich, ob ein ,,Amid*“- oder ein ,,Ammonium*-Stickstoff-
Atom vorliegt. Die Nachbarschaft zum ,, Ammonium®-
Stickstoff-Atom fiihrt zur Entschirmung des *Si-Kerns, wie
dies auch fir kationische Silicium-Stickstoff-Cyclen gefun-
den wurde*®.

Man beobachtet keine gute Ubereinstimmung im Trend
der 5'"”Sn- und 8%Si-Werte, abgesehen vom EinfluB der Er-
héhung der KZg, und KZg in MNH,-1?" und von der Ent-
schirmung in 6Sn und 6. Fiir 4aSn*" wird die !"*Sn-Reso-
nanz bei niedrigeren Frequenzen gefunden als fiir Na-2aSn.
Da auch bei den ®Si-Resonanzen kein einheitlicher Trend
besteht (vgl. 82°Si fiir Na-2d und 7d), sind wiederum struk-
turspezifische Einfliisse, z. B. Bindungswinkel am Zinn- und
Silicium-Atom, hierfiir heranzuziehen [vgl. die Diskussion
der Kopplungskonstanten 'J(¥Si**C?) und 'J(*"*Sn’*C?)].

Experimenteller Teil

Samtliche Reaktionen und Messungen fiihrte man bei striktem
Ausschlufl von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit unter Argon als
Schutzgas durch. Die C-, H-, B-, Cl-, Cr-, Ge-, K-, N-, Na-, Si- und
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Organosubstituierte 2,5-Dihydro-1,2,5-azasilaborole

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

Geriite: IR: Perkin-Elmer 297. — Raman®?: Coderg LRT-
800. — DSC: DuPont 1090. — Massenspektren*'®: EI-MS (70 eV)
mit Finnigan MAT CH 5 zur Bestimmung der Molmassen und
Zerfallspektren flissiger und fester Verbindungen bzw. Verbin-
dungsgemische; EI-MS-Gasanalysen mit CEC-103. — 'H-NMR-
Spektren®®. Bruker WP 80 und AM 200; TMS extern. — ''B-
NMR-Spektren®'®: Varian FT-NMR-Spektrometer XL 100-15
(32.1 MHz), Bruker AC 200 (64.2 MHz), (C;H3),0 — BF; extern. —
BC-NMR-Spektren®'®: Bruker AM 200 und AC 200 (50.3 MHz)
und WM 300 (75.4 MHz), TMS extern. — “N-NMR-(14.5 MHz)-
und ""N-NMR-(20.3 MHz)-Spektren *?, reines CH;NO, extern, ’O-
NMR-Spektren ("’O-angereichert)*'®: Bruker WH 400 (50.8 MHz)
und Bruker WP 200 (25.4 MHz), reines H,O extern. — *Si-NMR-
(39.8 MHz)-Spektren2: Bruker WP 200 und AC 200, refokussierte
INEPT-Pulsfrequenz und 'H-Entkopplung, TMS extern. — '*Sn-
NMR-Spektren?; Bruker WP 200 (74.5 MHz), (CH,),Sn extern.

Edukte: KNH,* B(C,H);*", B(CeH;),”, LiNHCH,*, LiN-
(CH3),"®, (CH;»C,HSICH*", (CH,):SiC=CR*, (CH,):.Si(C,Hs)-
CECCH}SN, (CH})ZCGHjsiCECCHgﬂ’, CH}(Cf,Hj)‘lSiCECCH:(S”,
(CH,):8iC = CC4H;*?, (CH,):EI'VC=CCH; (EI'Y = Ge™, Sn°7%),
C*, (EMCH;),BC(C,Hy)=C(CHy)SICH,);  [(E)-1a]"®,  (E)-
(C-H),BC(C,H ) = C[C(CH;)=CH,]Si(CH,), [(E)'lb]”"w)‘ Na-
[(CH;);BC=CCH,]®, Na[(C,H:);BC=CCH,]*, Na[CsH,.:-
BH,]®", ON(CH,); (wasserfre))®® und (CH;CN),Cr(CO)%* sind
nach Literaturvorschrift hergestellt worden. AuBerdem setzte man
die Verbindungen 4a¥, 4b¥, 4i*?, 52 und 7a” ein.
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Bezogen wurden LiNH, (Chemetall), NaNH, (Degussa), CH;-
(C¢H,),SiCl, (CH,)(CH,=CHCH,)SICl, (CH,),Si(H)Cl, (CH,);Si-
C=CH (Fluka), (CH;);GeCl (Ventron), (CH,);SnCl (Aldrich),
(CH,);SiCl, C¢HsNH, (Bayer), CH;l (Schuchardt) und HCl-Gas
(BASF). Simtliche Losungsmittel und Flissigkeiten (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-(Diorganoboryl)-1-(triorganoelemento }-1,2-diorgano-
ethene (E)-1 aus NafR$°BC=CR’] und R3R’SiCl (aligemeine 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-1-alkinyltrial-
kylborat in ca. 500 ml Diethylether. Unter Temperaturansticg bis
zum Ether-Rick{luf fillt NaCl aus. Nach weiterem Erhitzen unter
RickfluB (4—35 h) wird filtriert und das Losungsmittel bei Nor-
maldruck weitgehend abdestiiliert. Man entfernt alle leichtflichti-
gen Verbindungen bei 14 Torr (Bad <70°C) und destilliert farb-
loses, leicht bewegliches (E)-1 bei 0.001 Torr ab. :

(E)-3-( Diethylboryl )-2-(dimethylphenylsilyl )-2-penten {(E)-1a"]:
Eine Losung von 124 g (72.6 mmol) (CH;hCeH,SiCl in 20 ml
(C;H5),0 tropft man in 20 min zu 11.63 g (72.6 mmol) Na[(C,Hs)s-
BC=CCH,] in 100 ml (C,H;),0 (Temperaturanstieg auf 30°C).
NaCl fallt aus. Nach RickfluBerhitzen (4.5 h) filtriert man von
3.98 g Feststoff ab (ber. 4.25 g NaCl) und engt bei 14 Torr ein
[(C:H,),0, B(C;H;)s]. 5.3 g (42%) (CH3)yCeHs)SiC=CCH; ['H-
NMR (CD,CL): § = 7.79, 7.55, 2.08, 0.54] mit Sdp. 38°C/0.001
Torr und 8.35 g(42%) (E)-1a” mit Sdp. 94°C/0.001 Torr destillieren

Tab. 11. Herstellung von (E)-1 aus Na[R$*BC =CR?] und R3EI'YCl (EI"Y = Si, Ge, Sn) nach Variante A

Ausgangsverbindungen ?:nd;; (E)-R%B(R“)C:C(Rf’)ElWRg [(E)-1]" EIY = Si, Ge, Sn
ml Sdp.(°C/
Na[R}*BC=CR?] RIEMC Et,0O- | Nr. [Aus— 10001 |Summen—
4 3 2V g Riickdfl. beute® | Torr) formel Ber. C H B mY
R* R (mmol) R3El (mmol)| (h) |[GC(F1%)]{g (%) |Schmp. [(Molmasse) Gef.
[°Cl
C2H5 CH3 39.2 (CHB)ZHSi 23.15 ! 300 [(E)x-1a’ 16.71 28 C“HZSBSi 6733 12.84 550 1432
(245) (245) | (4.5) i[nb] 35 (196.2) 67.11 1239 564 14.86
C2H5 CH3 75.6 (CH3)2C2H55i 58.18 | 400 [(E)-lc 71.1 42 CBHngSi 69.61 13.03 482 12.52
472) (474) (5) ([96.1]) 67) (224.3) 69.49 1291 496 12.64
C2H5 CH3 71.5 CH3(C6H5)2Si 105.2 700 (E)>-1d 91.6 [>O]b) C22H31BSi 7901 933 323 8.40
447) (448) | (22) |[nb] 61) (334.4) 79.10 939 3.12 835
CZHS CH3 25.3 (CH3)2C3HSSi 2130 | 250 ([(Ex-1d° 19.19 53 CMHngSi 71.18 1236 4.57 11.89
(158) (158) 4) |([nb.] - (52) (236.3) 7130 1250 439 11.81
C2H5 CZHS 107.7 (CH3)3Si 69 600 |(E)-le 58.7 38 C13H29B5i 69.61 13.03 482 1252
(620) (640) (5) {[98.6] (41) (224.3) 6999 1345 471 11.85
C2H5 CGHS 105.6 (CHB)BSi 53 600 |(E)y-1If 354 68 C”HngSi 75.02 1072 396 10.32
(475) (488) (5) 1[96.3]) 34) (272.2) 74.86 10.80 3.90 1040
CH3 CH3 50.7 (CH3)35i 46.7 300 |(E)y-l1g 27.5 579 C9HZlBSi 64.27 1260 643 16.70
(430) (430) (3) |[95.4] 39 (168.2) 64.35 1254 6.40 16.61
C2H5 CH3 24.5 (CH3)3Ge 2337 1 200 [(E)laGe | 30.7 40 C12HZ7BGe 56.55 10.68 4.24 28.49
(153) (153) “4) 1[99.1) 79) (254.8) 56.51 10.71 4.20 28.60
CZHS CH3 15.0 (CH3)3Sn 18.8 250 ((E)y-1aSn | 23.3 46 C12H27BSnd) 4791 9.05 3.59 3945
(%4) (94) (3) |[nb] (83) (300.8) nb¥

% MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1, 3 und 7. — ¥ Aus Pentan bei ca. 0°C kristallisiert. — © Sdp. 57°C/14 Torr. — 9 Hergestellt aus

B(C,Hs); mit (CH,);SnC=CCH; nach Variante B; vgl. Lit."%*®,

Chem. Ber. 122 (1989) 1825—~1850
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ab. — '""B-NMR: § = 81.7 (h,;, = =700 Hz). — MS- und 'H-
NMR-Daten s. Tab. 1 und 3.

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

(E)-5-(Diethylboryl)-2-methyl-4-(trimethylsilyl )-2,4-heptadien
[(E)-1b7]: 11.8 g (109 mmol) CISi(CH,); tropft man zur Lésung aus
22.7 g (114 mmol) Na[(C,H);BC=C—CH=C(CHj3);] in 100 ml
Diethylether (leichte Erwdrmung). Nach Erhitzen unter Riickflu
(3 h) filtriert man von 6.3 g (99%) NaCl ab, destilliert den Ether
bei Normaldruck weitgehend ab und gewinnt i. Vak. nach 383 g
Zwischenlauf vom Sdp. <20-29°C/12 Torr [GC: 53% (C,Hs),0,
20.1% (79 mmol) B(C,Hs);, 25.6% (65 mmol) (CH,);Si-
C=C—-CH=C(CHj),] 2.3 g (15 mmol) 94.1proz. (GC) (CH,),Si-
C=C—-CH=C(CH;), mit Sdp. 22°C/0.001 Torr sowie 3.1 g
98.7proz. (GC) (E)-1b" (11%) mit Sdp. 45°C/0.001 Torr (Ana-
lysenwerte s. Tab. 12).

(E)-1-Derivate nach Variante B

(E)-2-( Diorganoboryl)-1-(triorganoelement )-1,2-diorganoethene
und (E)-4-(Diorganoboryl }-3-(triorganoelement )-2-methyl-1,3-
hexadiene (E)-1 bis (E)-1g’ aus BRY’ und RIR7EI'""C=CR’ (EIVV =
Si, Ge, Sn) (allgemeine Arbeitsweise vgl. Tab. 12): 1 mol R-
IRTEIYC=CR*(El"Y = Si, Ge) und 1.5—6 mol Triethylboran (oder
0.5 mol Triphenylboran) erhitzt man zusammen mehrere h unter
intensivem RiickfluB auf 100— 110°C. Wenn 'H-NMR-spektro-

R. Koster, G. Seidel, B. Wrackmeyer

skopisch kein Alkin mehr nachzuweisen ist, entfernt man das iiber-
schiissige BR{® mit dem nicht umgesetzten Alkin bei 14 Torr/Bad/
<60°C und destilliert (0.001 Torr) das Produkt ab bzw. kristallisiert
um [z. B. (E)-1g’ aus Pentan bei —50°C].

(E)-1b aus (1-Ethenyl-1-methylethinyl)trimethyisilan und Tri-
ethylboran bei 140°C: 4.79 g (35 mmol) Silan und 17.71 g (181
mmol) B(C;Hs); werden im 100-mi-Riihrautoklaven 4 h auf 140°C
erhitzt ('"H-NMR: ca. 40% Ausgangssilan). Nach weiteren 20 h bei
140°C erhélt man 8.2 g (100%) reines (‘"H-NMR) (E)-1b; MS- und
NMR-Daten vgl. Tab. 1, 3 und 7.

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

3-( Diethylboryl )-4-ethyl-1,1,2,5-tetramethylsilol (1z): Man erhitzt
die Losung aus 5.27 g (39 mmol) (CH,),Si{(C=CCH;), in 15.3 g(156
mmol) Triethylboran 21 h auf ca. 100°C unter RiickfluB. Nach Ent-
fernen von allen leichtfliichtigen Substanzen destilliert man i. Vak.
7.8 £(86%) 97.4proz. (GC) 1z mit Sdp. 40°C/0.001 Torr ab. — MS-
und NMR-Daten vgl. Tab. 1, 3 und 7.

CyHyBSi (234.3) Ber. C 71.64 H 11.51 B 4.70 Si 12.15
Gef. C71.79 H 11.61 B 4.61 Si 11.99

Tab. 12. Herstellung der Verbindungen (E)-1 aus BR$* + R*C=CEI"R? (EI'Y = Si, Ge) nach Variante B

. Bedin— 5 4 IV 2 a) IV _ o
Ausgangsverbindungen gungen (Ey-R;B(R YC=C(R”)El Rj (E)X-11* EI'Y = Si, Ge
T [5dp°C
BR;’ R'C=CEI"VR] ca. °C| Nr. |Aus— _ |0.001 |Summen-
. s - beute® | Torr) | formel Be. C H B EY
R}® g R EVRZ g (h) (%GC) (g (%) |Schmp.|(Molmasse) Gef.
’ (mmol) (mmol) [°C]
(C2H5)3 160 CH3 Si(CH3)3 123.2 100 |[(E)-la 196 33 C12H27BSi°) 68.55 1294 5.14 1336
(1632) (1097) | (60) [(97.8) (85) (210.2) 68.39 12.80 5.24 13.49
(CH,); 1322 |C(CH,)=CH, Si(CH,), 356 | 100 [(E)-1b 3.66 47 CMH.ZgBSid) 71.16 1237 4.56 11.89
(135) (28) | (126) [(96.4) (58) (236.3) 7125 1241 4.50 11.77
(C2H5)3 1.72 CH=C(CH3)2 Si(CH:;)3 4.97 100 |[(E)-1b° 6.84 50 C15H31BSi 71.68 1231 450 11.50
79 (33) | (60) {(97.4) (84) (250.3) 7199 1247 431 11.23
(CHy), 730 CH,  Si(CH,),C,H, 480 | 100 [(E)-lc 7.51 55 |C|3HpgBSi  69.63 13.10 4.89 1238
(74) (38) | (58) [(96.0) (88) (224.3) 69.59 13.02 4.81 12.53
(C2H5)3 12.64 CH3 Si(CH3)(C6H5)2 10.01 100 |(E)-1d 10.22 118 C22H31BSi 7880 9.12 3.09 8.9
(128) 42) | (154) [(95.9) 72) (334.4) 7901 933 3.23 840
(CZHS)J 9.56 CGH13 Si(CH3)3 6.23 100 [(E)-le’ 8.47 78 C17H37BSi 7256 1341 3.70 10.35
(98) 34) | (60) [(93.5) (88) (280.4) 72.82 1330 3.85 10.02
(CZHS)J 11.96 CGH5 Si(CH3)3 431 100 [(E)-1f 4.77 65 C”H29BSi 7484 1069 3.79 10.68
(132) @5 | (18 [(96.0) an (272.2) 75.02 10.73 3.97 10.32
(C2H5)3 8.17 CCGHll Si(CH3)3 5.98 100 [(E)y-1f 7.38 60 C17H35}35i 73.70 1281 3.60 991
(83) 33) (30) {(94.9) (80) (278.4) 7335 1268 3.88 10.09
(CGHS)3 16.01 CH3 Si(CH3)3 1589 130 [(Ey-1g’ 19.61 |[97-99] CuH27BSi 80.80 7.88 3.11 8.16
(66) (142) (78) (84)°) (354.4) 8135 7.67 305 7.93
(CZHS)J 12.51 CH3 Ge:(CHJ)3 13.32 100 |(E)-1aGe | 19.61 1 35 C12H27BGe 5645 1081 4.10 28.68
(128) (85) @ [(98.2) 1) (254.8) 56.55 1068 4.24 28.50

® MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 1, 3 und 7. — ® Ausbeute an destilliertem Produkt; Verfolgen der Reaktion mit '"H-NMR [CCH,,

Si(CH;)a]. — 9 Analysen s. Lit.%, dort S. 679. — 9 Analysen s. Verbindung C in Lit.
Nach 2stdg. Riihren bei Raumtemp. 63% Umsatz von (CH;);GeC=CCH; ['H-NMR: C*CH,, GeCH,):].

1g. —

ﬁ’, dort S. 611. — @ Ausbeute an kristallisiertem

Chem. Ber. 122 (1989) 1825—1850
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Tab. 13. Herstellung der Verbindungen MNH,-1 aus (E)-1 und NaNH, bzw. KNH, in Toluol bei —30 bis 0°C

. Bedin— 3V 22—
Ausgangsverbindungen g:ngm M*[RIB(NH,)CR*=CR’EIR]]™ [MNH,-1]

5 4 3 IVp2

BCR*=CR’El Toluol Nr. Aus- |S -

R2 R3 MNH,Z ouo T us: ummen v

Nr g g 0°C (Schmp. u. beute | formel Ber. C H B N M El

' (mmol) (mmol)] m! | Zers. °C) |g (%)|(Molmasse) Gef.

(Er-1a 893 [Na 162 | 50 |NaNH,-la 8.86 | C,,H,(BNNaSi 57.83 11.73 433 562 922 11.27
43) (42) (62-63) (86) | (249.2) 5799 1186 4.12 571 920 11.14

(E)-la 633 K 166 | 80 -1a 7.08 |C,H,(BKNSi 5430 11.01 407 527 1473 10.58
(30) (30) (43) (88) | (265.4) 54.55 10.80 4.04 5.18 14.64 10.84

(Ey-1b 570 |Na 094 | 50 |NaNH,-Ib 6.17 |C, H, BNNaSi 61.10 1130 392 509 835 10.21
(24) (24) |(=30°C) | (>125) (85) | (275.3) 6135 1139 399 5.0 8.10 10.05

(Ey-1c 649 |Na 113 [ 60 |NaNH-Ic 7.32|C,,H, BNNaSi 5930 11.87 4.11 532 873 10.67
(29) 29 (46—47) (96) | (263.3) 5930 1171 431 538 8.62 10.73

(E)-1c 724 |K 178 | 60 |KNH,-lc 8.96 |C, H; BNNaSi 55.80 11.18 3.86 5.01 13.99 10.05
(32) (32) (=35) (99) | (279.4) 5553 1083 4.03 5.21 13.70 1051

(E)-le 377 |Na 069 | 60 |NaNH,-le 418 |C,,H, BNNaSi 5930 1187 411 532 873 10.67
a7 an (99-101) (94) | (2633) 5904 11.60 429 5.14 8.90 11.00

(E)-1f 806 |Na 115 | 60 |NaNH,-If 8.79 |C,,H, BNNaSi 6559 1004 347 450 739 9.02
(30) (30) (=95) 96) | (3113) 65.54 9.83 3.68 4.62 7.64 9.55

(Ey-1g 229 Na 530 | 100 |NaNH,-lg [257 |CgH,,BNNaSi 5217 11.18 521 6.76 11.09 13.55
(136) (136) (86-88) ©n | 072 5198 11.09 535 6.60 1121 13.77

(Ey-1aGe 1252 |Na 191 | 60 |NaNH,-laGe 135 |C ,H,;BGeNNa 49.06 9.95 3.67 4.76 7.82 2471
_(49) (49) (91-94) 94y | (293.8) 4922 10.10 369 472 7.76 24.65

(E;-1aGe 918 |K 198 | 60 |KNH-1aGe |10.56|C ,H,;BGeKN 4651 9.43 348 451 1261 2243
(36) (36) (85-86) 95) | (309.9) 4684 9.65 3.59 442 1273 2256l

(E}-1aSn 663 Na 860 | 350 | NaNH,~laSn |729 |C ,H, BNNaSn 4239 859 3.18 412 677 34.92
(220) (220 (81-82) 97 | (339.9) 4226 8.66 3.10 404 684 35.10

(Ey-1asn 4.1 K 075 | 60 -1aSn | 471 |C,H,BKNSn 4048 820 3.03 3.93 1098 3334
(14) (14 (87-89) 97) | (356.0) 40.13  8.11 3.06 3.91 11.01 3321

Tripropylboran und ({-Ethenyl-I-methylethinyl)trimethylsilan:
Nach 24stdg. Erhitzen von 5.35 g (39 mmol) Silan und 29 g (207
mmol) B(C,H;); im Autoklaven auf 140°C sind keine exocyclische
C=C-Bindungen nachzuweisen (IR, 'H-NMR).

(Z/E)-2-( Diethylboryl)-1-(trimethylsilyl)-{-buten (Z/E)-1t aus
Ethinyltrimethyisilan und Triethylboran (im Autoklaven):

a) Man erhitzt 4.24 g (43 mmol) Ethinyltrimethylsilan und 9.9 g
(101 mmol) B(C,H;); im Autoklaven 66 h auf ca. 100°C. Nach Ab-
kiihlen und Entfernen des tiberschiissigen B(C,Hs), i. Vak. (14 Torr)
erhilt man 5.9 g (70%) farbloses Gemisch (Sdp. < 30°C/0.001 Torr)
aus (GC/MS) 4% mit Molmasse 168 (B,), 1.6% mit 196 (By), 11.2%
mit 196 [(Z)-1t], 77.1% mit 196 [(E)-1t] und 6% mit Molmasse
224 (B,). — NMR-Daten von (E)-1t vgl. Tab. 3 und 7.

b) Aus 9.7 g (99 mmol) Ethinyltrimethylsilan und 21.2 g (216
mmol) B(C,Hs); erhdlt man nach 24stdg. Erhitzen auf ca. 120°C (im
Autoklaven) und Entfernen von B(C,Hs); 13.05 g (67%) farbloses
Destillat (Sdp. <30°C/0.001 Torr), bestehend aus (GC/MS) 3.1%
mit Molmasse 168 (B,), 2.8% mit 196 (B,), 24.5% (Z)-1t, 48.8% (E)-
1t, 8% mit Molmasse 224 (B,) und 12.8% mit 236 (B,).

(E)-[ ( Dimethylamino )dimethylsilylj-3-{ (dimethylamino ) ethyl-
boryl]-2-penten [(E)-1n}: 3.3 g {(13.9 mmol) C?? tropft man in
35 min zu 1.43 g (28 mmol) LiN(CH;), in 50 ml Toluol (Tempe-
raturanstieg auf 38 °C). Nach 5stdg. Rithren bei 60°C filtriert man
von 1.35 g Feststoff (ber. 1.19 g LiCl) ab, engt bei 14 Torr ein und

Chem. Ber. 122 (1989) 1825—1850

Tab. 14. Umwandlung der festen Verbindungen MNH,-1 in M-2
beim 8tagigen Aufbewahren bei 20°C (*!B-NMR in THF)

Edule Produktgemisch nach 8 d in %
"'B (ppm))®
MNHZ—I % MNHZ—I % M-2

NaNH,-la 0 [-7.9] 100 [-2.2]
KNH,-1a 6 [-79] 94 [-28]
NaNH,~1Ib 0 {-78) 100 [-23]
NaNH,-1¢ 9 {~-7.4] 91 [-22]
KNH,-1¢ 0 [-7.7] 100 [-3.2)
NaNHz—lf 0 [-7.5] 100 [~2.3]
NaNH,-1g 100 [-10.0] 0 [-5.2)
NnN'Hz—lnGe 100 [-7.7] 0 [-1.7
KNH,~-1aGe 100 [-7.7] 0 [(-1.7)
NaNHZ—laSn 95 [-8.4) 5 [-1.7]
KNH,-1a8n 100 [-8.4) 0 [-17]

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

Ci;H3y:BN,Si (254.3)
Ber. C 61.39 H 12.29 B 425 N 11.02 Si 11.05
Gef. C 61.22 H 12.64 B 415 N 11.10 Si 10.78

(Alkalimetallammonio )diorgano[ 2-(triorganoelement )- 1,2-dior-
ganoethenyl Jborate: MNH,-1 (allgemeine Arbeitsvorschrift; vgl.
Tab. 13): 14—220 mmol 1 tropft man bei 0 bzw. —30°C zur gut
geriihrten Suspension von 14—220 mmol MNH, (M = Na, K) in
50—350 ml Toluol. MNH,-1 filit voluminds aus. Man riihrt noch
ca. 3 h bet maximal 0°C, entfernt das Losungsmittel bei <0°C/
0.001 Torr und erhilt farbloses, festes, reines MNH,-1, das <0°C
aufbewahrt werden muB, mit Ausbeuten von >85% (vgl. Tab.
13). — NMR-Daten s. Tab. 4 und 8.

Dimethyl[1-methyl-2-(trimethylsilyl )- 1-propenyl ] ( natrioammo-
nio )borat (NaNH,-1g): Bei ca. 0°C tropft man zur gerihrten Sus-
pension von 5.3 g (136 mmol) NaNH; in 100 ml Toluol 22.9 g (136
mmol) 1g. Das Amid geht in Lésung. Nach wenigen min fillt ein
volumindser Niederschlag von NaNH,-1g aus. Man riihrt noch ca.
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3 h bei maximal 0°C, entfernt das Losungsmittel bei <0°C/0.001
Torr und erhilt 25.7 g (91%) farbloses, festes NaNH,-1g, das bei
<0°C aufbewahrt wird; Schmp. 88°C (Zers.). — NMR-Daten vgl.
Tab. 4 und 8.

CyH;:BNNaSi (207.2)

Ber. C 52.17 H 11.18 B 521 N 6.76 Na 11.09 Si 13.55

Gef. C 5198 H 11.09 B 535 N 6.60 Na 11.21 Si 13.77

MNH,-1/M-2-Gemische aus festemn MNH,-1 nach 8tdgigem Auf-
bewahren bei 20°C: Messung der Umwandlung nach Losen in THF
mit '"B-NMR (vgl. Tab. 14).

Erhitzen von MNH,-1 unter verschiedenen Bedingungen vgl.
Tab. 15.

Menge und Art des Gases aus (E)-1a” bzw. (E)-1d’ und MNH,
(M = Na, K) vgl. Tab. 16.

Herstellung von Na-2 und K-2

Natrium- und Kalium-2,2,3,4.5,5-hexaorgano-1H-1,2,5-azasilabo-
ratole (M-2) aus (E)-1 mit MNH, (M = Na, K) (allgemeine Ar-
beitsweise, vgl. Tab. 17): 0.10 mol (E)-1 tropft man unter Rithren
bei —30 bis maximal 0°C zu ca. 0.11 mol MNH,; (M = Na, K) in

Tab. 15. Gasabspaltung aus MNH,-1 beim Erhitzen unter verschiedenen Bedingungen (analytischer MaBstab)

Verbindung MNH,-1 Trockenes Erhitzen MNH2—l In THF MNH,-1 In Toluol
g °C CH, Produkt |g (mmol) °C CH, Produkt |g (mmol) °C CH,  Produkt
Nr. (mmol) (min) Edukt 8''B % | {ml THF) (min) Edukt 8''B % | {ml Toluol) (min) Edukt §''B %
(ppm) (ppm) (ppm)
NaNH,-la [087 55-90 085 -24 90 (083 (3.3) 30-65 089 -22 0.77 (3.09) 40-80 088 -24
(3.49) (60) -79 10 | {15} (90) {15} (90) -79 <5
KNH,-1a 084 40-60 103 -3.0 1.21 (4.56) 20—65 098 -2.9 121 (4.56) 40-110 097 -3.0
3.1 (40) {15} (45) {20} (180)
NaNH,-1b 058 60-140 1.66Y 48.1 95 |050 (1.81) 25-65 092 -23 053 (1.9) 20-100 089" —2.4
@1 (90) 0.2 {15} (120) {10} (120)
7.3 {=5
-18.1
NaNH,-lc | 080 4560 089 -26 093 (3.53) 2065 092 -2.5 0.96 (3.6) 40-70 092 -2.5
3.0 (15) {15} (90) {15} (60)
KNH,-1c 095 35-70 090 -3.1 0.89 (3.18) 25-65 092 -3.0 1.17 4.2) 40-110 092 -3.0
(34)  (40) {15} (150) {15) (60)
NaNH,-le | 055 60-709 093 -238 032 (12) 65 10 -28 0.82 (3.1) 40-110 1.04Y 468 15
(2.10) (60) {5} (40) {20} (120) 28 85
NaNH,-1f [068 90-95® 093 -20 092 (3.0) 4065 081 -2.0 125 (40) 45-75 078 =20
22) (30 {15} (240) {15} (150)
NaNH,-1g [044 75 132 453 60 [091 (44) 65V 168 469 70 (07 (34) 60-70 146 458
(212) (=1) 365 30 | {15} (600) 352 20 | {15} (150) 373 sh
-56 10 03 10
NaNH,-1aGe [ 095 <140 00 4620 106 3.6) 65 081 -2.2 080 (2.7) bis 110 026 4629
(32) (150) {10} (780) {10} (60) 37.4} <
-5.1
KNH,-1aGe |0.87 80-85 09" 44.4} 17 113364 65 018 =44 4 |L14 37) 70-110 0849 443 10
2.8)  (90) 34.7 {10} (120) -23 18 | {10} (180) 23 90
-52 83 -80 78
NaNH,-1aSn | 1.89 85-90 095 =45 brl5|209 (6.1) 65 022 -19 33 |483 (142) 55-65 096 -2.0
(56) (45) 2.0 85 | (15} (300) -83 56 | (40} (1200
-144 11
KNH,-1aSn | 0.71 80-100 186% 35.6 083 (233) 65 00 -86 97 |1.04 (2.92) 70-100 095 -20
(1.99) (150) -14.5 <5 | {10} (120) ~143 3 | {15) 45)

4 MS: 88% CH,, 12%
97% CH,, 3% C,Hs. —

C&Hé. — "' MS: 94% CH,, 6% C,H, ~ 9 MS: 96% CH,, 4% C,H;. — ¥ MS: 85% CH,, 15% C,H,. — © MS:
Halbhohenbreite by, = 680 Hz. — ® Die Temperatur beim Erhitzen von NaNH,-1e muB genau eingehalten

werden, da bei leicht erhdhter Temperatur auch Ethan frei wird (nicht quantitativ). — ™ Beim Erhitzen von NaNH,-1f auf > 95°C bilden
sich ca. 1.4 mmol Gas (MS: 84% CH,, 16% C,Hs) pro mmol NaNH,-1f. — ? Nach Bildung von 1 mmol Gas pro mmol NaNH,-1g firbt
sich die anfangs farblose Lésung gelbgriin. Bricht man das Erhitzen mit Beginn der Griinfirbung ab, erhilt man einheitliches Na-2 g; s.
prdp. Versuchsbeschreibung in Tab. 17. — 7 Siehe auch Herstellung von Na-2aGe aus NaNH,-1aGe in THF, vgl. Tab. 17. — ¥ Bei
85—90°C entsteht aus NaNH,-1aSn ein zusdtzliches Mol CH, und rotbraunes Produkt mit §''B = 42.3 (sbr) und wenig Substanz mit

"B = 1.6 ppm.

Chem. Ber. 122 (1989) 1825~ 1850



Organosubstituierte 2,5-Dihydro-1,2,5-azasilaborole

Tab. 16. Menge und Art des Gases bei der Umsetzung von (E)-1a’
bzw. (E)-1d’ mit MNH, (M = Na, K) in THF oder Toluol

. Produkt—
Ausgangsverbindungen Gas gemisch
Boran | MNH, | LM |At % | Menge |Gasabspalung | &''B%
g mmol|M g |(=10ml)| (MS- T . T (°C)|(64 MHz,
Analyse) min - max i THF)
(mmol) mmol(%) |(°C) Dauer (h)d B (%)
(E)-1a’
0.76 3.87 |Na 0.15 THF H2 231 (66) 0 65(1.5)| ~2.6(67)
(3.84) -11.6(33)
0.60 3.07(K 0.17 | THF H2 2,19 (71) |20 +20(1) =3.2(73)
(3.08) -10.6(27)
0.86 4.38 [Na 0.16 {Toluol H2 99 {345 (84) | O 80 (2) -2.6
“4.1) C2H6 1
0.68 3.4 |Na 0.13 |Toluol H2 63 |4.84(146) | 0 110 (2.5)(+46.5(83)
(3.3) CH, 36 -27(17)
CH4 1
0.86 4.38 | K 0.23 | Toluol H2 3.02 (72) |20 +20(0.4)| -3.0(%0)
4.17) -11.4(10)
(E)-1a’
1.19 50 |Na 0.19 | THF CSHG 438 (90) | 65 65(0.4) -2.7
(4.87)
1.11 46 |K 0.25 | THF C3H6 430 951 20 65(2) -23
(4.53)
090 3.8 [Na 0.15 |Toluol C:;I"I6 7513.78 (98) | 60 110 (2.5){+46.0(60)
(3.84) C2H6 24 -2.8(40)
CH, 1
1.11 46 K 0.26 |Toluol C3H6 93 (4.76(103) | 60 110(2) =25
@71 CHg 5
CHA 2

¥ Die Produkte M-2a und M-2d (3''B: —2 bis —3 ppm) bzw.
M-3a und M-3d (§''B: 46 —48 ppm) wurden ''B-NMR-spektro-
skopisch (vgl. Tab. 9) nachgewiesen.

ca. 100 ml THF. Das gesamte MNH, geht in Losung. Nach wei-
terem 1stdg. Rihren bei —30 bis 0°C (Abspalten von 0.1 mol H,,
C;He, CsHg) bzw. nach langsamem Erwdrmen bis zum RiickfluB
(0.1 mol CH,, C,Hy) filtriert man vom lberschiissigen MNH, ab,
engt bei 14 Torr ein und trocknet bei 0.001 Torr (Bad <60°C).
Man erhilt farblose bis beigefarbene Verbindungen M-2 mit Aus-
beuten von 84 —95%.

K-2a aus (E)}-1a und KNH, in THF unter Zusatz von {8-Krone-6:
1.56 g (6.5 mmol) (E)-1a vereinigt man bei ca. 0°C mit 0.36 g
(6.5 mmol) KNH,; in 40 m! THF, rithrt 1 h bei 0°C und fiigt zur
triiben Losung (8''B = —7.9) eine Losung von 1.72 g (6.5 mmol)
18-Krone-6 in 15 ml THF. Beim Erwdrmen auf 50—65°C werden
in 3 h 128.2 ml (88%) CH, (MS) abgespalten. Nach Filtrieren von
wenig Schwebstoffen, Einengen i. Vak. (14 Torr) und Trocknen
(0.001 Torr; Bad <60°C) verbleibt hellgraues K-2a (3''B = —3.0).

K-2a aus (E)-1a und KNH, in Toluol unter Zusatz von 18-Krone-6:
1.22 g (5.8 mmol) (E)-1a gibt man bei 0°C rasch zu 0.32 g (5.8
mmol) KNH; in 20 ml Toluol. Nach Rihren (1 h) werden bei 0°C
1.54 g (5.8 mmol) 18-Krone-6 zugefigt. Es bildet sich eine volu-
mindse Suspension, die beim Erwirmen auf 50—70°C in 25 min
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116 ml (89%) CH,4 (MS) abspaltet. Nach Einengen der Lésung bei
0.001 Torr bleibt festes K-2a zuriick (§''B = ~3.5).

Kalium-4,5,5-triethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1H-1,2,5-azasi-
laboratol (K-2a) aus (E)-1a” und KNH , in THF: 2.82 g (10.4 mmol)
(E)-1a” in 10 ml THF tropft man in 10 min zu 0.60 g (10.9 mmol)
KNH; in 20 ml THF (Temperaturanstieg bis ca. 40°C; kein Gas).
Nach 2stdg. Erhitzen unter RiickfluB filtriert man von wenig un-
gelostem Material, destilliert alle flichtigen Verbindungen bei 14
bzw. 0.001 Torr (Bad <50°C) ab und erhilt 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.

NMe,-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) (CH,),NCl
in 50 ml THF wird ca. 30 h bei Raumtemp. gerithrt. AnschlieBend
filtriert man vom KCl ab, engt i. Vak. ein und erhilt 2.2 g (91%)
Me,N-2a mit Schmp. ca. 80°C (Zers.). — IR (Paraffin): v = 3360
cm™!, 3300, 3270 (NH), 1550 (C=C). — '"H-NMR-Daten vgl. Tab.
5. — "B-NMR (THF): §"'B = —1.1 (h;, = 210 Hz).

CisH3;BN,Si (284.4) Ber. C 63.34 H 13.11 N 9.85
Gef. C 6296 H 13.06 N 10.05

Natrium-4.5,5-triethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-dimethyl-
1H-1,2,5-azasilaboratol (Na-2b): Herstellung vgl. Lit.?*. — NMR-
Daten s. Tab. 9.

K-2a/K-2¢-Gemisch aus (E)-1¢c und KNH, in THF: 925 g (41.2
mmol) (E)-1¢ tropft man in 15 min bei <0°C zu 2.47 g (44.8 mmol)
KNH,; in 75 ml THF. Man riihrt 1 h bei ca. 0°C (KNH, geht in
Lésung) und 148t dann die Temperatur ansteigen, wobei ab ca. 20°C
langsame Gasentwicklung einsetzt. Nachdem 2 h bei 20—65°C ge-
rihrt wurde, sind 876 ml (95%) Gas (MS: 62% CH,, 38% C,H,)
entstanden. Man filtriert vom KNH, ab, engt bei 14 Torr ein und
erhilt nach Trocknen bei 60°C/0.001 Torr 9.97 g festes Gemisch
(8"B = —1.9)aus K-2a und K-2¢. — NMR-Daten von K-2a vgl.
Tab. 5 und 9.

Natrium-4.5.5-triethyl-2.5-dihydro-2,3-dimethyl-2-phenyl-1H-
1,2,5-azasilaboratol (Na-2d): 591 g (17.7 mmol) (E)-1d und 0.69 g
(17.7 mmol) NaNH, werden bei —30°C in 60 ml Toluol vereinigt.
Dann wird ca. 25 h geriihrt (GC: Benzol). Nach Verdiinnen der
Suspension mit tiefgekiihitem Pentan (ca. 50 ml) wird bei —30°C
vom volumindsen Na-2d abfiltriert. Man wéscht das feste Na-2d
mit kaltem Pentan, trocknet bei 0.001 Torr/—30°C und erhilt
4.65 g (89%) weiBes Na-2d mit Schmp. 128°C (Zers.). — NMR-
Daten s. Tab. 5 und 9.

C,sHy;yBNNaSi (295.3)
Ber. C 65.07 'H 9.21 B 3.66 N 4.74 Na 7.79 Si 9.52
Gef. C65.10 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-1H-1,2.5-
azasilaboratol (K-2d): Das Gemisch aus 0.57 g (10.4 mmol) KNH,
und 348 g (104 mmol) (E)-1d in 30 ml Toluol rithrt man bei
—30°C etwa 2.5 h und entfernt dann von der voluminésen Sus-
pension bei 0.001 Torr/—30°C das Losungsmittel. Der Riickstand
[8''B: ~2.2 (THF)] wird in ca. 15 ml Pentan aufgenommen. Nach
Filtrieren vom Niederschlag, Waschen mit Pentan und Trocknen
i. Vak. erhilt man 2.65 g (82%) hellgraues K-2d mit Schmp. 96°C
(Zers). — NMR-Daten vgl. Tab. 5 und 9.

CisHyBKNSi (311.4)

Ber. C 61.71 H 8.74 B 347 K 12.56 N 4.50 Si 9.02
Gef. C61.33 H 8.83 B 3.56 K 1240 N 4.48 Si 9.22

Natrium-4,55-triethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1H-1,2,5-aza-
stannaboratol (Na-2aSn) aus NaNH,-1aSn: Beim Erhitzen der farb-
losen Losung von 39.92 g (117 mmol) NaNH,-1aSn in 150 ml To-
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Tab. 17. Herstellung von M-2 aus (E)-1 mit MNH, [iber MNH,-1] in THF unter Methan-Abspaltung

Ausgangsverbindungen | Bedingungen Produkte®

(Ex1 MNH, 'THFt CH, Verbindung M-2

Nr. °C mmol | Nr. g |Summen-

g (mmol) | g (mmol) |ml Zeit (%) |Schmp. (%) |formel Ber. C H B N M B

(=h) °C) (Molmasse)  Gef.

(Ey-1a KNH, 60 10-25 | 33 |K-2a 7.7 CllesBKNSi 5299 10.11 433 5.62 1568 11.27
69 (33) |19 (35 1) (100) | (76) 94) | (2493) 5330 10.02 4.21 5.73 1548 11.26
(Ex-1c NaNH, 150 25-65 {121 |Na-2¢ 1276 |C,H,,BNNaSi 5829 11.00 437 5.66 9.30 1136
27.9 (124) | 5.24 (134), 2) 97 {(>67) (90) | (2472) 58.38 10.74 446 5.56 9.46 11.24

(E)-1e NaNH, 120 40-65 (123 |Na-2e (338 |C,H,.BNNaSi 58.29 11.00 4.37 5.66 9.30 11.36
323 (147) | 7.2 (199) 3) (84) |(108) 93) | (247.2) 5830 10.83 454 595 9.19 1145

(Ey-1f NaNH, 150 30-65 (133 |Na-2f {362 |C, H,.BNNaSi 6507 921 3.66 474 7.79 9.52
39.5 (145) | 7.0 (180) 3 92) |(154) 84) | (295.3) 64.80 940 352 451 779 931

(Ey-1g NaNH, 100 40-65 | 64 [Na-2g |ILS CusBNNaSi 50.29 10.05 5.65 7.33 12.04 14.70
11.1 (66) | 2.8 (72) 3) 7 |(>250) |1 (191.1) 50.18 991 5.72 7.13 1230 14.76

(Ey-1aGe | NaNH, 150 50-65 |117 |Na-2aGej29.42 |C; H,.BGeNNa 4757 9.07 389 504 828 26.19
30.7 (121) | 5.26 (135), 3) ©7 |(123) @88) | @171 4748 895 372 520 8.19 2629

“ NMR-Daten vgl. Tab. 5 und 9.

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

v";:;%:gﬁ; Bedingungen Produkte®

M=2 Temp. | Gas Verbindung M-3

Nr. LM® int. °C |Art (MS) Nr. g |Summen- v

Zeit mmol Schmp. (%) |formel Ber. C H B N M El

g (mmol) (=h) (%) °C) (Molmasse)  Gef.
K-2a O 120-150| CH K-3a 3.119|CgH,BKNSi  49.29 8.73 493 639 17.83 1281
3.64 (14.6) (1.5) 151 (100)| (262) o7 | (2193) 49.41 8.50 4.89 639 17.84 1276 |
Na-2c¢ M 110-140| C,H Na-3¢ 5.549|C, H, BNNaSi 5530 9.76 4.97 645 10.58 1294
7.20 (29.0) (1.25){28°97) | (68-70) | (88) | (217.2) 55.18 9.75 501 6.54 1067 12.78
Na-2d M 110-140| C,H, Na-3d 989 |C,,H, BNNaSi 6342 7.9 407 528 8.67 1060
13.47 (46.0) (2.5 |43°95) | (140-143)] (80) | (2652) 63.75 7.82 3.84 510 8.51 10.1
Na-2e M 110-140| C,H, Na-3e [127 |C  H, BNNaSi 5530 9.76 497 645 1058 1294
15.6 (63) (1.25) |55°(98) | (146-147)| (93) | (217.2) 54.12 998 501 6.74 10.66 13.49
Na-2f M 115-120| C,H, Na-3f 931 |C, H, BNNaSi 6342 7.9 4.07 528 8.67 10.60
120 (41) 03) [417100) | (>190, Z.)| (86) | (265.2) 6325 7.64 427 565 8.57 10.62
Na-2g T 70-9 | CH, Na-3g 36 |C,H BNNaSi 4802 862 6.17 800 13.13 1605
42 (22) (1.5) |22 (100) | (>210) ©4) | (175.1) 4839 879 6.10 7.89 13.40 1551
Na-2aGe | M 115-135 C,H, Na-3aGe | 285 |CgH,jBGeNNa 43.68 7.74 437 566 9.29 2933
366 (13.1) M 129 99) | (164-167)] (88) | (247.5) 4349 794 432 556 9.54 2930

3 NMR-Daten s. Tab. S und 9. — ® Lésungsmittel: O = 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%) CH, (MS) frei. Produkte aus Lithiumamid und (E)-1

Mnan erhéil.t aus dc.:r volumindsen Suspenosion nach Entﬁernen.des (E)-2-( Trimethylsilyl)-2-penten (A) und Hinweis auf Diethyl(li-
Lésungsmittels bei 0.001 Torr (Bad <60°C) 36.24 g (95%) weiBes thioamino )boran (X) aus LiNH, und (E)}-1a in THF (analytischer

Na-2aSn mit Schmp. 130—132°C (Zers.). — NMR-Daten vgl. Tab. Mapstab): 309 mg (1.35 mmol) LiNH, vereinigt man bei Raum-

5und 9. temp. mit 290 mg (1.38 mmol) (E)-1a in 2 ml [Dy]THF. Zunichst
C;;H;sBNNaSn (323.8) bildet sich ein voluminéser Niederschlag (LiNH,-1a). Man rithrt
Ber. C 40.80 H 7.78 B 3.34 N 4.33 Na 7.10 Sn 36.67 1 h bei Raumtemp. und erhilt eine farblose Lésung mit (‘ H-NMR)
Gef. C40.78 H 7.67 B 3.47 N 4.30 Na 7.20 Sn 36.65 25% A (8'H: 5.69) im Verbindungsgemisch (verschiedene CH;Si-,
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CH;C3- und CH,C*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 (8''B: —7.7) bzw. 18% unbe-
kanntes Borat (8''B: —10.3) vorhanden.

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

C,H;BLiN (60.8)
Ber. C 3947 H 822 B 17.76 Li 11.34 N 23.03
Gef. C33.69 H 6.71 B 1514 Li 1446 N 21.85

Aus dem Filtrat gewinnt man nach Pentan beim Destillieren iber
eine Drehbandkolonne 6.6 g (86%) 96proz. (GC) A mit Sdp.
135°C. — IR (unverdiinnt): v = 1615 ecm ™' (C=C). — MS- und
NMR-Daten s. Tab. 1, 3 und 7.

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

(E)-2-Methyl-3-(trimethylsilyl )- 1 3-hexadien (B) und Y aus (E)-
1b und LiNH,: Das Gemisch aus 1.28 g (56 mmol) LiNH, und
13.02 g (55 mmol) (E)-1b in 50 ml Paraffinél entwickelt bei
115—-160°C in ca. 12 h 980 ml (80%) Gas (MS: 93% C,H,, 6%
CH,, 1% H,). Die farblose Suspension wird organgegelb. Bei 0.001
Torr entfernt man 7.81 g rohes B und erhdlt nach Redestillieren
6.46 g (ca. 60%) 86proz. (GC) B mit Sdp. 48°C/12 Torr. — IR
(unverdiinnt): ¥ = 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 mit Hexan und
Trocknen bei 0.001 Torr erhilt 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-1H-1,2,5-
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 erhilt hochschmelzendes M-3 mit Ausbeuten von 80—97%.

4,5-Diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-dimethyl- {-natrio-{ H-
1,2,5-azasilaborol (Na-3b): Herstellung vgl. Lit.>® — NMR-Daten
s. Tab. 9.

Erhitzen von Na-2aSn: Man erhitzt die Lésung 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% CH,, 4% C,;H¢) werden freigesetzt. Nach
Entfernen des Losungsmittels erhdlt man einen dunkelbraunen,
hochviskosen Riickstand [''B-NMR: § = 42 (br)].

Verbindungen vom Typ 4

2,5-Dihydro-1-methyl-2,2,3,4,5-pentaorgano-1,2,5-azaelementa-
(IV )borole (4-E1'Y) (allgemeine Arbeitsweise): 55 mmol Iodmethan
in 10 ml THF tropft man in ca. 30 min zu 50 mmol M-3EI"Y in
100 ml THF (exotherme Reaktion, MI fallt z. T. aus). Man erhitzt
4—5 h unter RiickfluB, filtriert vom MI ab, engt bei 14 Torr ein
und destilliert bei 0.001 Torr farbloses, leicht bewegliches, sehr hy-
drolyseempfindliches 4-EI'Y in Ausbeuten von 79—96% ab; Aus-
beute, Sdp. und Analyse bei den Einzelverbindungen.
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4,5-Diethyl-2,5-dihydro-1,2,2,3-tetramethyl-1H-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) 4a in Diethylether
tropft man bei 0°C die ca. 5fache Menge HCl in (C;H4),0. Unter
Temperaturanstieg auf ca. 20°C fallt CH;NH;Cl aus. Es wird 2.5 h
unter RiickfluB erhitzt, dann filtriert und bei 12 Torr eingeengt.
Man erhilt 1.74 g farbloses Destillat mit Sdp. 25 —30°C/0.001 Torr
und 0.6 g violettfarbenen, viskosen Riickstand. — Destillat (Braun-
farbung nach 1tdgigem Stehenlassen unter Luft- und Feuchtigkeits-
ausschluB): IR: v = 1615cm™! (C=C). — MS: m/z = 162 [M*
von C,H,CH = C(CH;)Si(CH;),Cl], 147. — 'H-NMR: § = 4.1 (q),
1.32 (1). — "B-NMR: 8§ = 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-1,2,2-trimethyl- {H-{,2,5-
azasilaborol (4b): Herstellung vgl. Lit.??. — MS- und NMR-Daten
s. Tab. 2, 6 und 10. .

2.4,5-Triethyl-2,5-dihydro-1,2,3-trimethyl-1H-{,2,5-azasilaborol
(4¢). Man tropft die Losung von 2.97 g (20.9 mmol) CH;I in 10 ml
THF zur Losung von 4.2 g(19.3 mmol) Na-3c¢in 50 ml THF. Unter
Wirmeentwicklung bildet sich ein Nal-Niederschlag, von dem nach
ca. 2stdg. Erhitzen unter RickfluB abfiltriert wird. Nach Entfernen
des Losungsmittels i. Vak. erhdlt man 3.13 g (78%) 95.9proz. 4¢
mit Sdp. 26°C/0.001 Torr. — MS-Daten vgl. Tab. 2, NMR-Daten

vgl. Tab. 6 und 10.
C;;H,,BNSi (209.2)Ber. C 63.15 H 11.56 B 5.17 N 6.70 Si 13.43
Gef. C62.68 H 11.12 B 556 N 6.89 Si 13.65

4,5-Diethyl-2,5-dihydro-1,2,3-trimethyl-2-phenyl-1H-1,2,5-azasila-
borol (4d): Man tropft die Losung von 2.87 g (20.2 mmol) CH;l in
10 m! THF zu 4.97 g (18.7 mmol) Na-3d in 50 ml THF (Wair-
meentwicklung) und erhitzt 2—3 h unter RiickfluB. Nach Filtrieren
von Nal erhdlt 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. CysH»BNSi (257.3)
Ber. C 70.01 H 9.40 B 420 N 5.44 Si 10.92
Gef. C 69.73 H9.66 B 3.99 N 5.36 Si 11.14

3.4.5-Triethyl-2,5-dihydro-1,2,2-trimethyl-1H-1,2,5-azasilaborol

(4e): Man tropft zu 2.11 g (9.7 mmol) Na-3e in 40 ml THF die
Losung von 1.46 g (10.3 mmol) CH;lI in 10 ml THF und erwirmt
noch 2—3 h unter RiickfluB. Nach Abfiltrieren von Nal und Ent-
fernen des Losungsmittels i. Vak. erhdlt man 1.7 g (84%) 95proz.
(GC) 4e mit Sdp. 35°C/0.001 Torr. — MS- und NMR-Daten vgl.
Tab. 2, 6 und 10.

C,;H,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

4.5-Diethyl-2,5-dihydro-1,2,2-trimethyl-3-phenyl-1H-1,2,5-azasila-
borol (4f). Nach Zutropfen einer Losung von 4.51 g (31.8 mmol)
CH;I in 10 ml THF zur Lésung von 7.62 g (28.7 mmol) Na-3f in
50 ml THF erhitzt man 2 h unter RiickfluB und erhilt eine Sus-
pension, die vom Nal abfiltriert wird. Man entfernt das Losungs-
mittel i. Vak. und gewinnt 6.5 g (88%) 95.1proz. (GC) 4f mit Sdp.
50—~54°C/0.001 Torr. MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 2, 6 und 10.
CsHBNSi (257.3) .
Ber. C 70.01 H 9.40 B 420 N 544 Si 10.92
Gef. C 69.90 H 9.56 B 4.28 N 5.36 Si 10.79

2,5-Dihydro-1,2,2,3,4,5-hexamethyl-1H-1,2 5-azasilaborol (4g): Zu
223 g (12.7 mmol) Na-3g in 30 ml THF tropft man die Lésung
von 2.17 g (15.3 mmol) CH;l in 10 mi THF und erhitzt 4— 5 h unter
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RiickfluB. Vom Nal 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.

CyH,;NBSi (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-1,2,2,3-tetramethyl-1 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) (CH;);NO und leitet das
freiwerdende (CH;);N durch 0.1 N H,SO, [Verbrauch: 132 ml
(98%)]. Nach Entfernen des Losungsmittels bei 12 Torr (Bad
<50°C) erhdlt man 2.5 g (88%) farbloses 4h mit Sdp. 27°C/0.001
Torr. — MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 2, 6 und 10.
C;oH;,BNOSI (211.2)
Ber. C 56.86 H 10.51 B 5.11 N 6.63 Si 13.31
Gef. C 56.70 H 1042 B 521 N 6.75 Si 13.12
4-Ethyl-5-(ethylperoxy)-2,5-dihydro-1,2,2,3-tetramethyl-1 H-
1,2 5-azasilaborol (4h’): Herstellung vgl. Lit.*¥. — MS- und NMR-
Daten vgl. Lit.?; vgl. auch Tab. 10.
1-Benzyl-4-ethyl-5-(ethylperoxy )-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1 H-
1.2,5-azasilaborol: Herstellung vgl. Lit.2.
5-Chlor-4-ethyl-2,5-dihydro-1,2,2,3-tetramethyl-1 H-1,2,5-azasila-
borol (4i) aus 4a mit Cl,BC,H: Herstellung nach Lit??. — NMR-
Daten s. Lit.** und Tab. 6 und 10.
5-(Dimethylamino )-4-ethyl-2,5-dihydro-1,2,2,3-tetramethyl- 1 H-
1.2.5-azasilaborol (4j): Die Losung von 5.69 g (28 mmol) 4i*? in
10 ml (C,H,),0 tropft man in 20 min zur gerithrten Suspension von
1.44 g (28 mmol) LiN(CH3); in 30 ml (C,Hs),0. Der Ether kommt
zum Sieden. Man ldBt 1.5 h riihren, filtriert dann von 1.32 g ver-
unreinigtem LiCl (ber. 1.19 g) ab, engt bei 12 Torr ein und erhilt
5.01 g (85%) farbloses 4j mit Sdp. 31°C/0.001 Torr. — IR (Hexan):
Vv = 1550 cm~! (C=C). — MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 2, 6

und 10, ¢ H,BN,SI (210.2)

Ber. C 57.14 H 11.04 B 5.14 N 13.32 Si 13.37

Gef. C 5739 H 11.21 B 5.10 N 13.67 Si 12.99

5-tert-Butyl-4-ethyl-2,5-dihydro-1,2,2,3-tetramethyl-1H-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 L&sung 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 (91%)
LiCl und Einengen bei 14 Torr erhdlt man 4.58 g (88%) farbloses
4k mit Sdp. 36°C/0.001 Torr. — MS- und NMR-Daten vgl. Tab.
2, 6 und 10.

C,HxxBNSi (223.2)

Ber. C 64.57 H 11.74 B 4.84 N 6.27 Si 12.59

Gef. C 6447 H11.99 B 491 N 649 Si 12.18

4-Ethyl-2 5-dihydro-1,2,2,3-tetramethyl-1 H-{,2,5-azasilaborol (41):
11.12 g (55.2 mmol) 4i*? in 15 ml (C,H,),0 tropft man in 0.75 h
zur Losung von 8.1 g (55.5 mmol) Natrium-1,5-cyclooctandiyl-
dihydroborat®” in 50 m! (C,H;),O (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 erhilt anschlieBend 6.67 g (72%) farbloses 41 mit Sdp. 32°C/
0.001 Torr [8.56 g verunreinigtes (9-BBN), (IR; DSC) verbleiben
als weile feste Masse im Riickstand]. — IR (Hexan): ¢ =
2480 cm ™' (BH), 1550 (C=C). — MS- und NMR-Daten vgl. Tab.
2, 6 und 10. -

CyHsBNSI (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

R. Koster, G. Seidel, B. Wrackmeyer

Fliissiges 41 kristallisiert nach mehrtagigem Stehenlassen bei ca.
—20°C zu (41), (?) mit Schmp. 34°C. — '"H-NMR (vgl. 41 Tab. 4.
H*$ = 235, H* 1.12. — Die '"B- und *C-NMR-Daten stimmen
mit denen von 41 iberein (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
THF erhélt man mit 2.84 g (20 mmol) CH;l 4.13 g (96%) 4aGe mit
Sdp. 40°C/0.001 Torr.

C,cH»;,BGeN (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 §

4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl- {-phenyl-{ H-{,2,5-azasila-
borol (5a): Herstellung s. Lit.Y — MS- und NMR-Daten vgl. Tab.
2, 6 und 10.

Tricarbonyl[ (4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1H-1,2,5-
azasilaborol-1-yl)-n®-benzol Jchrom [(OC);Cr-n®-5a]: Die rotbraune
Losung von 5.41 g (20.9 mmol) (CH,CN);Cr(CO); und 6.15 g (23.9
mmol) 5a¥ in 200 ml Dioxan wird nach 2 h bei 80°C dunkelbraun.
Nach Entfernen des Ldsungsmittels bei 14 Torr sublimiert man
Cr(CO)s bei 0.001 Torr ab, nimmt den Rickstand in ca. 100 ml
Pentan auf und filtriert von 1.17 g graugriiner, an der Luft selbst-
entzindlicher Festsubstanz (elementares Chrom?) ab. Nach Ein-
engen des orangegelben Filtrats destillieren 4.42 g (17.2 mmol) 5a
("H-NMR) mit 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);Cr-n®-5a mit Schmp.
92°C. — Kiristallstrukturanalyse vgl. Lit.'"¥. — TR (Nujol): v =
1970 cm ™', 1950, 1895, 1885, 1860, 1845 (CO). — MS- und NMR-
Daten vgl. Tab. 2, 6 und 10.

CsH2BCrNO;Si (393.3)
Ber. C 5497 H 6.15 B 2.75 Cr 13.22 N 3.56 Si 7.14
Gef. C 5510 H 6.20 B 2.88 Cr 13.55 N 3.61 Si 7.31

4,5-Diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-dimethyl-1-phenyl-1 H-
1,2,5-azasilaborol (5b): 5.03 g (22.7 mmol) 4b*Y und 2.20 g (23.6
mmol) Anilin entwickeln bei ca. 170°C in 7 h 19 mmol (84%) CH;-
NH, (1 N Sédure). Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile bei
0.001 Torr (Bad <60°C) erhilt man 4.84 g (75%) farbloses 5b mit
Sdp. 69°C/0.001 Torr. — MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 2, 6 und
10.

C,,HBNS1 (283.3) Ber. C 72.07 H 9.25 B 3.81 N 494 Si 991
Gef. C 7200 H 9.31 B 3.89 N 4.85 Si9.90

4-Ethyl-5-(ethylperoxy)-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl- -phenyl- 1 H-
1,2,5-azasilaborol (5h’): Die Losung von 1.77 g (6.9 mmol) 5a¥ in
5 ml Hexan nimmt bei 20—36°C in 45 min 144.5 ml (94%) O, auf.
Nach Entfernen des Hexans bei 12 Torr erhilt man beim Destillie-
ren 1.58 g (79%) Sh’ mit 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-1H- 1 2,5-azoniasi-
laboratol (6aCl*): Eine Losung von 0.59 g (16 mmol) HCl in 25 ml
{C;H;),O wird in 1 h zu 291 g (16 mmol) 7a in 30 ml (C,H,),0
getropft. Nach ca. 2 d bei Raumtemp. und Abfiltrieren von 0.13 g
(ca. 2 mmol) NH,CI (gef. Cl 65.1; ber. Cl 66.4) wird das Losungs-
mittel i. Vak. entfernt. Nach Trocknen bei 0.001 Torr erhdlt man
2.63 g (75%) weiBes 6aCl’. — IR (Paraffin) v = 3255 cm !, 3210
(NH,), 1540 (C=C). — MS (70 eV): Zers. m/z = 181 (7a), 36
(HCl). — 'H-NMR-Daten vgl. Tab. 6. — ""B-NMR (C(Hs/THF):
d = 6.8 (h;, = 165 Hz).

CyH, BCINSI (217.6)
Ber. C 49.67 H 9.73 B 497 Cl 16.31 N 6.43 Si 12,90
Gef. C 49.69 H 10.02 B 4.82 C1 1584 N 6.32 Si 12.66
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Organosubstituierte 2,5-Dihydro-1,2,5-azasilaborole

4,5,5-Triethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1H-{,2,5-azoniasilabo-
ratol (6a). Man erhitzt 6.82 g (27.3 mmol) K-2a zusammen mit
2.80 g (29.3 mmotl) (CH,);NHCI in 60 ml THF ca. 4 h zum Sieden.
27 mmol (99%) (CH;);N werden freigesetzt. Nach Abfiltrieren von
2.4 g (verunreinigtem) KCl (ber. 2.03 g) und Einengen i. Vak. erhalt
man 5.49 g 6a als triibe Fliissigkeit, die i. Vak. 4.45 g (77%) gelbes
Destillat mit Sdp. ca. 35°C/0.001 Torr liefert. — IR (Hexan): v =
3360 cm ~ ', 3300 (NH), 1535 (C=C). — ""B-NMR (CHCl;): § = 3.1
{(h;s = 120 Hz). — MS- und 'H-NMR-Daten vgl. Tab. 2 und 6.

2,4,5,5-Tetraethyl-2,5-dihydro-2,3-dimethyl-1H-1,2,5-azoniasila-

boratol (6¢). 8 ml 4.23 M HCI-(C,H),O-Lbsung (33.8 mmol) tropft
man in 15 min zu 8.13 g (32.8 mmol) Na-2¢ in 60 ml (C,Hs),0,
wobei die Temperatur auf 29 °C steigt. Man erhitzt 5 h unter Riick-
fluB, filtriert dann von 1.64 g Feststoff (ber. 1.98 g NaCl) ab und
engt bei 14 Torr ein. Vom Riickstand destillieren 6.5 g (88%) farb-
loses, flissiges 6¢ mit Sdp. 62°C/0.001 Torr. — IR (Hexan): Vv =
3355 cm ™!, 3300 (NH), 1530 (C=C). — MS- und NMR-Daten vgl.
Tab. 2 und 6.

C,;HxBNSI (225.3)

Ber. C 63.97 H 12.53 B 4.80 N 6.21 Si 12.47

Gef. C64.01 H 1249 B 488 N 6.19 Si 12.38

4,5.5-Triethyl-2,5-dihydro-2,3-dimethyl-2-phenyl-{ H-{,2,5-azoniq-
silaboratol (6d): 14.2 ml 1.24 M HCl/Diethylether-Lsung (17.6
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
RickfluB. Man filtriert von 1.67 g Feststoff (KCl) ab, engt bei
12 Torr ein und erhilt 4.12 g (86%) farbloses, fliissiges 6d mit Sdp.
96°C/0.001 Torr. — IR (Hexan): ¥ = 3360 cm~"', 3300 (NH), 1560
(C¢Hy), 1555, 1535 (C=C). — MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 2, 6
und 10.  C,(H,BNSi (273.3)
Ber. C 70.31 H 10.33 B 395 N 5.12 Si 10.28
Gef. C 70.40 H 10.21 B 3.82 N 5.30 Si 10.39

Verbindungen vom Typ 7

4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-{ H-1,2,5-azasilaborol (Ta):
Zur Suspension von 9.4 g (46 mmol) Na-3a in 80 ml(C,H;),O tropft
man 1.85 g (51 mmol) HCI in 20 ml (C,;H;),O und 1dBt 3 h unter
Sieden reagieren. Nach Abfiltrieren von 3.5 g Niederschlag (NaCl)
und Abdestillieren des Ethers (12 Torr) erhidlt man 6.5 g (78%)
97.8proz. (GC) 7a mit Sdp. 61°C/12 Torr. — IR (CCl,): 3455 cm ™'
(NH). — MS- und 'H-NMR-Daten vgl. Tab. 2 und 6; Analysen-
daten, C- und Hetero-NMR-Daten s. Lit.”.

Ta mit HCl/(C,Hs),0 im Uberschuf: LiBt man 7a mit der etwa
Sfachen HCI-Menge in (C,H;),O bei Raumtemp. reagicren, so erhilt
man nach Abfiltrieren von ca. 80% NH,Cl eine Losung, aus der
nach Einengen ein Gemisch mit ''B-NMR-Signalen bei 66.5
(= 53%), 43.8 (~15%) und 34.2 ppm (=~ 32%) isoliert wird. — MS:
mjz = 349 (B,), 279 (B;), 207?22 (Cl; M* — 29). — IR (Hexan):
Vv = 1615cm~! (C=C). — '"H-NMR (CDCl,;, 60 MHz): § = 6.02
(q), 4.09 (q), 2.15 (q), 1.65 (d), 1.32 (t), 0.9 (m), Multipletts, ~0.35 (s).

2.4,5-Triethyl-2,5-dihydro-2,3-dimethyl-1H-{ 2,5-azasilaborol (T c):
Beim 5stdg. Erhitzen von 10.88 g (48.3 mmol) 6c auf 180—200°C
entstehen 1.02 1 (94%) Ethan (MS). Nach Destillation erhilt man
8.7 g (92%) farbloses, leicht bewegliches 7¢ mit Sdp. 38°C/0.001
Torr. — IR (Hexan): v = 3450 cm~! (NH), 1555 (C=C). — MS-
und NMR-Daten vgl. Tab. 2, 6 und 10.

C,oH;;BNSi (195.2)
Ber. C 61.53 H 11.36 B 5.54 N 7.17 Si 14.40
Gef. C61.59 H 11.30 B 547 N 7.25 Si 1440

4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,3-dimethyl-2-phenyl-f H-1,2,5-azasilabo-
rol (7d): Beim Erhitzen von 1308.8 mg (4.79 mmol) 6d auf
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170—210°C werden in 3 h 101.4 ml (95%) C,H¢s (MS) frei. Beim
Destillieren erhidlt man 1.04 g (90%) 7d mit Sdp. 68°C/0.001
Torr. — IR (Hexan). ¥ = 3460, 3430 cm ~' (NH), 1580 (C¢H3), 1555
(C=C). — MS- und NMR-Daten vgl. Tab. 2, 6 und 10.

C1H,;BNSi (243.2)

Ber. C 69.14 H 9.12 B 444 N 5.76 Si 11.55
Gef. C 69.01 H9.18 B 4.60 N 586 Si 11.40

11 89. Mitteilung iiber Borverbindungen. 88. Mitteilung: R. Késter,
G. Seidel, M. Yalpani, Chem. Ber. 122(1989) 1815; voranstehend.

2 R. Koster, G. Seidel, Angew. Chem. 93 (1981) 1009; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 20 (1981) 972.

) R. Késter, G. Seidel, R. Boese, B. Wrackmeyer, Chem. Ber. 120
(1987) 669.

4 R. Koster, G. Seidel, R. Bocse, B. Wrackmeyer, Chem. Ber. 121
(1988) 1381.

3 R. Koster, G. Seidel, R. Boese, B. Wrackmeyer, Chem. Ber. 121
(1988) 709.

¢ R. Koster, G. Seidel, R. Boese, B. Wrackmeyer, Chem. Ber. 121
91988) 1955.

D7y, Prelog, H. Gerlach, Helv. Chim. Acta 47 (1964) 2288. —
™ J. A. Owtschinnikov, V. Prelog, Helv. Chim. Acta 47 (1964)
2294,

8 O.-A. Neumiiller, Rémpps Chemie-Lexikon, 8. Aufl,, Bd. 2, S. 841,
Franckh, Stuttgart 1981.

9 R. Koster, G. Seidel, G. Schmid, S. Amirkhalili, R. Boese, Chem.
Ber. 115 (1982) 738.

1% R, Késter, G. Seidel, Angew. Chem. 94 (1982) 225; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 21 (1982) 207. .

"G, Schmid, R. Koster, Organobor-Ubergangsmetall-n-Kom-
plexe, in Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl-Miil-
ler), 4. Aufl., Bd. XIII/3¢ (R. Koster, Ed.), S. 741f.,, 78ff., Thieme,
Stuttgart 1984,

12 R, Késter, G. Seidel, R. Boese, B. Wrackmeyer, Chem. Ber. 121
(1988) 1941.

3 R. Koster, G. Seidel, B. Wrackmeyer, D. Schlosser, Chem. Ber.
122 (1989), im Druck.

) R, Koster, G. Seidel, C. Kriiger, G. Miiller, A. Jiang, R. Boese,
Chem. Ber. 122 (1989), im Druck.

15 152) p_ Binger, R. Kdster, Synthesis 1973, 309. — '*® R. Késter,
L. A. Hagelee, Synthesis 1976, 118. — '** L. A. Hagelee, R. K-
ster, Synth. React. Inorg. Met.-Org. Chem. T (1977) S53.

16 16 R Koster, Triorganobor-Verbindungen und Organobor-
Wasserstoff-Verbindungen, in Methoden der Organischen Chemie
(Houben-Weyl-Miiller), 4. Aufl,, Bd. XI1I/3a (R. Koster, Ed), S.
24211, 299, 321ff, Thieme, Stuttgart 1982, — '*® Vgl Lit.'*®) S
37ff, 322f. — ' B. Wrackmeyer, J. Chem. Soc., Chen. Commun.
1988, 1624. '

7 R. Koster, Pure Appl. Chem. 49 (1977) 765.

9 p. Binger, R. Koster, Tetrahedron Letters 1965, 1901.

9 G. Menz, B. Wrackmeyer, Z. Naturforsch., Teil B, 32 (1977) 1400.

2 B, Wrackmeyer, J. Organomet. Chem. 205 (1981) 1.

20 2 B Wrackmeyer, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1986, 397. —
2% B. Wrackmeyer, Organoboration of Metal Alkynes, in Boron
Chemistry, Proceedings of the VI. IMEBORON, Bechyne,
Tschechoslowakei 1987, S. 387 —415, World Scientific, New Jer-
sey, 1987. — ¥ A, Sebald, P. Seiberlich, B. Wrackmeyer, J. Or-
ganomet. Chem. 303 (1986) 73. — 2'9 B. Wrackmeyer, H. Néth,
J. Organomet. Chem. 108 (1976) C21. — '¥ L.Killian, B. Wrack-
meyer, J. Organomet. Chem. 153 (1978) 153.

2 R. Késter, G. Seidel, R. Boese, B. Wrackmeyer, Chem. Ber. 121
(1988) 597.

2 R. Koster, G. Seidel, B. Wrackmeyer, K. Horchler, D. Schlosser,
Angew. Chem. 101 (1989) 945; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 28
(1989) 918.

2 R, Koster, G. Seidel, Angew. Chem. 96 (1984) 146, Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 23 (1984) 155,

) R, Késter, W. SchiiBler, unverdffentlichte Ergebnisse.

% R. Késter, G. Seidel, S. Kerschl, B. Wrackmeyer, Z. Naturforsch.,
Teil B, 42 (1987) 191.

? 79 pBinger, R. Koster, Chem. Ber. 108 (1975) 395. — 2™ R.
Koster, Kationische Organobor(3)-Verbindungen, in Methoden
der Organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), 4. Aufl, Bd.
XIII/3b (R. Koster, Ed.), S. 421f, Thieme, Stuttgart 1983. —



1850

779 R. K &ster, Lewisbase-Organobor-Verbindungen in Methoden
der Organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), 4. Aufl, Bd.
XII1/3b (R. Koster, Ed.), S. 448, 517, Thieme, Stuttgart 1983.

' S. Kerschl, B. Wrackmeyer, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1986,
403.

) B, Wrackmeyer, Annu. Rep. NMR Spectrosc. 16 g1985) 73.

3% vgl. z. B. Korrelationen zwischen *J("'°Sn'H) und 'J("'*Sn'*C) fiir
Sn-Methyl-Gruppen; J. D. Kennedy, W. McFarlane, J. Chem.
Soc., Chem. Commun. 1974, 983.

30318 B Wrackmeyer, R. Koster, Analytik der Organobor-Verbin-
dungen, in Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl-
Miiller), 4. Aufl, Bd. XIII/3¢ (R. Koster, Ed.), S. 377-611,
Thieme, Stuttgart 1984, — °'® H. N6th, B. Wrackmeyer, NMR
Spectroscopy of Boron Compounds, in NMR-Basic Principles
and Progress (P. Diehl, E. Fluck, R. Kosfeld, Eds.), Bd. 14, Sprin-
ger, Heidelberg 1978. — *© B. Wrackmeyer, Annu. Rep. NMR
Spectrosc. 20 (1988) 61.

37 g LitM¥ dort S. 436. — ™ B, Wrackmeyer, K. Horchler,
Manuskript in Vorbereitung.

3 J. D. Odom, T. F. Moore, R. Goetze, H. Noth, B. Wrackmeyer,
J. Organomet. Chem. 131 (1979) 15.

3 F. Zettler, H. D. Hausen, H. Hess, J. Organomet. Chem. 72 (1974)
157.

3% B. Wrackmeyer, unverdffentlichte Messungen.

¥ H.-O. Kalinowski, S. Berger, S. Braun, ?C-NMR-Spektroskopie,
Thieme, Stuttgart, 1984. )

3 ¥ 1, Killian, B. Wrackmeyer, J. Organomet. Chem. 148 (1978)
137. — ¥™ B. Wrackmeyer, J. Organomet. Chem., im Druck.

) V. Wray, P. E. Hansen, Annu. Rep. NMR Spectrosc. 11A (1981)

99.

¥ B. Wrackmeyer, Spectrosc. Int. J. 1 (1982) 201.

0 H. Marsmann, ®Si-NMR Spectroscopic Results, in NMR —
Basic Principles and Progress (P. Diehl, E. Fluck, R. Kosfeld,
Eds.), Bd. 17, Springer, Heidelberg 1981.

40§, Kerschl, Dissertation, Universitit Miinchen, 1986; NMR-Da-
ten von 4aSn dort S. 122, 123, 129 und 156.

4 H. Noth, in Gmelin, 8. Aufl,, Bd. 23/5, S. 197—277, Springer-
Verlag, Berlin 1975.

49 43 B “Wrackmeyer, J. Magn. Reson. 54 (1983) 174. — ™ B,
Wrackmeyer, Z. Naturforsch., Teil B, 41 (19862 59. — B,
Wrackmeyer, J. Magn. Reson. 66 (1986; 172. — ¥9 H. Néth, B.
Wrackmeyer, J. Magn. Reson. 69 (1986) 492.

) 43 G A. Morris, R. Freeman, J. Am. Chem. Soc. 101 (1979)
760. — “® D. P. Burum, R. R. Ernst, J. Magn. Reson. 39 (1980)
163. — *“9 G. A. Morris, J. Magn. Reson. 41 (1980) 185.

) Der Wert liegt im Bereich der 'J(''*Sn'’N)-Werte fiir andere
Stannylamine, vgl. B. Wrackmeyer, S. Kerschl, C. Stader, K.
Horchler, Spectrochim. Acta, Part A (1986) 1113.

4 463 E Kupte, E. Liepin§, E. Lukevics, Angew. Chem. 97 (1985)
588; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985) 568. — *® E. Kupge,
E. Liepin§, O. Dudora, E. Lukevics, J. Chem. Soc., Chem. Com-
mun. 1984, 581.

41 4% G, ). Martin, M. L. Martin, J.-P. Gouesnard, *"N-NMR Spec-
troscopy, in NMR-Basic Principles and Progress (P. Diehl, E.

R. Koster, G. Seidel, B. Wrackmeyer

Fluck, R. Kosfeld, Eds.), Bd. 18, Springer, Heidelberg 1981. —
479 M. Witanowski, L. Stefaniak, G. A. Webb, Annu. Rep. NMR
Spectrosc. 18 (1986) 1 —76.

% 8. Kerschl, B. Wrackmeyer, Z. Naturforsch., Teil B, 40 (1985)
845. i

4 B, Wrackmeyer, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1986, 397.

9y, Kliebisch, U. Klingebiel, D. Stalke, G. M. Sheldrick, Angew.
Chem. 98 (1986) 921; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 25 (1986) 915.

0512 Raman: K. Seevogel, Max-Planck-Institut fir Kohlenfor-
schung, Miilheim an der Ruhr. — 5'® MS-Daten: D. Henneberg,
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim an der
Ruhr. — *'9 NMR-Kartei, Max-Planck-Institut fiir Kohlenfor-
schung, Miilheim an der Ruhr.

2 Messungen bei der Chemischen Fabrik Pfersee GmbH in D-
8900 Augsburg; Herrn Dr. D. Schlosser danken wir fiir seine
Unterstiitzung.

3 L. Brandsma, Preparative Acetylenic Chemistry, 1. Aulfl,, S. 20,
Elsevier Publ. Comp., Amsterdam 1971.

54 3%) R Koster, P. Binger, W. V. Dahlhoff, Synth. React. Inorg.
Met.-Org. Chem. 3 (1973) 359. — ™ R. Koster, Aliphatische
Triorganoborane, in Methoden der Organischen Chemie (Hou-
ben-Weyl-Miiller), 4. Aufl., Bd. XIII/3a (R. Koster, Ed.), S. 147,
Thieme, Stuttgart 1982.

3355 R, Koster, P. Binger, W. Fenzl, Inorg. Synth. 15 (1974)
134. — ¥ R. Késter, Triarylborane, in Methoden der Organi-
schen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), 4. Aufl,, Bd. XIII/3a (R.
Kdoster, Ed.), S. 1641, Thieme, Stuttgart 1982.

' LINHCH; und LiN(CH;), aus C;HoLi mit H,NCH; bzw.
HN(CH3;), in Hexan; vgl. U. Schoéllkopf, Lithium-organische Ver-
bindungen, in Methoden der Organischen Chemie (Houben-
Weyl-Miiller), 4. Aufl,, Bd. XIII/1, S. 99, 250, Thieme, Stuttgart
1970.

S L. Brandsma, Preparative Acetylenic Chemistry, in Studies in
Organic Chemistry 34, 2. Aufl,, S. 120f, Elsevier, Amsterdam

1988.

58 3%) G, Bihr, H.-O. Kalinowski, Organogermanium-Verbindun-
gen, in Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl-Miil-
ler), 4. Aufl,, Bd. XI11/6, S. 2811, Thieme, Stuttgart 1978. — * G.
Bihr, S. Pawlenko, Organozinn-Verbindungen, in Methoden der
Organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), 4. Aufl,, Bd. XIII/
6, S. 226f1., Thieme, Stuttgart 1978.

% R. Koster, Olefinische Triorganoborate, in Methoden der Or-
ganischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), 4. Aufl,, Bd. XIIl/3a
R. Koster, Ed.), S. 29911, Thieme, Stuttgart 1982.

) %2} p_Binger, G. Benedikt, G. W. Rotermund, R. Kster, Liebigs
Ann. Chem. 717 (1968) 21. — “® P, Binger, R. Késter, /norg.
Synth. 15 (1974) 136. — ® R, K dster, Alkinyl-organo-borate, in
Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), 4.
Aufl,, Bd. XIII/3b (R. Koster, Ed.), S. 77711, Thieme, Stuttgart
1983.

9 R. Késter, G. Seidel, Inorg. Synth. 22 (1983) 198.

2 R. Késter, Y. Morita, Liebigs Ann. Chem. 704 (1967) 70.

¢ D. P. Tate, W. R. Knipple, J. M. Augl, Inorg. Chem. 1 (1962)
433,

[129/89]

Chem. Ber. 122 (1989) 18251850





