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Organosubstituted 1,6-Dioxa-2-sila-5-bora-3-cycloalkenes — Preparation and Characterisation?

The cis-alkenes ROSi(CH;),C(R) = C(C,Hs)B(C,H;)OR (R = CHy:
11; C,H,: 12; CsHs: 13) are prepared from CH;NSi(CH;),C(R) =
C(C,H5)BC;Hs [R = CHa A; R = C(CHj;)=CHy,: B] with the
monohydroxy compounds ROH (R = CH,;, CoHs, CgHs). A or
B react with aliphatic dihydroxy compounds HO—R’'—OH
[R" = —-CH)CH,~: 1; —CH(CH3)CH,~: 2; —CH(CH;)-
CH(CH3)—: 3; —C(CH;)C(CHj),—: 4 —(CHys—: &
—(CH,),—: 6] to give 8-, 9-, and 10-membered ring compounds
OSi(CHa),C(R)=C(C,H;)OR’ [15a,b, 16/16', meso/rac-17a,
p-17a,b, 18, 19, (20),]. A is initially cleaved at the SiN bond

with formation of 14. Compound 15a crystallises as the
16-membered (15a), (X-ray structure analysis). The aromatic
dihydroxy compounds catechol (?), resorcinol (8), 2,3-dihy-
droxynaphthalene (9), 18-dihydroxynaphthalene (10) react
with A to form 21 to 24, but mainly by protolytic BCy;,y fission
to give the 2,5-dihydro-1,2,3-dioxaboroles (e.g. 7i;, 9f;, 10f,)
and the acyclic boron-free compounds 7i, 913 101; or the dy-
otropic rearranged isomers 7i3, 915, 10;. The MS and NMR
(*H, !B, *3C, 9Si) data of the new compounds are discussed.

Die organosubstituierten 2,5-Dihydro-1,2,5-azasilaborole
A und B reagieren mit primiren Aminen unter Substitution
der Methylamin-Gruppierung zu ein- bzw. zweikernigen
Verbindungen des Typs I?. Mit Wasser erhilt man aus A
und B unter NCH,/O-Substitution die organosubstituierten
2,5-Dihydro-1,2,5-oxasilaborole 117,
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In vorliegender Arbeit beschreiben wir das Verhalten der
Verbindung A gegeniiber den Dihydroxyalkanen 1 bis 6
sowie den Dihydroxyarenen 7 bis 10. Verbindung B haben
wir auflerdem mit den Glykol-Verbindungen 1 und D-3 um-
gesetzt.
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Der cis-SiC =CB-Baustein der Verbindungen A und B
soll mit den Alkan- bzw. Arendioxy-Gruppierungen ver-
kniipft werden, um — falls keine irreversiblen BC,;,y-Spal-
tungen erfolgen — alkylsubstituierte 1,6-Dioxa-2-sila-5-
bora-3-cycloalkene priparativ zuganglich zu machen. Acht-
bis zehngliedrige Heterocyclen mit eingebauter cis-
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SiC = CB-Gruppierung sind bisher nicht bekannt. Lediglich
vielgliedrige Ringverbindungen mit ¢is-SiC = CSi-Gruppie-
rungen wurden erst kiirzlich beschrieben®.

An den Ringverbindungen aus cis-SiC=CB- und Alkan-
(Aren)diyl-Kette mit zwei verbindenden Sauerstoff-Atomen
sind wir u.a. wegen der noch unbekannten transannularen
Atom-Wechselwirkungen in Abhéngigkeit von Ringgrofie
und Ringsubstituenten interessiert. Wir haben daher auch
entsprechende Heterocyclen mit anderen verkniipfenden
Heteroatomkombinationen (ON-?, §S-9, OS-" und
S,N-¥) hergestellt und charakterisiert, woriiber spéter be-
richtet wird. Simtliche neue Heterocyclen werden auflerdem
zur Komplexierung an verschiedenen Ligand-Ubergangs-
metall-Fragmenten eingesetzt.

A und Monohydroxy-Verbindungen

Wie bereits berichtet, fiihrt die Einwirkung von 2 mol
Methanol auf 1 mol A unter volistindiger Erhaltung der
cis-SiC = CB-Gruppierung zu der intramolekular partiell as-
soziierten Dimethoxy-Verbindung 11% (3"B = 359, vgl.
Tab. 3). Auch mit unverdiinntem Ethanol erhielten wir aus
A bei Raumtemperatur unter quantitativem Freisetzen von
Methylamin nach Gl. (a) mit 85% Ausbeute die Diethoxy-
Verbindung 12 mit bei Raumtemperatur bevorzugt offen-
kettiger Struktur (*B-NMR).

RO OR

\‘_ B/ \S<
+2HOR
— (a)
- CH3NH,
R=CH;: 11
C,Hq: 12
CgHs : 13

A reagiert mit Phenol deutlich langsamer als mit Ethanol.
Nach mehrstiindigem Erhitzen des 2:1-Gemischs auf
130—150°C erhilt man nach Gl (a) die unzersetzt destil-
lierbare, nicht assoziierte Diphenoxy-Verbindung 13 mit
maximal 80% Ausbeute. Unter BC,;,-Protolyse bilden sich
daneben bis zu 30% eines Gemischs aus Ethyldiphenoxy-
boran und Dimethyl-2-pentenylsilicium-Verbindungen.

Die Reaktionen der Verbindung A mit der doppelten
Menge aliphatischer Monohydroxy-Verbindungen verlau-
fen bis 100°C ohne BC,;y-Spaltung. Dies stimmt mit un-
seren Ergebnissen iiber das Verhalten von A gegeniiber den
Dihydroxy-Verbindungen 1—6 gut iiberein. Die bekannte,
unter (synchroner?) Umlagerung verlaufende Addition der
Alkohole an die cis-SiC = CB-Gruppierung™'® konnten wir
hier nicht beobachten und fiihren dies auf die Gegenwart
der Methylamin-Gruppierung zuriick, durch die die vierte
Koordinationsstelle am Bor-Atom bis zum vollstindigen
Verschwinden der Hydroxy-Gruppe blockiert bleibt.

A und Dihydroxy-Verbindungen
Ringéffnung von A

LiBt man bei Raumtemperatur unverdiinnte dquimolare
Mengen von A und 1 aufeinander einwirken, so erhilt man
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nach ca. 1—2 h ohne Freisetzen von Methylamin nach
GL. (b)) die analysenreine, feste Verbindung 14 mit praktisch
quantitativer Ausbeute.
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Die Zusammensetzung von 14 mit charakteristischen
OH- sowie NH-Absorptionsbanden (3230, 3130 cm~Y) ent-
spricht der Summe beider Reaktanden. Die "B- und *Si-
NMR-Daten von 14 (s. Tab. 3) bestétigen die Struktur eines
offenkettigen Aminoborans mit cis-OSiC=CBN-Gruppie-
rung.

Die Aufspaltung des Ringes der Verbindung A erfolgt so-
mit nach GI. (b;). Eine Addition zu 14" nach Gl. (b,) findet
nicht statt. Die Reaktion wird durch Addition einer Hydro-
xy-Gruppe von 1 am Silicium-Atom von A eingeleitet, im
Gegensatz zu der frither postulierten Startreaktion iiber das
Bor-Atom?. Aus der zunichst gebildeten 1:1-Additionsver-
bindung erhilt man 14 bei rascher Spaltung der SiN-Bin-
dung unter Beteiligung eines vermutlich Sfach koordinierten
Silicium-Atoms'". 14 reagiert beim Erwirmen auf > 100°C
nach praktisch vollstindigem Freisetzen von Methylamin
entsprechend Gl. (c) zum Achtring 15a.

Auch eine partielle Spaltung der BC,,,-Bindung nach
Gl. (d) kann man ausschlieBen. Die Verbindung 1f, und 1f,
[s. GL (d)], 1f5 [s. Gl ()] bzw. die isomerisierten Silane

HO
~_ o,
0 H s<
+1 A /
A ———» B * (d)
- CH3NH2 \0
1f, 1f;
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1f; [vgl. GL. (q)], Folgeprodukte der BC,;,,-Protolyse, sind
nicht nachzuweisen. Das leicht erkennbare, charakteristi-
sche '"H-NMR-Signal bei § = 5.85 fiir das H,,,-Atom tritt
nicht auf,

Organosubstituierte 1,6-Dioxa-2-sila-5-bora-3-cycloalkene
aus A und den Dihydroxyalkanen 1—6

Erhitzt man aquimolare Mengen A und Glykol (1) ohne
Losungsmittel auf >90 bis maximal 150°C, so lassen sich
ca. 90% eines Mol-Aquivalents Amin austreiben. Die
Vakuumdestillation liefert die reine, farblose Verbindung
15a mit 72% Ausbeute. Nach 1—2 Tagen werden aus der
leicht beweglichen Fliissigkeit bei Raumtemperatur nadel-
formige Kristalle der gleichen Bruttozusammensetzung ab-
geschieden. Lage und Aufspaltungsmuster der 'H-NMR-Si-
gnale der Glykol-Protonen (vgl. Tab. 2) der fliissigen und
der festen Verbindung sind deutlich verschieden. Aufgrund
der "B-NMR-Signallage (§"'B = 50; vgl. Tab. 3) enthilt das
fliissige 15a ein dreifach koordiniertes Bor-Atom und ist
somit das achtgliedrige organosubstituierte 1,6-Dioxa-2-
sila-5-bora-3-cycloocten. El-massenspektrometrisch findet
man fiir die fliissige und feste Verbindung m/z 197 als in-
tensivste Bruchstiickmasse (M — 29)*. Die CI-massenspek-
trometrische Messung der festen Verbindung weist dagegen
auf die doppelte Molmasse (vgl. Tab. 1) hin. Offensichtlich
bildet sich die dimere Verbindung (15a), aus dem mono-
meren 15a entsprechend Gl (¢) im Zuge einer BO-Meta-
these ',

</ ~d
Si o O /\/ ~ B
LAY
N\ B/> 5 0
) ~0 Sl\
15a (15a),
a) Kristallisation
b) Losen oder Destillieren

Festes (15a), 148t sich aus gleichen Mengen A und 1 in
Pentan bei Raumtemperatur nach Vertreiben von allen
leichtfliichtigen Verbindungen im Vakuum auch direkt her-
stellen. Aus (15a), bildet sich nach Losen in Chloroform bei
Raumtemperatur nach wenigen Stunden die Verbindung
154, leicht erkennbar am Verschwinden bzw. Auftreten spe-
zifischer 'H- und PC-NMR-Signale (s. Tab. 2, 3).

Das monomere 15a mit relativ starrer Molekiilstruktur
ohne nennenswerte intramolekulare OB-Koordination (s.
""B-NMR in Tab. 3) ist in Losung und in der Gasphase die
thermodynamisch stabilste Verbindung. Entropisch bevor-
zugt ist demgegeniiber das flexible Dimer, das als Kopf/
Schwanz-verkniipftes 16gliedriges (15a); in festem Zustand
(s. Abb. 2) und als frisch geloste Verbindung (8!'B = 42)
allerdings intramolekular OB-assoziiert ist. Das in (15a),
tatsichlich vorliegende Tricyclo[11.3.0.0%°Thexadecadien
(vgl. Abb. 3) hat einen besonders hohen Ordnungsgrad.

Den zur Bildung von (15a), fiihrenden BO-metathetischen
Austausch konnten wir noch durch das Verhalten der Ver-
bindung 20 nahelegen (s.u.). Kreuzungsversuche zwischen
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den Verbindungen 15a und D-17b oder zwischen 15b und
mesofrac-17a (s.u.) blicben erfolglos. Demgegeniiber tau-
schen 15a und Triethylboroxin unter Bildung von 2-Ethyl-
1,3,2-dioxaborolan (1f;) und 4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-
trimethyl-1,2,5-oxasilaborol®” den Glykol-Rest und das Sau-
erstoff-Atom miteinander aus.

Beim Erwédrmen von 15a mit Glykol (1) auf > 100°C wird
die BC,,,-Bindung irreversibel gespalten. Die Ethylbor-
Gruppierung 148t sich letztlich als 2-Ethyl-1,3,2-dioxabo-
rolan (1f,) abfangen, das nach GI. (f;) mit 75% Ausbeute
analysenrein anfillt und auch als feste 1:1-Additionsverbin-
dung mit Methylamin MA-1f, identifiziert wurde. Au-
Berdem bilden sich die borfreien Silane 1f, und 1f; entspre-
chend den Gl. (f;) und (f3).

o
\B/\
0/ “NH,CH,

MA-If,

CHzNHzT (£)

(f)

15a —_ (f)

(f3)

Die Herstellung der reinen achtgliedrigen 3-Isopropenyl-
Verbindung 15b verlduft analog der Priparation von 15a.
Beim Erhitzen dquimolarer Mengen von B und 1 auf
130—140°C erhilt man entsprechend Gl. (¢) unmittelbar
das NMR-spektroskopisch einheitliche, in Benzol mono-
mere 15b mit 65% Ausbeute. Aus der leicht beweglichen
Fliissigkeit wird — im Gegensatz zur 3-Methyl-Verbindung
— keine feste Verbindung (15b), abgeschieden, die auch
spektroskopisch nicht nachgewiesen werden konnte,

Mit den mono- bis tetramethylierten Glykol-Verbindun-
gen 2—4 erhielten wir aus dem Fiinfring A die ringerwei-
terten Verbindungen 16 —18 mit Ausbeuten bis liber 80%.

A und 1,2-Propandiol (2) reagieren nach den Gl. (g) mit
82% Ausbeute zu einem im Vakuum destillierbaren Ge-
misch der regioisomeren Achtringe 16 und 16’, die sich gas-
chromatographisch trennen lassen und in Losung bei Raum-
temperatur im Verhéltnis ca. 2:1 vorliegen. Beide durch ki-
netische Kontrolle gebildeten Isomere haben zwar ein
gemeinsames 'B-NMR-Signal bei 8 = 50, jedoch mehrere
signifikant unterschiedlich abgeschirmte H-, *C- und *Si-
NMR-Signale (vgl. Tab. 2, 3). Dem nach Gl. (g;) mit ca. 67%
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auftretenden Isomer 16 ist aufgrund der 'H-NMR-Signal-
lage der zwei diastereotopen Glykol-Protonen die CH,OSi-

Gruppierung zuzuordnen.
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A reagiert auch mit der gleichen Molmenge meso/rac-2,3-
Butandiol (meso/rac-3) unter Bildung organosubstituierter
1,6-Dioxa-2-sila-5-bora-3-cyclooctene. Nach GI. (h) erhilt
man ein dquimolares Gemisch der Verbindungen meso-17a
und rac-17a mit 86% Ausbeute. Beide Diastereomere un-
terscheiden sich nicht nur durch die Lagen der "H- und *C-
NMR-Signale, sondern signifikant auch durch die Verschie-
bung der 'B-Resonanzen (8!'B = 50 und 41, vgl. Tab. 3),
was auf eine verstirkte intramolekulare OB-Koordination
in der Verbindung rac-17a mit threo-Konfiguration hin-
weist. Fine unabhdngige Zuordnung der NMR-Signale der

./

SI\O
Sr

)\o

4 meso/ meso-17a
rac-3
- CH,NH, /
~ Si 54
(o]
...... h
\ l|3 o (hy)
) o]
rac-17a
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Verbindung rac-17 a ist mit Hilfe der charakteristischen Re-
sonanzen der enantiomeren Verbindungen D-17a bzw. b
moglich, die nach Gl. (h,) aus dem reinen Enantiomer D-3
mit A oder B priparativ zuginglich sind (vgl. Tab. 7). Die
trans-standigen Methyl-Gruppen der Verbindungen rac-17a
und D-17a,b stéren sich im Gegensatz zu den Methyl-Grup-
pen von meso-17a nur wenig bei Ausbildung der energie-
armen Bicyclo[3.3.0]octan-Struktur.

Das Gemisch meso/rac-17a reagiert oberhalb ca. 130°C
mit weiterem meso/rac-3 unter Spaltung der BC,,;-Bin-
dung. Man erhilt nach Gl (i;) 2-Ethyl-4,5-dimethyl-1,3,2-
dioxaborolan (3f,;). AuBerdem werden nach Gl. (i) als Fol-
geprodukte die borfreien 2-Penten-2-ylsilane 3f, und 3f; ge-
bildet, die sich bereits im Gemisch 'H-NMR-spektrosko-
pisch durch Auftreten des Vinylproton-Signals bet 6 = 5.58
beobachten lassen. — Auch aus B und D-3 erhilt man beim
Erhitzen bis auf 150°C neben 17b (64%) 3, und das borfreie
Folgeprodukt 3bf,.

(i)

o
3f,
meso /
meso / rac-3 </
rac-17a H O
H \OCHCH3CHCH30H
3f,

(i)

N/
H si
2=< \OCHCHT
2
/
H s
T
=——( OCHCH,
2

3bf,

Mischt man meso/rac-17a mit der dquimolaren Menge
15b, so ist zwischen den ungleichen cis-SiC(R?)=CB- und
-ORO-Gruppierungen auch beim FErhitzen auf ca. 120°C
kein Austausch entsprechend Gl. (j) nachzuweisen. Die Ver-
bindungen 15a und meso/rac-17b werden aus 15b und meso/
rac-17a nicht nachweisbar gebildet. Auch die Verbindungen
15a und D-17b tauschen ihre verschiedenen Bausteine nicht
miteinander aus. Die Limitierungen der vermutlich unter
BO-Metathese verlaufenden Austauschvorginge von 15a zu
(15a), und umgekehrt miissen noch eingehend iiberpriift
werden.

Nach 12stlindigem Erhitzen dquimolarer Mengen A und
2,3-Dimethyl-2,3-butandiol (4) (Pinakol) auf 120— 160°C er-
hélt man nach Abspalten von ca. 70% der nach Gl. (k) zu
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erwartenden Methylamin-Menge die NMR-spektrosko-
pisch einheitliche Verbindung 18 mit 53% Ausbeute. Im
Vergleich zu den Verbindungen 17a und b hat 18 ein relativ
stark abgeschirmtes Bor-Atom (8 = 30), was mit dessen
tetraedrischer Koordination in einer Bicyclo[ 3.3.0]-Struktur
vereinbar ist.

Sl\

+4

CH,NH, (k)

\O

Si. @
+5 o

CH,NH,

+6
- CH3NH,

(m)

Das aus unverdiinnten, &quimolaren Mengen A und 1,3-
Propandiol (5) nach Gl. (1) erhaltene Produkt ist eine im
Hochvakuum destillierbare, farblose, klare und zahfliissige
Verbindung 19 mit der Summenformel C;;H,sBO,Si, beste-
hend aus je einer substituierten cis-SiC=CB- und 1,3-Pro-
pandioxy-Gruppierung. Die Lage des ""B-NMR-Signals
(6 = 27.5) von 19 weist auf eine Bicyclo[4.3.0Jnonan-Struk-
tur mit intramolekularer OB-Koordination hin.
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Erhitzt man A ohne Losungsmittel mit der 4quimolaren
Menge 1,4-Butandiol (6) auf 70 —100°C, erhilt man nach
Gl (m) ein fliissiges Produktgemisch der Verbindung 20 und
der Oligomeren (20), ({H-NMR). Auch beim momomeren
20 sind wie bei 15a die Protonensignale der am Sauerstoff
gebundenen Methylengruppen aufgespalten (vgl. Abb. 1).
BC,,y-Protolyse beobachtet man beim Erhitzen bis maxi-
mal 100°C nicht, ebensowenig wie bei der analogen Her-
stellung der Verbindungen 15 —19. Die Protonen-Signale fiir
die (CH,),Si-Gruppe im Produktgemisch aus A und 6 lassen
fir 20 in Losung verschiedene Spezies vermuten (vgl.
Abb. 1).

Produkte aus Dihydroxyarenen (7—10) und A

Die Reaktionen der Verbindungen A mit den Dihydro-
xyarenen 7 — 10 verlaufen nicht einheitlich und sind keines-
wegs so libersichtlich wie die Umsetzungen von A mit den
Dihydroxyalkanen 1—6. Bereits bei Raumtemperatur fithrt
die Protolyse der BC,,y-Bindung zur Bildung von Folge-
produkten f; —f3 der Dihydroxyarene.

Tropft man zu Brenzcatechin (7) in Toluol-Ldsung bei
Raumtemperatur die dquimolare Menge A, so wird in 1.5
Stunden kein Methylamin frei. Aus der klaren Losung fallt
festes MA-1f; aus. Aus dem Filtrat isoliert man ein Gemisch
der gaschromatographisch trennbaren Verbindungen 21,
7f{ und 7fy/7f3 [vgl. Gl (n)], die NMR-spektroskopisch
und massenspektrometrisch identifiziert wurden. Der Riick-
stand besteht aus Boraten (5''B = 4.5) unbekannter Struk-

tur.
1— o

Toluol,20°C

H (ny)
71715
(8]
OE %
B @
4 NH,Me
MA-Tf,

A reagiert mit 7 somit bereits bei Raumtemperatur nach
BC,uy-Protolyse unter Bildung des Borans 7f; und des Ge-
mischs der borfreien, isomeren Silane 7f; und 7£5. 7f; kann
leicht als reines Py-7f; isoliert werden, wéihrend 7f; und
7f£4% lediglich im Gemisch an Hand der unterschiedlichen
Signalmultiplizititen des Vinylprotons 'H-NMR-spektro-
skopisch zu identifizieren sind. Es handelt sich offensichtlich
um drei Regioisomere mit 2- und/oder 3-Pentenyl-Gruppe
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am Silicium-Atom, auf deren Bildung weiter unten einge-
gangen wird.

Resorcin (8) reagiert in 24 Stunden mit der 4quimolaren
Menge A in Mesitylen bei ca. 150°C nach Abspalten von
ca. 90% Methylamin zu einem gelblichen, hochviskosen
Produktgemisch mit dem massenspektrometrisch identifi-
zierten, vermutlich cyclischen Dimer (22), [vgl. Gl (0)] und
mindestens einer weiteren héhermolekularen Verbindung,
die ebenfalls die (E)-Si(CH,),C(CH;) = C(C,H;5)B(C,H;)- und
1,3-Dioxybenzol-Gruppierungen enthalt.

+2 8

————
Mesitylen, 150°C ; B
-2 CH,NH, |

2 A

@2),

Aus dquimolaren Mengen A und 2,3-Dihydroxynaphtha-
lin (9) bildet sich nach drei Stunden in Mesitylen bei Raum-
temperatur kristallines MA-9f,. Die klare Losung enthilt
danach ein Gemisch aus den NMR-spektroskopisch iden-
tifizierten Verbindungen 23 (ca. 60%) und MA-9f; (ca. 20%)
sowie einem unbekannten Borat (3''B = 5.1) [vgl. Gl. (p)].

(0]
>
/
o)

(p)
9,
Sl\ /f
Az 150°c
- CH;NH,
H
OSI
j(\ (p3)
051
9f, / 9f;

Erhitzt man A mit der &quimolaren Menge 9 in Mesitylen
bis maximal 150°C, erhilt man nach Abspalten von Me-
thylamin ein wachsartiges Gemisch, aus dem sich festes 9f,
sowie fliissiges 23 im Verhdltnis ca. 7:3 abtrennen lassen
[vel. GL (p)]. Der in Pentan gut 16sliche Anteil besteht au-

Berdem aus borfreien Isomeren (9f3/9f’) mit den massen-
spektrometrisch bestimmten Molmassen (M *) 412. Die drei
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borfreien Silane mit den regioisomeren 2(3)-Penten-2(3)-
yloxy-Gruppen lassen sich nur im Gemisch spektroskopisch
identifizieren, nicht aber in reiner Form isolieren.

Die dyotrope Umlagerung des 2-Pentenylsilyloxy- in den
3-Pentenylsilyloxy-Rest kénnte nach Gl. (q) iiber eine Si-
liren-Stufe verlaufen, wobei zwischenzeitlich ein héher ko-
ordiniertes Silicium-Atom (KZ > 4) auftreten sollte. Bisher
wurde auf eine derartige Isomerisierung der cis-SiC=CB-
Gruppierung nur in einer Dissertation ' hingewiesen,

X, / \ / N\ /X
H Sx\ H—S8i—X P Si H
2:< = — = 2————< (@
fa X=OR fol
n=23 n=23

A reagiert mit 1,8-Dihydroxynaphthalin (10) beim Erhit-
zen in Mesitylen bis auf 115°C nach den Gl. (r). Dabei wird
die NMR-spektroskopisch charakterisierte Verbindung 24
(74% Ausbeute) (vgl. Tab. 2, 3) gebildet. Unter BC,;,-Bin-
dungsspaltung erhalt man Verbindung 10f; sowie die bor-
freien Silane 10f, und 1015,

"
B

o~ Yo
\

(1'1)

(fz)

x5
si?

10f3
~4 Q
=0
|
\ B\o

) 24

+10
—CH;NH,

(13)

(1'4)

Die Ringverbindungen aus cis-SiC = CB- und Dioxyaren-
Gruppierung werden wir wegen der hier geschilderten Aus-
beute-vermindernden Nebenreaktionen auch aus den Di-
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chlor-Verbindungen (E)-CISi(CH),C(R}) = C(C,H4)B(C,Hs)-
C1® mit Dialkalimetall-Verbindungen der Dihydroxyarene
7—10 herstellen, woriiber gesondert berichtet wird.

Charakterisierung der Produkte mit cis-SiC =CX-
Gruppierung (X = H, C,HsBJ)

IR-Spektren: Die C=C-Valenzschwingung der cis-
SiC = CB-Gruppierung absorbiert bei 1545 und 1585 (14)
bzw. bei 1560—1570 cm~! (15b). Die C=C-Absorptions-
bande der Isopropenyl-Gruppe von 15b findet man bei
1620 cm~'. — Die NH-Gruppe liegt im IR-Spektrum von
14 bei 3230, die OH-Gruppe bei 3130 cm—'. Die NH,-
Gruppe von MA-21 absorbiert bei 3320 und 3230 cm ™.

Massenspektrometrische Untersuchung: Die Elektronen-
sto3-Massenspektren (EI) siamtlicher Produkte mit (E)-

Tab. 1. Ausziige aus den Massenspektren der Produkte mit cis-
(CH3),81C(R) = C({C,H5)X-Gruppierung [X = H, B(C;H5)O—]

Ver- Mol~ Gef. m/z (% rel. Intensitin®
bin— masse M+ Basis— | Weitere charakteristische
dung peak Bruchstiickmassen
12 256.3 - 171 241(1), 227(71), 222(7),
199(11), 153(27), 111(22),
97(22), 715(22)
13 352.4 - 259 | 337(2), 323077, 211(10),
15125), 77(37)
153 2262 - 197 | 211(1), 155(23), 153(28),
127(25), 111(44), 97(41)
(152)2 4524 452 197 423(<1), 253(5), 155(9),
(CI-MS) 153(8), 111(12), 97(14)
1f, 1883 - 75 | 1739, 157(12), 129(7),
119(40), 103(36)
lf3 314.6 - 73 299(7), 245(71), 133(73),
127(94), 86(52), 84(84)
15b 2522 - 223 | 237(1), 191(10), 181(20),
147(14), 137(39)
16/16’ 2402 - 111 225(1), 211(62), 169(59),
153(26), 127(76), 97(97)
mesolrac—17a | 254.3 - 225 | 23%(1), 169(73), 153(27),
151(24), 127(99), 111(62),
97(62)
D-17a 254.3 - 127 239(2), 225(89), 169(67),
153(34), 111(57), 97(72),
83(23), 75(37), 59(29)
D-17b 280.3 - 153 251(43), 195(39), 137(26),
7521)
18 282.3 - 253 267(2), 182(45), 171(70),
169(28), 155(28), 153(62),
140(21), 126(27), 111(30),
97(42), 84(46), 83(63)
19 2402 - 211 225(2), 183(15), 141(20),
127(10), 111(18), 97(23)
20 2542 - 225 239(3), 209(6), 183(28),
141(27) 111(18), 9721),
55(4)
21 2742 - 245 259(1), 97(15), 73(72)
iofz 286.4 |[286(13) 216 201(73), 186(39), 73(24),
5927)
23 3243 - 295 73(48)
24 3243 -~ 295 309(<1), 73(65)

# EI-Massenspektren (70 eV). Anigegeben sind die Massen mit dem
hiufigsten natiirlichen Isotop '“C, 'H, "B, %O und Si.
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(CH,),81C(R) =C(C,H;5)B(C,Hs)-Gruppierung [R = CHj;
C(CH3)=CH;] (vgl. Tab. 1) enthalten keinen Molekiilpeak
M™).

Durch chemische Ionisation (CI) mit Isobutan 148t sich
bei Verbindung (15a), die Molekiilmasse des Dimer (M 452)
nachweisen. Die Zerfallsmasse (M — 29)* tritt bei den Ver-
bindungen 15, 17 —19 und 21 als Basismasse auf. Der wei-
tere Zerfall der Verbindungen 15— 18 liefert die Bruchstiick-
massen m/z 153 von unterschiedlicher Intensitit. Die Zer-
fallsmasse m/z 127 ist den Verbindungen 15a, 16/16’, 17 und
19 gemeinsam, wobei Verbindung 19 analog 15a vermutlich
wie in Schema 1 zerfillt.

Schema 1. Vermuteter Zerfall der Verbindungen 15a und 19 im
Massenspektrometer; in den Kédstchen M* und nach-

gewicsene Bruchstiickmassen
\/>

§3——~ )

152 (n = 1): [226] [197] =

19 (n=3): 2
-42J l

\Sl

O

w

\Si/H _]+
- o 183
\ 7/ l
B -2

m«—m«—- «~—— [

Die Zerfallsmassen m/z 111 und 97 treten im EI-Massen-
spektrum der Verbindungen 15—19 auf. Beide Bruchstiick-
massen sind im Spektrum von 16/16” besonders intensiv.

NMR-Spektren: Zusitzlich zur Charakterisierung der
Verbindungen 11—13, 15—21 und 24 in Lsung ergeben
sich zahlreiche Hinweise auf strukturelle Besonderheiten aus
den 'H-, "B-, ¥C- und ¥Si-NMR-Daten (Tab. 2—4).

‘H-NMR: Die 'H-Resonanzen der Verbindungen 15— 21
und 24 liegen im Erwartungsbereich (s. Tab. 2), d.h. neben
den komplexen Multipletts der 'H(EtB) = H’-Resonanzen
lassen sich Anzahl, Aufspaltung und relative Intensitdten der
iibrigen '"H-NMR-Signale eindeutig fiir die jeweilige Struk-
tur zuordnen.

Bemerkenswert sind die Unterschiede zwischen 15a und
(15a),, die anzeigen, daB beide Formen in L&sung existieren,
im festen Zustand jedoch das Dimere (15a), vorliegt. Auf-
fallend ist besonders der deutliche Unterschied im Erschei-
nungsbild der 'H-NMR-Signalaufspaltung fiir die H- und
H:-Atome von 15a bzw. (15a), bei Raumtemperatur. Wih-
rend fiir das achtgliedrige 15a, das nach dem ''B-NMR-
Spektrum (8''B = 50.4) kein Bicyclo[3.3.0]octen-System ist,
zwei Multipletts (fiir ein AA’BB’-Spinsystem infolge rascher
Ringinversion) bei 8 = 4.08 und 3.67 auftreten, beobachtet
man fir die in CHCI; frisch geléste Ringverbindung (15a),
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Tab. 2. '"H-NMR-Daten der Verbindungen mit cis-(CH,),SiC(CH;)=C(C,H)X-Gruppierung mit X = H, B(C,H:)O —

. 8'H (ppm), 200 MHz, CDCly; [ (Hz)] . 8'H (ppm), 200 MHz, CDCly; [, (Hz)]
I. I.
3 u? 3 H* | H(COB)? H(COS) H? H? u* H* | H(COB)H(COSi)®
HY HY
11 | 008 |[1.60 | 205 0.61 331; 327 rac-17a|0.16; 0.06| 157 |2.23; 202| ~07 404, 34740
0.89 (D-17a) 0.84 111 1.09
! [8.7:6.6] [8.7:6.2)
12 012 1163 g'gg 075 i’?; ?’fg meso— |023; 0.15/165 236, 231| =08 W3, 370
: h 17a 0.92 1.20 1.18
13» 0.51 1.88 2.32 1.17 7.38; 7.16 [3.5;n.g.] [3.5n.8]
118 D-17b |023; 0.19(480 (226, 210 082 {415 355
14 007 |160 | 212 0.83 399; 3.64 442 | 091 120 1.19
0.81 2.35(NCH,) 1.74 [8.6:6.3] [n.g:6.3]
LOTGrORNE) | g 025 [160 | 217 075 | - -
15a 013 |166 | 2.20 0.89 | 4.09(m); 3.67(m) 0.95 1.29 1.17
0.85 - - 19 02 |16 | 211 0.65 4.06; 3.96
152 0.02;0.14 |1.60 |2.45;1.95 | 0.82 [4.22;3.86 3.65;3.60 0.91 1.68
(=600 0.80 20 021 |62 | 208 0.48 391; 3.62
(5a), | 018 - (163 | 206 071 3.736) 09 0.67 155
091 - - @y | 00 |162 | 207 0.75 3.58
1f, 010 160 | 204 |578¢q)| - 3.59:3.56 0.92 1.55
091 |1661.7] ~380H)| 21 043 |166 | 227 123 6.98
1f, 012 |164 | 208 |58100] - 35 09 11
095 |[6.6:1.7] MA-21" 029 |182 | 211 =0.45 6.83
15 | 014 |484 | 218 093 | 413 371 0.98 2:45(NCH,);343(NH,)
441 | 085 7, 035 |181 | 219 |[603(q) 6.85
174 1.06  |[6.6;1.8]
16 {013 004|162 |235 196 088 | 438 359 321| 76 035 [226 | 179 |6.16(qn 6.85
0.85 113 - 0.88 [6.6;0.9]
16 |0.11; 0.07|1.63 |2.35; 1.96] 0.88 |4.18; 376 3.89 249 | os5 |1.89 | 247 0.52 74; 69
0.85 - 1.18 1.24 0.74
100, | b |182 | 225 |6.18(t0) 7.4; 69
108 |[6.7;1.7] 9.79(0H)

2 vgl. Lit.?, dort S. 604. — * In CD,Cl, gemessen. — © Zum Vergleich 'H-NMR (200 MHz, CDCLy): [(C,Hs);BOCH, 3 6 = 4.00 (4H),

0.85 (10H); [(CH3);SiOCH,}» 8 = 3.51 (4H), —0.02 (18H).

(vgl. Abb. 2) in diesem Bereich nur eine einzige, schmale 'H-
Resonanz bei & = 3.73. Dies kann auf den im 16-Ring vor-
handenen Torsionswinkel (vgl. Tab. 5) der CH,CH,-Grup-
pierungen zuriickzufithren sein. Ahnliche Beobachtungen
gelten fiir die '"H-NMR-Spektren im Bereich der CH,O-Re-
sonanzen von 20 (vgl. Abb. 1), das destilliert iiberwiegend
als Monomer vorliegt, jedoch allméhlich zu (20), oligome-
risiert.

Bei —60°C erscheinen im 'H-NMR-Spektrum fiir die H’-
und H:-Atome von 15a in CD,Cl, insgesamt vier Multipletts
(8'H = 4.22,3.86, 3.65, 3.60), dic Methylen-H*-Atome geben
das typische Muster fiir den AB-Teil eines ABM;-Spinsy-
stems. Da auch zwei '"H-Resonanzen fiir die Dimethylsilan-
diyl-Gruppe auftreten (ebenso wie im *C-NMR-Spektrum,
fiir die Barriere der Ringinversion bei —30°C gilt: AG* =
51.6 = 2 kJ/mol), ist bei tiefer Temperatur die Ringinversion
langsam beziiglich der NMR-Zeitskala. Aus den !'B- und
»Si-NMR-Daten (vgl. unten) 148t sich allerdings kein Hin-
weis auf koordinative OB-Wechselwirkungen ablesen.

Die 'H(COB)- und 'H(COSi)-Resonanzen wurden mit
Hilfe der Verbindungen (Et,BOCH,9; und (Me;SiOCH, 5,
(vgl. exp. Teil) zugeordnet. Die '"TH-NMR-Signale von 16 und

16’ sind zudem durch das 2: 1-Mengenverhaltnis (unabhéin-
gig von der Temperatur zwischen —60 und +50°C) der
beiden Verbindungen eindeutig zu unterscheiden. — Zur
Kennzeichnung der Verbindungen rac-17a und meso-17a
dienten die Kopplungskonstanten der trans- und cis-Pro-
tonen im Glykolteil CJusiirans > *Jomeis). AuBerdem wurde
die Identitdt der 'H-NMR-Signale von D-17a und rac-17a
herangezogen. — Im 'H-NMR-Spektrum des einheitlichen
D-17b beobachtet man bei —60°C mit 15 —20% ein zweites
Konformer (7). — Fiir die verschiedenen cyclischen Verbin-
dungen sind mehrere dynamische Prozesse denkbar (z.B.
Ringinversion, Bruch koordinativer OB-Bindungen, inter-
molekularer Austausch), die hier jedoch nicht in allen Fillen
im Detail verfolgt wurden.

13C- und Heteroatom-NMR-Daten: Die 'B-, 3C- und #Si-
NMR-Daten der verschiedenen Organobor-Verbindungen
sind in den Tab. 3 und 4 zusammengestellt.

""B-NMR: Dic 5"'B-Werte fiir die Verbindungen 1121
und 24 nehmen einen relativ groBen Bereich von +12.5
(MA-21) bis 52.2 (21) ein. Wahrend in MA-21 ohne Zweifel
ein Boran-Addukt vorliegt, miissen fiir die iibrigen Verbin-
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Abb. 1. '"H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCl;) von: a) 20 mit den
1:1-aufgespaltenen Signalen der CH,O-Protonen (8 = 3.91; 3.62).

b) (20), mit Multiplett fiir alle vier CH,O-Protonen (§ = 3.58)

1021

dungen mehr oder weniger starke intramolekulare koordi-
native Wechselwirkungen diskutiert werden. Typisch sind
hierbei zunédchst sterische und elektronische Einflisse, die
sich bereits bei den Verbindungen 11, 12 und 13 anhand der
5""B-Werte (35.9, 44.4 bzw. 50.1) auffinden lassen: Die EtO-
Gruppe in 12 besitzt einen geringfiigig hoheren sterischen
Anspruch als die MeO-Gruppe in 11 und das Sauerstoff-
Atom der PhO-Gruppe in 13 ist sowohl aus sterischen als
aus elektronischen Griinden ein schlechterer c-Donor ge-
geniiber dem Bor-Atom. Auch fiir 11 folgt jedoch aus dem
5!'B-Wert (im Bereich!'*~'® fiir KZ; = 3), daB das Gleich-
gewicht zwischen den Spezies mit KZz = 4 und 3 keines-
wegs vollstindig zu KZg = 4 verschoben ist.
5
B S,

-5 2_=< ~

Die Anderung der 8''B-Werte fiir 11 und 12 in Abhén-
gigkeit von der Temperatur bestitigt dieses Gleichgewicht.
Fiir 11 wird die ''B-Resonanz bei —60°C mit § = 25.6
gefunden, entsprechend einer besseren magnetischen Ab-
schirmung des Bor-Atoms um ca. 10 ppm im Vergleich zu
Raumtemperatur. Fiir 12 bei —40°C nimmt die !'B-Ab-
schirmung um ca. 7.5 ppm zu gegeniiber Raumtemperatur.

Ist eine Amino-Gruppe am Bor-Atom gebunden (14), zeigt
die '""B-Resonanz an, daB keine OB-Wechselwirkung be-
steht. In den iibrigen Verbindungen sind die 8''B-Werte ge-
eignet, um schwache oder starke intramolekulare koordi-

R
0\ N o

Tab. 3. ”C- und Heteroatom-NMR-Daten der Produkte mit cis-(CH:),SiC(CH3)= C(C,H;)X-Gruppierung® [X = H, B(C,H;)0—]

Chem. Ber. 123 (1990) 1013 - 1028

L : Lt 8'3C ppm g (Hz)) 3¥si®
Nr. ppm - - ppm
c? c ® s coB)  cosi?
119 3599 |-3.0(56.0) 131.8(82.4]| 161.8 |=13 52.6 484 163
25.6 12.9 23.1 8.6 237
(-60°C) 12.6 (-60°C)
12 4449 | -2.1(57.1] 1326 159 135 60.9 58.1 7.1
13.3 233 8.5 18.1 17.5
12.6
13 50.199 |-1.0/56.87  [134.5[83.6] | 157.8 153 {15691 15511 15
14.5 243 89 [12110 1207 o
13.3 1303 m 1295 m
1234p 12267
14 4869 | 0.22(br] 1310 136 10.6 26.9 64.4 46
(=50°C) 13.3 25.1 8.4 63.8 (=30°C),
16.7
15a 5049 |-2.5(60.017 139.4[76.3] | 155.3 135 | 664 62.8 6.4
51.0  |-2.0[br};=3.7(br]| 14.8 238 80 | - - 8.0
(-60°0) | (=50°C)? 12.9 (=60°C)
(15a), | 4209 |-2.3[56.0] 132.2(83.4] | 159.5 14.8 64.8 63.9 13.8
3509 | (=50°C) 13.1 23.0 8.5 - - (=30°C)
(=30°C) 12.8
If, - -3.2[60.4] 132.8{76.8] | 143.9 - ~ 63.7:632 ng
13.5 213
13.3
1f, - ~2.9[60.1] 133.4[76.9] | 143.6 - - 63.5 n.g.
13.6 215
13.8
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5! 813C ppm U (H2) s
Nr. pPpm 2 . X ppm
c? c3 ct cs coBy)  cosi?
15b 5129 [-206 149.8 155 13.5 66.2 62.5 4.7
52.0 146.3 25.8 19 59
(-60"C) 110.8 13.7 (=60°C)
248
16 50.09 |-1.5[61.9] 1386 155.2 13.5 715 61.7 73D
~3.9[56.0] 14.6 238 8.5 17.7 -
(=50°C) 13.1
16’ 5009 |-1.2[br] 139.1 154.4 13.6 | 67.5[br]  69.5[br] 4.8)
-3.4[br)? 14.8 24.0 8.4 - 20.4
13.2
meso- | 500 |-1.2[62.2] 138.3[76.5] | 1556 |=13 73.6, 717 5.1
17a -3.8[56.119 14.2 23.5 8.0 17.9; 157
12.8
rac-17a 0.5;157.3) 135.1 ~160.6 12.6 76.8; 76.5 =12
~1.0[59.6] 13.8 232 8.5 19.1; 18.6 (sbr)
4109 | +3000) 12.8
p-17a -0.3(br] 129.1[br] | 166.9 10.5(br] 79.5[br];75.4[br] 30.6
~2.5[br] 11.9{br] 22.4[br]|  9.4[br] 18.2 (-30°C)
(=50°C) 12.5
D-17b 39.89 | 0.64{59.2] 1453[br] | 1607 12.7 76.9; 76.6 nb.
—0.15[60.8] 145.8 24.6 8.4 19.2; 188 (+20°C)
1103 13.6 30.1
25.1 (-60°C)
18 3009 | 1.7056.11P 126.9[83.5] | 171.3 159 89.1; 79.5 154
12.3 22.8 9.0 25.3; 25.1
13.5
19 27.59 |-1.9[55.0] 128.4[84.7] | 1683 6.0 63.7; 59.4 234
(=50°C) 12.0 242 9.0 29.0
13.1
20 297 |-1.3[55.1] 129.6 nb® | 129 64.0; 639 16.4
126 229 9.0 313; 292
12.8
21 5229 10860117 |133.6 nb® | 147 149.2, 1454 148
15.3 24.1 8.1 1237; 123.3;
13.2 121.3; 120.0
MA-21 | 12.5%D | 23D 137.0 nb. 12.4 149.4; 1482 ng.
18.0 24.8 8.5 122.0; 1205
13.7 120.4; 118.4
74, - -18 1339 1472 - 1445 i ng.
14.1 22.1 1219 o
13.8 1212 m
24 20.3%0 | —0.37br1D 136.6 168 103 153.4 146.0 ng.
122 23.3 9.0 |136.6129.0 1254;124.9
13.5 118.3;113.6 111.0;109.9
0, | - -2.0[62] - ng.
223

3 Gemessen in CDCls, falls nicht anders vermerkt. — ® Bei 64.2 MHz gemessen: Halbhdhenbreite by, < 150 Hz. — © by,

150—300

Hz. — 9 b, > 300 Hz. — 9 Vgl. Lit.?, dort S. 606. — 7 In CD,Cl, gemessen. ~ ¥ n.b. = nicht beobachtet, breites '*C*-NMR-Signal. —

M Bei 39.7 MHz; n.g. = nicht gemessen. — ! Zum Vergleich *C-NMR (54.3 MHz, CDCl;%:
(CH,B), 7.5 (CH3); [(CH,);SiOCH,} 5 8 = 63.8 (CH,0), —0.7 [Jsic = 58.8 Hz] (CH,). — 7?2

E(C2H5)ZBOCH2}2: & = 654 (CH,0), 11.6
Si-NMR-Signale von 16/16” sind zwischen

—30 und —60°C breit, bei ca. —80°C wieder scharf (ohne signifikante Anderung der Signallagen).

native OB-Bindungen nachzuweisen [vgl. auch die §”Si-
Werte). So findet man fiir 15a, 16/16’ und meso-17a 3''B-
Werte bei = 450, typisch'*'® fiir die Struktureinheit
OB(C)C mit keinen oder sehr geringen zusétzlichen Donor-
Akzeptor-Wechselwirkungen. Es ist bemerkenswert, da8 fiir
15a,b auch bei —60°C keine Anderung der &''B-Werte be-
obachtet wird. Dagegen sind bei (15a),, rac-17, 18, 19, 20
und 24 die §''B-Werte < +45 und liegen damit deutlich
nicht mehr im Erwartungsbereich™~'® fiir trigonale Bor-
Atome mit der Umgebung OB(C)C. Die ‘H- und *C-NMR-

Spektren (s.u.) zeigen an, daB3 der Bruch koordinativer OB-
Bindungen beziiglich der NMR-Zeitskala rasch erfolgt, da
bei Raumtemperatur keine unterschiedlichen 'H- und “C-
Resonanzen fir die Me,Si-Gruppen gefunden werden. Dies
wiirde jedoch gefordert bei fester koordinativer OB-Bindung
aufgrund der Chiralitidt des Bor-Atoms mit KZy = 4. Die
z.T. geringe [ <10 ppm, z.B. (15a),, rac-17a] Zunahme der
Abschirmung der "'B-Kerne deutet darauf hin, dal schwa-
che koordinative OB-Bindungen vorliegen. Das Signal des
“B-Atoms von (15a),, das man z.B. gegeniiber dem von 15a
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deutlich abgeschirmt (A8''B = + 7.4) findet, verschiebt sich
— im Gegensatz zu 15a — bei tiefer Temperatur (—30°C)
zu niedrigen Frequenzen auf 8!'B = 35.0 (vgl. Tab. 3).

C-NMR: Sowohl die Anzahl als auch die Linienbreite
[partiell relaxierte skalare Kopplungen 'J(**C'"B) fir die
Bor-gebundenen Kohlenstoff-Atome!*~!"] sind indikativ
fir die Strukturen der Verbindungen 11—24 (Tab. 3, 4).
Aufgrund des bereits vorliegenden umfangreichen Daten-
materials*'®  fiir Struktureinheiten des Typs cis-
SiC*(R})=C4Et)B liBt sich erkennen, daB die Lage der
BC(C%-Resonanz auf koordinative OB-Wechselwirkungen
ansprechen sollte. Einen Beitrag zur Entschirmung des *C3-
Kerns liefert bekanntlich*~'? die Erweiterung des n-Sy-
stems unter Einbeziehung des trigonal-planar umgebenen
Bor-Atoms. Entfillt dieser Beitrag vollstindig oder teilweise,
miiflte bei sonst weitgehend unverdnderten Bindungsver-
hiltnissen die *C*>-Resonanz merklich zu niedrigeren Fre-
quenzen verschoben werden. Dies wird bestitigt, wenn man
die Information aus den 'B-NMR-Spektren verwertet. So
findet man z.B. 8"*C? fiir 15a und 16/16’ bei 139.4 bzw. bei
138.6 und 139.1 (aus 8!"B = 50.4 bzw. 50.0 folgt, daB sehr
schwache oder keine koordinative OB-Bindungen bestehen).
Dagegen wird fiir 18 (8!'B = 15.4) §"°C* = 126.9 gefunden.
Es ist nicht zu erwarten, daB die zusétzlichen Methyl-Grup-
pen an der Glykol-Briicke in 18 fiir diese Anderung der *C>-
Abschirmung verantwortlich sind.

#Si-NMR: Die 8¥Si-Werte (Tab. 3) sind ein empfindliches
Kriterium fiir die koordinative OB-Bindung, wenn diese von
einem Sauerstoff-Atom in Nachbarschaft zum Silicium-
Atom ausgeht. In anderem Zusammenhang haben wir ge-
zeigt?, daB in einer R;SiO-Gruppe das Sauerstoff-Atom mit
Oxonium-Struktur merklich zur Entschirmung des »Si-
Kerns beitrigt. Setzt man diese Erfahrung hier ein, so lassen
sich die 8”Si-Werte der Verbindungen 11 —24 gut einord-
nen. Ersetzt man eine Methyl-Gruppe in Verbindungen des
Typs Me;SiOR durch einen Alkenyl-Rest, so verschiebt sich
die #Si-Resonanz um ca. 9—11 ppm zu niedrigeren Fre-
quenzen. Wenn jedoch das Sauerstoff-Atom eine koordi-
native OB-Bindung betitigt, wird dieser Trend teilweise
oder vollig kompensiert. Deutlich wird dies z. B. im Fall von
11, wo das Gleichgewicht zwischen Bor-Atomen mit KZy =
3 und 4 mit sinkender Temperatur zu KZy = 4 verschoben
wird, der Beitrag der Oxoniumstruktur also zunimmt. Da-
mit im Einklang steht der Verlust an #Si-Abschirmung um
weitere 7.4 ppm auf §”Si = 23.7 bei —60°C. Auch fiir 12
verschiebt sich die »Si-Resonanz bei tiefer Temperatur zu
héheren Frequenzen infolge zunehmender koordinativer
OB-Wechselwirkungen [8%Si (25°C) 7.1, (—40°C) 134].

So findet man z.B. fiir 13, 14, 15a,b und 16/16’ (wo auf-
grund der 8''B- und 5*C*-Werte koordinative OB-Bindun-
gen vernachlissigbar sind) A®Si-Werte von ca. —10 ppm
(relativ zu 8®Si von Me;SiOPh bzw. Me;SiOCH,CH,-
OMe'?). Dagegen betragen die A”Si-Werte (relativ zu Ver-
gleichsverbindungen mit der Me;SiO-Einheit) bei Raumtem-
peratur fiir 11 und (15a), lediglich —0.9 bzw. —3.4 ppm,
dort sind auch aufgrund der §"'B- und 8'*C*-Werte koor-
dinative OB-Bindungen angezeigt. Das ?Si-NMR-Signal
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des festen (15a), ist z.B. gegeniiber dem von 15a entschirmt
(A8®Si = —7.6), bedingt durch den Abzug der Elektronen
von den Si-gebundenen Sauerstoff-Atomen zu den Bor-Ato-
men (vgl. Abb. 3). — Die ®Si-NMR-Signale bestimmter
Verbindungen wie z.B. von D-17b lassen sich erst nach Ver-
langsamen dynamischer Prozesse am Silicium-Atom bei
—60°C registrieren.

Kristallstrukturanalyse von (15a),

Im festen Zustand liegt 15a als Dimer (15a), aus zwei
gleichldufig verkniipften Molekiilen 15a in Form eines
sechszehngliedrigen Rings (Abb. 2) vor, dessen Struktur mit
C-Symmetrie durch transannulare O--B-Wechselwirkun-
gen bestimmt ist (Abb. 3)%%,

Abb. 2. Molekiilstruktur von 4,5,12,13-Tetraethyl-2,2,3,10,10,11-he-

xamethyl-1,6,9,14-tetraoxa-2,10-disila-5,13-dibora-3,11-cyclohexa-

decadien (15a), im Kristall mit Angaben der Atombezeichnungen
(auBer H1 und H2 simtliche H-Atome ohne Numerierung)

Abb. 3. Seitliche Ansicht der Molekiilstruktur von (15a), mit Kenn-
zeichnung der transannularen OB-Wechselwirkung

Die Atome der beiden cis-SiC = CB-Gruppierungen von
(15a), sind weitestmoglich voneinander entfernt. Das Inver-
sionszentrum liegt im Mittelpunkt der Fliche der vier Gly-
kol-C-Atome C1, C2, C1’ und C2'. Die Atomabstinde und
Atomwinkel von (15a),, zusammengestellt in Tab. 4, ent-
sprechen den Werten bekannter Verbindungen mit weitge-
hend nicht verzerrten Bindungen.

Obwohl die Bor-Atome in (15a), bei einer Winkelsumme
von 357.6° nahezu planar umgeben sind, ist die struktur-
bestimmende O---B-Wechselwirkung bei einem O1'--B-
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Tab. 4. Ausgewihlte Atomabstinde (pm) und Winkel (°) in (15a),.
Dic Numerierung der Atome entspricht den Angaben in Abb. 1

Atomabstinde (pm) Winkel (%)
Si - 01 164.1(4) olI'- S’ - C4 101.4(2)
o1 — C1 142.1(6) Si' - C4 -C3 119.2(4)
Cl - Q 149.0(7) C4 ~-C3 -B 125.5(5)
c2 - 02 143.5(6) C3-B -02 120.2(5)
02 - B 135.9(6) B -02-C2 121.3(5)
B -C3 159.6(8) o2 -C2-Cl 109.8(5)
C3 ~ C4 134.5(8) C2 - Cl - 01 111.4(4)
C4 - S’ 184.8(6) Cl - O1 - Si 124.4(4)
Weitere Winkel (°)
HI - Cl - C2 109.6(4)
Ct -C -H 118.0(3)
HI'-Cl - C2 119.4(3)
Cl -C - H2 116.4(3)
Torsionswinkel (7)
Hl - Cl - C2 - H2 -163.0

bzw. O1--B’-Abstand von 238.3 pm anzunehmen, da in
Triethylboroxin intermolekulare O---B-Wechselwirkungen
bereits bei einem Abstand von 341 pm eine Phasenum-
wandlung ausldsen®. Ein transannularer Elektronentrans-
fer von den Glykol-Sauerstoff-Atomen in die leeren p-Or-
bitale der Bor-Atome sollte den p-Charakter an den Sau-
erstoff-Atomen O1 bzw. O1’ erhdhen, erkennbar auch an
dem groBen Si—O —C1-Winkel von 124.4°. Dies fiihrt zu
einer stirkeren Riickbindung in die leeren d-Orbitale der
Silicium-Atome, was sich in den relativ kurzen SiO-Bindun-
gen von 164.1(4) pm widerspiegelt, vergleichbar mit der SiO-
Bindung von 164.6(1) pm in 5-Methylamin —(4,5-Diethyl-
2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-oxasilaborol)® sowie in
dem kleinen O1 —Si— C4-Winkel von 101.4(2)°.

Die Bor-Atome gleichen ihr Elektronendefizit in weit ho-
herem MaBe durch Riickbindung in den O2B-Bindungen
aus, die mit 135.9 pm kiirzer sind als in Triethylboroxin mit
1384 pm (Mittelwert)?®, Die C7B-Bindungslinge von
155.6(9) pm ist mit der in Triethylboroxin (156.3 pm) ver-
gleichbar. Auch wenn auflerhalb der Signifikanzgrenzen, so
sind die unterschiedlichen Riickbindungen von den Sauer-
stoff-Atomen der Glykol-Einheit in den OC-Bindungslidn-
gen erkennbar: Die OC-Bindung des an das Silicium-Atom
gebundenen Sauerstoff-Atoms ist kiirzer (142.1 pm) als die
des an das Bor-Atom gebundenen Sauerstoff-Atoms (143.5
pm). Beide OC-Bindungen sind ldnger als im bekannten
Glykol-Clathrat (138.8 pm)?’), ebenso die CC-Bindungen in
den Glykoleinheiten (149.0 pm) in (15a), gegeniiber denen
(143.9 pm) im freien Glykol®”. Dies stimmt mit den Riick-
bindungen zum Bor- bzw. Silicium-Atom uberein. Der
0O1—C1—C2—-02-Torsionswinkel betrdgt nur 67.2° (statt
90° im Glykol-Clathrat®"), eine Folge der transannularen
Wechselwirkungen und der dadurch verursachten Verzer-
rung des Rings. Die C9—C3—-C4—-C11- und Si'—C4—
C3 —(C9-Torsionswinkel betragen - 1.3 bzw. 180.0°, woraus
eine m-Wechselwirkung der C3=C4- bzw. C3’'=C4'-Bin-
dungen (134.5 pm) mit den d-Orbitalen der Silicium-Atome
Si’ bzw. Si folgt. Man kann dies auch an einer Verkiirzung
der SiC4'- bzw. Si’C4-Bindungen erkennen, die mit 184.8(6)
pm kiirzer als die SiC5- bzw. SiC6-Abstinde mit 186.0(8)
pm sind. Eine n-Wechselwirkung zwischen den C=C-Bin-
dungen und den Bor-Atomen ist bei einem C4—C3-—-B—
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C7-Torsionswinkel von —90.2° auszuschlieBen, was den
vergleichsweise langen C3B-Abstand von 159.6(8) pm be-
griindet. Diese Betrachtungen werden durch die NMR-Da-
ten (s.0.) gestiitzt. — Der B—C7—C8-Winkel des festen
(15a), ist im iibrigen mit 117.5(5)° stark aufgeweitet, in Uber-
einstimmung mit anderen Ethylbor-Verbindungen des drei-
fach koordinierten Bor-Atoms®.

Experimenteller Teil

Samtliche Experimente wurden unter Argon als Schutzgas bei
striktem Ausschlul von Luft und Feuchtigkeit durchgefiihrt. Die
Elementgehalte (C, H, B, N, Si) bestimmtc man bei Dornis und
Kolbe, Miilheim an der Ruhr,

Gerite: DSC: DuPont 1090. — IR: Perkin-Elmer 297. —
Massenspektren?: EI-MS (70 eV) mit Finnigan MAT CH § fir
fliissige und feste Proben. — 'H-NMR*: Bruker AC 200. — !'B-
NMR 2 Bruker AC 200 (64.2 MHz); 8"B = 0 fiir (C,Hs),0 — BF,
(extern). — C-NMR?*: Bruker AC 200 (50.2 MHz) und WM 300
(75.4 MHz). — ¥Si-NMR: Bruker AC 200 (39.8 MHz) und Bruker
AC 300 (59.6 MHz), refokussierte INEPT-Pulssequenz?” und 'H-
Entkopplung. §'°C- und 3”Si-Werte sind auf externes (CH,),Si be-
zogen (E¥Si = 19867184 Hz). — Gerite zur Kristallstruktur-
analyse®™ von (15a), Tab. 5.

Ausgangsverbindungen:  CH,NSi(CH;),C(R) = C(C,Hs)BC,H;
[R = CH;? A; R = C(CH;)=CH,” B]}, (E)-C;H{(CH;0)-
BC(C,H;)=C(CH,)Si(CH;),OCH; (11)®, 12-Bis(diethylboryloxy)-
ethan? und Triethylboroxin?” stellte man nach Literaturangaben
her. Bezogen wurden Ethylenglykol (1) (Ricdel-de Haén); rac-1,2-
Propandiol (2) (Hiils AG); rac/meso-2,3-Butandiol (rac/meso-3),
D-(—)-2,3-Butandiol [(R,R)-2,3-Butandiol] (D-3) (Fluka); 2,3-Di-
methyl-2,3-butandiol (Pinakol wasser{rei) (4) (Schuchardt); 1,3-Pro-
pandiol (5), 1,4-Butandiol (6), 1,2-Bis(trimethylsilyloxy)ethan (Flu-
ka); Brenzkatechin (7), Resorcin (8) (Bayer); 2,3-Dihydroxynaph-
thalin (9) und 1,8-Dihydroxynaphthalin (10) (Fluka).

Losungsmittel und Flissigkeiten (Pentan, Toluol, Mesitylen, Py-
ridin) machte man vor Gebrauch luft- und wasserfrei und bewahrte
die Fliissigkeiten unter Argon als Schutzgas auf.

Reaktionen der Verbindungen A und B

a) Mit Monohydroxy-Verbindungen

3-( Ethylmethoxyboryl }-2-(methoxydimethylsilyl )-2-penten  (11):
Herstellung vgl. Lit.?; MS- und NMR-Daten Tab. 1 —3. — Be-
merkung: Mit feuchtem Methanol bildet sich auBerdem 4,5-Di-
ethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-oxasilaborol? (3"'B = 50.6,
87Si = 26.8).

2-( Ethoxydimethylsilyl )-3-( ethoxyethylboryl )-2-penten (12): 3.23 g
(16.5 mmol) A gibt man rasch zu 1.52 g (33 mmol) Ethanol (Wir-
meentwicklung). Nach ca. 20 h bei Raumtemp. sind 14.8 mmol
(90%) MeNH, freigesetzt (aufgefangen in N H,SO,). Beim Destil-
lieren erhdlt man 3.6 g (85%) reines 12 mit Sdp. 42—-46°C/0.001
Torr. — MS- und NMR-Daten Tab. 1-—3.

Ci;HBO,Si (256.3)
Ber. C 60.91 H 11.39 B 421 Si 10.96
Gef. C 60.80 H 11.51 B 4.11 Si 11.04

2-( Dimethylphenoxysilyl )-3-(ethylphenoxyboryl)-2-penten  (13):
Das Gemisch aus 3.23 g (16.5 mmol) A und 3.11 g (33.1 mmol)
Phenol entwickelt beim 8stdg. Erhitzen auf 130—150°C 12.5 mmol
(76%) MeNH,; (aufgefangen in N H,SO,). Nach 1.1 g Vorlauf mit
Sdp. 30—65°C/0.001 Torr [8''B = 48.9 (80%), 30.3 (20% Ethyl-

Chem. Ber. 123 (1990) 10131028



Organosubstituierte 1,6-Dioxa-2-sila-5-bora-3-cycloalkene

diphenoxyboran)] destillieren 3.95 g (68%) farbloses klares 13 mit
Sdp. 112—116/0.001 Torr. — MS- und NMR-Daten Tab. 1—3.

C,;1HxBO,Si (352.4)
Ber. C 71.57 H 829 B 3.06 Si 7.96
Gef. C 71.68 H 8.34 B 3.05 Si 8.01

b) Mit Glykol (1)

(E)-3-[ Ethyl( methylamino )boryl]-2-[ ( 2-hydroxyethoxy)dime-
thylsilyl ]-2-penten (14) aus A und 1 (1:1) bei Raumtemp.: 3.79 g
(19.4 mmol) A tropft man in 1 h zu 1.20 g(19.3 mmol) Ethylenglykol
(1). Unter Wirmeentwicklung bildet sich zunichst eine triibe,
schlieBlich klare Fliissigkeit, aus der nach weiterem 30min. Rilhren
bei Raumtemp. 4.9 g (98%) 14 mit Schmp. 36 —37°C auskristal-
lisieren (CH;NH, wird nicht freigesetzt). ~ IR (Paraffin): v =
3230, 3130 cm~' (OH, NH), 1585, 1545 (C=C). — NMR-Daten
Tab. 2, 3, Analysendaten Tab. 7.

4,5-Diethyl-2,2,3-trimethyl-1,6-dioxa-2-sila-5-bora-3-cycloocten
(15a) aus A und Ethylenglykol (1) bei >90°C: 5.4 g (28 mmol) A
und 1.94 g (31 mmol) 1 werden ohne Losungsmittel unter Rithren
in ca. 4 h bis auf 150°C erhitzt, wobei ab ca. 90°C im Argon-Strom
243 mmol (87%) CH;NH, f[reigesetzt werden (Vorlage mit N
H,50,). Die Destillation i. Vak. liefert 4.56 g (72%) farbloses, fliis-
siges 97.1proz. (GC) 15a mit Sdp. 43°C/0.001 Torr. — MS- und
NMR-Daten Tab. 1—3, Analysendaten Tab. 7.

15a mit D-17b: Nach 4stdg. Erwdrmen des dquimolaren Ge-
mischs von 15a und D-17b auf ca. 120°C sind keinerlei neue 'H-
NMR-Signale zu beobachten.

15a mit Triethylboroxin: Nach Mischen von 1 mol 15a (8"'B =
50.4) und 3.5 mol (C,HsBO); (33.5) in Heptan bei Raumtemp. tritt
cine ''B-NMR-Signalschulter bei § = 35 von 1f; (s.u.) auf. Nach
1stdg. Erwirmen auf ca. 90°C ist die Schulter stirker ausgeprigt.
Man beobachtet auBerdem eine Signalschulter bei 8 = 50.6 von
4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-oxasilaborol .

4,5,12,13-Tetraethyl-2,2,3,10,10,1 1-hexamethyl-1,6,9,14-tetraoxa-
2,10-disila-5,13-dibora-3,11-cyclohexadecadien (15a),

a) Aus 15a: Aus unverdiinntem, fliissigem 15a kristallisieren bei
Raumtemp. in 1—2 d beim Stehenlassen Nadeln aus. Nach Ab-
hebern der restlichen Fliissigkeit wischt man die Kristalle mit kal-
tem (< —50°C) Pentan, trocknet i.Vak. und erhdlt (15a), mit
Schmp. 111°C. — GC von (15a),: 96.5proz. mit (10 m KS, E =
200°C) Retentionsvol. von 15a. — MS- und NMR-Daten Tab.
1-3, Analysendaten Tab. 7, Rontgenstrukturanalyse® Abb. 2, 3
und Tab. 4—6.

Tab. 5. Kristallstrukturdaten der Verbindung (15a),

Summenformel C22H46B204Si2, Molmasse 452.4, Kristalldaten:
GroBe 0.1 x 0.06 x 0.05 mm, System monoklin, Farbe weiS,

a = 8.381(5), b = 13.903(8), ¢ = 12.447(7) A, o = 90,

B = 110.31(4), y = 90°, V = 13602(12)A3, 4 = 1.10 gem™3,
Raumgruppe (Nr. Int. Tables) P21/n(14), Z = 2, Diffraktometer:
Nicolet R3m/V, u(Mo-Ka) = 0.15 mm™!, & = 0.71069 A,

T = -153°C, Datensammlung w—scan, F(000) = 492, gemessene
Reflexe 2048, unabhiingige 1653, beobachtete 1346 [Fo > 4o(F)],
sin e/xmu = 0.53843, verfeinerte Parameter; 172,
Strukturlésung: Direkte Methode, Rechner: MicroVAX 11,
Programmsystem: SHELXTL-PLUS, R = 0.083, R, = 0.104,
max. Restelektronendichte 0.79 ¢A™3
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Tab. 6. Atomkoordinaten ( x 10 und fiquivalente isotrope atomare
Temperaturfaktoren (pm® x 10~") von (15a),

Atom x y z Ueq“
Si -2980(2) 1884(1) -801(1) 2(1)
01 -2078(5) 938(3) -1136(3) 26(1)
02 -1626(4) -797(3) 234(3) 23(1)
B ~699(7) ~1495(4) 941(5) 22(2)
Cl1 -2922(7) 51(4) -1530(4) 25(2)
C2 -1843(7) —-784(4) -962(4) 24(2)
C3 =317(6) -2483(4) 424(4) 21(2)
C4 1198(7) =2751(4) 375(4) 24Q2)
C7 -481(7) -~1445(4) 2233(5) 29(2)
C6 -4786(8) 2318(5) -2058(5) 34(2)
9 -1835(8) -3162(4) 86(5) 30(2)
C8 ~767(10) -477(5) 2707(5) 42(3)
C5 -3734(9) 1603(5) 404(5) 39(2)
C10 -1831(9) -3855(4) 1037(5) 36(2)
C11 1568(8) -3742(4) 9(5) 3200

*) Aquivalente isotrope U, berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;-Tensors.

b) Aus A und Ethylenglykol (1) in Pentan: Man rithrt die Losung
aus 3.4 g (17.4 mmol) A und 1.09 g (17.6 mmol) 1 in 10 ml Pentan
7.5 h bei Raumtemp. und treibt dabei im Ar-Strom 15 mmol (86%)
CH;NH,; aus (N H;SO,). Nach Entfernen des Pentans i.Vak. (12
Torr) verbleibt kristallines (15a), mit Schmp. 111°C; DSC: 118°C
(Wiedererhitzen: Schmp. 108°C).

2-Ethyl-1,3,2-dioxaborolan (11y), (2-Hydroxyethoxy )dimethyl( -
methyl-1-butenyl )silan (1) und 1,2-Bis/dimethyl(1-methyl-1-bute-
nyl)silyloxyJethan (1f3) aus 15a und 1 bei 150°C: 4.87 g (21.5 mmol)
15a und 1.33 g (21.4 mmol) 1 rithrt man 4.5 h bei 150°C. Von 5.65 g
Gemisch [83% Umsatz 8''B = 34.9 (83%) von 1f;, 50.8 (17%) von
15a] werden nahezu reines 1.33 g (75%) 1f; (3''B = 34.9) mit Sdp.
20°C/0.001 Torr ['"H-NMR (CDCl;): 8'H = 4.09 (OCH,), 0.8, 0.66
(BC,H5)] und 1.90 g farbloses, klares 1f; mit Sdp. 27 —29°C/0.001
Torr abdestilliert, IR (Nujol) 3350 cm ! (OH), 1612 (C=C). — Au-
Berdem erhélt man 1.51 g 1f; ("H-NMR) mit Sdp. 62°C/0.001 Torr
(Bad: <150°C) und 0.68 g hochzihen Riickstand. — MS- und
NMR-Daten von 1f; und 1f; Tab. 1-3.

2-Methylamin — 2-Ethyl-1,3,2-dioxaborolan (MA-11,) und 115 aus A
und 1 im Uberschuf: 1.31 g (6.65 mmol) A tropft man bei Raum-
temp., wcitere 1.30 g (6.65 mmol) A bei ca. 70°C zu 3.15 g (50.7
mmol) 1. In 4 h entstehen bei 70—150°C 6.1 mmol (46% bez. auf
A) CH;NH; (aufgefangen in N H,SO,). Wihrend des Erhitzens sub-
limieren in den Kiihler 0.83 g (6.3 mmol) farbloses, kristallines MA-
1f; mit Schmp. 95—97°C. — IR (Nujol): ¥ = 1625 cm~! (NH,). —
'"H-NMR (C¢D;): 8 = 3.57 (4H), 2.11 (3H), 1.06 (2 H), 0.89 und 0.76
(5H). — "B-NMR (C¢Dq): & = 34.0 (h,, = 60 Hz). — *C-NMR
(CsDg): & = 65.2 (CH,0), 28.4 (CH;N), 8.3 (CH;CH;B), ~4 (br,
CH;B).

CsH,BNO, (131.0)
Ber. C 45.88 H 10.76 B 8.24 N 10.69
Gef. C 4588 H 10.81 B 8.32 N 10.74

Die Destillation des Riickstands liefert nicht umgesetztes 1 mit
Sdp. 25—35°C/0.001 Torr und 0.33 g (~0.1 mmol) farbloses, klares
1f; mit Sdp. 72—74°C/0.001 Torr.

Ci6H340,5i; (314.6) Ber. C 61.09 H 10.90 Si 17.86
Gef. C 60.89 H 1095 Si 17.38

MA-1f; aus 1f; und CH,NH, (MA): Man leitet in die farblose
Losung von 1f; in Hexan CH;NH, ein, wobei sofort weilles MA-
11, ausfdllt. Nach Filtrieren, Waschen mit Hexan und Trocknen
1. Vak. erhilt man quantitativ weiBles, pulvriges MA-1f; mit Schmp.
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Tab. 7. Herstellung der Heterocyclen aus A bzw. B mit Dihydroxyalkanen ohne Losungsmittel (m/r = meso/rac)

Ausgangsverbindungen Bedingungen Hergesiellte Verbindung

C,SINB- | Dihydroxy- Aminabspaltung® Aus— | Sdp.("C/

Cyclus Verbindung *C mmol Nr. |beute |0.001 Tomr)} GC | Summen— Ber. C H B N Si

Nr. g [Nt g (  CH,NH, g [FC) formel Gef. C H B N  Si

(mmol) (mmol) (%) (%) (F1-%)| (Molmasse)

A 379 |1 1.20 20 0 14 49 [33] - CH,gBNO,Si 5601 1096 420 544 1091
(19.4) (19.3) 0.5) (98) (257.3) 56.18 1070 4.28 532 11.10

A 54 1 1.94 90-150 243 15a | 456| 43 - C,Hy3BO,S5i 5840 1026 477 - 1242
(28) 31 4) 87 72 (226.2) 5865 1035 456 - 12.38

A 34 1 1.09% 20 15 (15a), - [111) - CyHyB,0,51, 5840 1026 477 - 12.42
(17.4) (17.6) (1.5) (86) (452.4) 58.59 1040 4.58 -~ 12.60

B 762 |1 210 [130-140 296 15b | 57 58 - C,3H,BO,Si 6190 999 428 -~ 11.14
(34.4) (34.4) (65) (86) (65) (252.2) 6171 1014 439 - 11.01

A 671 |2 2.60 20-140 28 16/16*} 6.83| 54 674 | C,H,BO,Si 5999 1049 450 - 11.70
(34) (34) 5) (82) 1) | (82 32.6 (240.2) 59.86 1050 455 - 1159

A 553 |m/r-3 251 60-130 237 |m/r-17a| 6.14| 55 545 | Cy4H,BO,Si 6138 1070 425 - 11.05
(28) (28) (10 (85) (1:1) | (86) 45.5 (254.3) 6158 10.86 432 - 10.95

A 507 |D-3 232 <130 204 [D-17a | 433} 52 902 | C,;H,-BO,SI 6138 1070 425 - 11.05
(26) (25.7) ©) 79 (66) (254.3) 6134 1066 414 - 10.83

B 1023 |D-3 417 70-150 371 |p-17b | 8.1 56 - C,5H,yBO,Si 6429 1042 385 - 1002
(46) (46) (&) (81) (64) (280.3)

A 60 |4 360 [120-160® 211 18 |46 | 60 940 |C,HyBOSi 6383 1105 38 - 995
31 @31) (12) 69) (53) (282.3) 63.66 1108 386 - 9.84

A 497 | 5 1.98 25-140 184 19 417 58 C,,H,sBO,Si 5999 1049 450 - 11.70
(26) (26) (14) (72) 67) (240.2) 6028 1064 4.21 - 11.39

A 459 |6 210 |70-130 211 | Q0), 11| 50 - | (€ H;BO,S), 6142 1070 425 - 1104
(23.5) (23.5) () 1) 59.78 1075 4.10 - 11.52

9 Aminentwicklung im Temperaturbereich von bis "C. — ® Keine Wirmeentwicklung beim Vereinigen der Reaktanden. — © + 10 ml

Pentan.

95—-97°C (DSC: 87.5°C) und Subl.-P. <20°C/0.001 Torr. — MS
(70 cV): m/z (%) = 100 (65), 99 (44), 98 (8), 85 (8), 72 (Basismasse),
70 (65), 69 (47), 56 (39). — 'H-NMR ([D;]THF): 'H = 4.02 (4H),
2.31 (3H), 1.86 (br, 2H), 0.90 (3H), 0.67 (2H). — ""B-NMR (THF):
& = 310.

4,5-Diethyl-3-isopropenyl-2.2-dimethyl-1,6-dioxa-2-sila-5-bora-3-
cycloocten (15b) aus B und Ethylenglykol (1): 7.62 g (34.4 mmol) B
tropft man in 15 min zu 2.10 g (34.4 mmol) 1 (Wirmeentwicklung)
und erhitzt, wobei sich ab 50°C langsam CH;NH, entwickelt. Nach
6.5stdg. Riihren bei 130—140°C sind 29.6 mmol (86%) CH;NH,
freigesetzt. Man erhélt i. Vak. neben 1 g farblosem, viskosem Riick-
stand ['"H-NMR: & = 3.55, 5.7 (t)] 5.66 g (65%) farbloses, diinn-
flissiges 15b mit Sdp. 58°C/0.001 Torr, — IR (Paraffin) ¥ = 1620,
1560 (C=C) cm~'. — MS- und NMR-Daten Tab. 13, Analysen-
daten Tab. 7.

Gef. Molmasse (kryoskop. in Benzol) 231 (Ber. 252)

15b mit meso/rac-1Ta: Nach 6stdg. Erhitzen des Gemischs aus
(GC) 42% 15b, 29% meso-17a und 29% rac-17a auf 120°C bleibt
das '"H-NMR-Spektrum unveréindert.

c) Mit den methylierten Glykol-Verbindungen 2—4

rac-4,5-Diethyl-2,2,3,7-tetramethyl-1 ,6-dioxa-2-sila-5-bora-3-cy-
cloocten (16) und rac-4,5-Diethyl-2,2,3,8-tetramethyl-1,6-dioxa-2-
sila-5-bora-3-cycloocten (16’) im Verhdltnis ~ 2:1 aus A und rac-
1,2-Propandiol (2): Herstellung und Analysenwerte Tab. 7, MS- und
NMR-Daten Tab. 1 —3.

meso/rac-4,5-Diethyl-2,2,3,7 8-pentamethyl-1,6-dioxa-2-sila-5-
bora-3-cyclooctene (mesofrac-17a = 1:1) aus A und meso/rac-2,3-
Butandiol (mesofrac-3 ~ 1:1). Herstellung und Analysenwerte
Tab. 7, MS- und NMR-Daten Tab. 13,

meso/rac-17a mit mesofrac-3: Man erhitzt 0.3 mol meso/rac-17a
(8""B = 50 und 41 ~ 1:1) und 0.3 ml mesojrac-3 3 h auf ca.
150°C. — 'H-NMR: 8'H = 5.58. — ""B-NMR: §"'B = 34.2 (73%
3f;) und 12.1 (27% nicht identifiziertes Borat).

D-( + )-4,5-Diethyl-2,2,3,7 8-pentamethyl-1,6-dioxa-2-sila-5-bora-
3-cycloocten (D-17a) aus A und D-(— )-2,3-Butandiol [(R,R)-2,3-
Butandiol] (D-3): Herstellung und Analysenwerte Tab. 7. [a]¥
(THF, ¢ = 0.93) +15.5. — MS- und NMR-Daten Tab. 13,

D-(+ )-4,5-Diethyl-3-isopropenyl-2,2,7 8-tetramethyl-1,6-dioxa-
2-sila-5-bora-3-cycloocten bzw. -bicyclof3.3.0 Joct-3-en (D-17b) aus
A und D-3, Nachweis von 3f; und 3bf;: Herstellung und Analysen-
daten von D-17b vgl. Tab. 7, MS- und NMR-Daten Tab. 1 -3, —
1.14 g viskoser Riickstand enthalten 54% 3f, (3''B = 31.2) und
3bf, ['H° = 5.79 (8)].

4.5-Diethyl-2,2,3,7,7,8.8-heptamethyl-1,6-dioxa-2-sila-5-bora-3-cy-
cloocten (18) aus A und 2,3-Dimethyl-2,3-butandiol (4): Herstellung
und Analysendaten Tab. 7, MS- und NMR-Daten Tab. 1—3.

d) Mit den !, w-Dihydroxyalkanen 5 und 6

4,5-Diethyl-2,2,3-trimethyl- 1 6-dioxa-2-sila-5-bora-3-cyclononen
(19) aus A und 1,3-Propandiol (5): Herstellung und Analysendaten
Tab. 7, MS- und NMR-Daten Tab. 1-3.

Oligomere 4,5-Diethyl-2,2,3-trimethyl-1,6-dioxa-2-sila-5-bora-3-
cylodecene (20),: 4.59 g (23.5 mmol) A und 2.10 g (23.5 mmol) 1,4-
Butandiol (6) werden zusammen erhitzt. Ab ca. 50°C spaltet sich
langsam, bei 70 — 100 °C ziigig Amin ab. Nach 7 h (Bad max. 130°C)
sind 21.1 mmol (91%) CH;NH, aufgefangen (N H,SO,). Ca. 6 g
hochzihes, farbloses Rohprodukt enthalten ca. 11% 20 und 89%
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Organosubstituierte 1,6-Dioxa-2-sila-5-bora-3-¢ycloalkene

(20), [n > 2; '"H(H%H"- und "B-NMR vgl. Tab. 2, 3]. Beim De-
stillieren erhdlt man 1.10 g 20 mit Sdp. 50°C/0.001 Torr neben
hochzihem (20), als Riickstand ['H-NMR s. Abb. 1; 'B-NMR: vgl.
Tab. 2, 3; 20: 2 CH,0-Signale (8'H = 3.91; 3.62) (vgl. 15a); (20),
mitn > 2: 1 CH,O-Signal [8'H = 3.58; vgl. (15a),, 8!'B = 47 (sbr),
8%Si (—30°C) = 10.7; 10.2; 9.8]. — Nach Aufnehmen von (20), in
CDCl; bildet sich bei Raumtemp. langsam 20 ('"H-NMR Abb. 1;
""B.NMR). ~ Analysendaten von (20), Tab. 7.

e} Mit den Dihydroxyarenen 7—10

A und Brenzcatechin (7) (1:1) bei Raumtemp. in Toluol: 2-Me-
thylamin— 2-Ethyl-1,3,2-benzodioxaborol (MA-T1;), Nachweis isome-
rer Bis[dimethyl-2(3)-penten-2(3)-ylsilyloxy Jbenzole (713/713) von
4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,6-dioxa-2-sila-5-boraben-
zocycloocten (21) und MA-21: 50 g (25.6 mmol) A tropft man bei
Raumtemp. in 10 min zu 2.82 g (25.6 mmol) 7 in 40 ml Toluol
(Temperaturanstieg bis 34°C). Die zunéchst weille Suspension bil-
det eine klare Losung, aus der langsam ein feiner Niederschlag
ausfillt. Nach 14stdg. Rithren bei Raumtemp. filtriert man von
0.65 g (3.7 mmol) MA-7{; mit Schmp. 180°C (DSC: 176°C) ab. —
'H-NMR ([Dg]THF): § = 6.45 (4H), 5.03 (2H), 2.25(3H),0.47 (2H),
0.81(3H). — "B-NMR ([DgJTHF): & = 11 (hy; = 120 Hz). - “C-
NMR ([Ds]THF): § = 154.2, 118.4, 109.2 (Ar); 25.7 (NCH;); 11, 8.4
(BC,H;).

CyH s BNO; (179.0)
Ber. C 60.39 H 7.88 B 6.03 N 7.82
Gef. C 60.10 H 8.17 B 6.01 N 7.87

Nach Einengen des Filtrats verbleiben 6.83 g gelblicher, mat-
schiger Riickstand mit 20% 21 (3''B = 51.1), 15% MA-21 (14.0)
und 65% nicht identifiziertes Borat (4.5).

Die Destillation des Riickstands liefert (Bad 20— 35°C; 0.001
Torr): a) 2.93 g 94.1proz. (GC) 21 mit Sdp. 70—76°C/0.001 Torr
und 0.54 g farblos klares Gemisch [aus (GC) 20.1% 21, 61.0 und
18.9% 7f; bzw. 7f;] mit Sdp. 82—84°C/0.001 Torr. — b) Sehr
wenig matschiges Sublimat mit 53% 21 (§"'B = 51.1), 29% MA-
21 (14.2) und 18% Borat (4.6). — MS- und NMR-Daten von 21
Tab. 1-3.

CisH;;3BO,Si (274.2)
Ber. C 65.69 H 8.45 B 3.94 Si 10.24
Gef. C 64.89 H 8.71 B 3.79 Si 1044

S-Methylamin—4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,6-dioxa-
2-sila-5-borabenzocycloocten (MA-21) aus A und 7 (1:1) bei Raum-
temp.: 4.54 g (23 mmol) A tropft man bei Raumtemp. in 30 min zur
Lésung von 2.56 g (23 mmol) 7 in 30 m! Toluol (Temperaturanstieg
auf 31°C). Die Suspension riihrt man 1.5 h bei Raumtemp. (keine
CH;NH;-Entwicklung), entfernt das Losungsmittel bei 0.001 Torr
und erhdlt 63 g (90%) weiBes, festes MA-21 mit Schmp.
86—90°C. — IR (Paraffin): ¥ = 3320, 3220 cm~! mit Schulter bei
3195, 3155 (NH). — NMR-Daten Tab. 2 und 3.

CicHxBNO,SI (305.3)
Ber. C 6295 H 9.25 B 3.54 N 4.59 §i 9.20
Gef. C62.01 H9.13 B 3.69 N 4.81 Si9.41

2-Pyridin— 2-Ethyl-1,3,2-benzodioxaborol (Py-71;) aus A und T nach
Erhitzen auf <150°C: Das unter Wirmeentwicklung hergestellte
Gemisch aus 3.78 g (19.2 mmol) A und 2.12 g(19.2 mmol) 7 in 20 ml
Mesitylen wird 3.5 h auf 100—150°C erhitzt. 15.6 mmol (81%)
CH;NH; werden frei (N H,SO,). Man filtriert von 0.1 g Feststoff
(Schmp. >250°C) ab und erhilt nach Abdestillieren leichtflicchtiger
Bestandteile (s.u.) bei 0.001 Torr/Bad <30°C 1.89 g (36%) farb-
loses, klares Gemisch (Sdp. 78 —81°C/0.001 Torr) aus (GC/MS)
86.1% 21 (Molmasse 274), 10.2 und 3.8% 7f3/7f; (Molmasse 362);
NMR-Daten von 7f; und 7f; Tab. 2 und 3. — Zu den leichtfliich-
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tigen Verbindungen gibt man ca. 3 ml Pyridin (spontane Gelbfir-
bung), riihrt ca. 1 h bei Raumtemp., engt bei 0.001 Torr ein und
erhilt beim Sublimieren bei 0.001 Torr/Bad <35°C wenig kristal-
lines Py-71; mit Schmp. 102°C. — MS (70 eV): m/z = 148 (By, 66%
rel. Int)), 120 (Basismasse), 79 (Py). — 'H-NMR (200 MHz, CD,Cl,):
§ = 872 (2H), 7.95 (1 H), 7.56 (2H), 6.76 (4H), 0.86 (SH). — "'B-
NMR (64.2 MHz, CD,Cl,): 8 = 17.3 (hy;; = 105 Hz). — "C-NMR
(50.3 MHz, CD,CLy): 8 = 151.7 (s); 144.3, 141.2, 125.7 (d); 119.5,
110.3 (d), 13 (br), 8.4 (BC,H;).

C.;H,.BNO, (227.1)
Ber. C 68.75 H 621 B 476 N 6.16
Gef. C 70.07 H 6.40 B 481 N 6.15

A und Resorcin (8) (1:1) bei <150°C in Mesitylen

Erhitzen dquimolarer Mengen A und 8: In 25 ml Mesitylen ver-
einigt man 5.37 g (27.5 mmol) A mit 3.03 g (27.5 mmol) 8 und erhitzt
24 h bis max. 150°C, wobei 23.9 mmol (87%) CH;NH, freigesetzt
werden. Nach Entfernen des Lésungsmittels bei 0.001 Torr erhilt
man 4.7 g gelbliches, hochviskoses Produktgemisch. — MS: m/z =
519 [B,, Basispeak, (M — 29)* von (22),] und 667 (B;). — !B-
NMR (CD,CL): 8 = 27.7 (66%) und 45.7 (34%). — "*C-NMR
(CD,CL): 8 = —1.1(CY, 139.4(C%), 16.3 (C*), nicht beobachtet (C*,
25.4(C"),13.1(C*), 18.1(C%), 9.9 (C*); 162.6 und 135 — 130(C,,). —
»Si-NMR (CDCl;): § = 8.2

(CisHz;BO,Si), (274.2),
Ber. C 6570 H 8.46 B 3.94 Si 10.24
Gef. C 6545 H 8.62 B 3.75 Si 10.15

A mit 2,3-Dihydroxynaphthalin (9)

a) Bei Raumtemperatur in Mesitylen

3-Methylamin— 2-Ethylnaphtho([2,3-d ]-1,2,3-dioxaborol ~ (MA-
9f,) und 4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,6-dioxa-2-sila-5-
boracycloocta[b Jnaphthalin (23) aus A und 9 bei ca. 20°C: Nach
raschem Vereinigen von 2.9 g (14.9 mmol) A mit 2.38 g (14.9 mmol)
9 in 35 ml Mesitylen wird Wirme frei. Aus der klaren Losung fallt
feinverteiltes Produkt aus. Man riihrt ca. 3 h bei Raumtemp., ent-
fernt das Losungsmittel bei 0.001 Torr/Bad <30°C und erhilt
4.93 g Flissig/Fest-Gemisch, das '"B-NMR-spektroskopisch (ge-
messen in [Dg]THF) aus ca. 60% 23 (3!'B = 50.9), 20% MA-9f,
(3'"B = 11.2) und 20% Borat (§'B = 5.1) zusammengesetzt ist.
Nach Aufnehmen in Pentan lassen sich 0.65 g (19%) MA-9f; mit
Schmp. 214°C (Zers.) abfiltrieren. — MS von MA-9f;: m/z = 198
(M* — CH;3;NH,, Basismasse), 170 (31%). — 'H-NMR (200 MHz,
[Ds]JTHF): 8 = 7.4 (2H), 7.0 (2H), 6.73 (2H), 5.20 (2H), 2.22 3H),
0.80 (3H) und 0.47 (2H). — ""B-NMR (64.2 MHz, [Ds]THF): § =
11.2 (b, = 150 Hz). — C-NMR (503 MHz, [D;]THF): § =
1554 (C*%,131.2(C319,126.5, 122.6 (C°~°), 103.6 (C'#), 25.7 (NCHs),
11 (br), 8.2 (BC,H;).

b) In Mesitylen bei ca. 150°C

2-Ethylnaphto[2,3-d]-1,3,2-dioxaborol (9f,), isomere 2,3-Bis-
[dimethyl-2(3)-penten-2(3)-ylsilyloxy Jnapthaline (isomcre 9f3/913)
und Nachweis von 23 aus A und 9 in heifflem Mesitylen: Man erhitzt
je 16,1 mmol A (3.14 g) und 9 (2.58 g) in 35 ml Mesitylen auf
80—150°C und erhélt nach ca. 10 h 11.4 mmol (71%) CH;NH,.
Nach Einengen i.Vak. und Aufnehmen von 4.93 g wachsartigem
Riickstand (‘H-NMR: § = 6.27, 6.14 im Verhiltnis 1:3) mit ca.
70% 9f; (8''B = 36.8) und ca. 30% 23 (3"'B = 51.5) in Pentan
erhilt man beim Abkihlen auf —60°C reines 9f; mit Schmp.
86°C. — MS (70 eV): m/z (%) = 198 (M™*, Basismasse), 183 (8),
170 (31), 153 (7), 114 (8). — '"H-NMR (200 MHz, CD,Cl,): 5 = 7.87
(2H), 7.57 (2H), 7.48 (2H), 1.35 (5H). — "B-NMR (64.2 MHz,
CD,ClL): 8 = 368 (h,, = 300 Hz). — “C-NMR (50.3 MHz,



1028

CD,CL): & = 148.5 (C*%), 130.8 (C>'%), 128.0, 125.1 (C°~%), 108.4
(C'*), 14 (br), 7.6 (BC,Hs).
C,H;BO, (198.0) Ber. C 7278 H 5.61 B 545

Gef. C 73.50 H 5.75 B 540

Nach Einengen der Mutterlauge bei 0.001 Torr erhilt man einen
gelblichen, viskosen Riickstand mit (GC/MS) 4.9% 91, [m/z 198
(M™)], 3.7% (E)-C;HsCH = C(CH;)Si(CH;),1,0 [m/z (%) = 270
(M*, <1), 216 (Basismasse), 201 (33), 186 (24)], 25.9% 23 [m/z
(%) = 295 (M — 29, Basismasse), 73 (48)] und 65.5% isomeren 915/
91} (36.2%, 24.5%, 4.8%) [m/z = 412 (M*)]. — ""B-NMR: § =
351 (13% 9f,) und 51.4 (87% 23).

2-Ethylnaphtho[ 1 8-de]-1,3,2-dioxaborinin (101,), 8-[ Dimethyl( 1-
methyl-1-butenyl )silyloxy ]-1-naphthalinol (10f;) und Nachweis von
24 aus A und 1,8-Dihydroxynaphthalin (10): Nach Vereinigeh von
1.35 g (6.9 mmol) A und 1.13 g (6.9 mmol) 10 in 30 m] Mesitylen
erhitzt man 4 h auf 105—115°C, wobei 5.7 mmol (84%) MeNH,
frei werden (aufgefangen in N Sdure). Nach Entfernen des Mesitylens
bei 0.001 Torr/Bad <40°C verbleiben 2 g viskoser, schwach gelber
Riickstand mit (GC/MS) 12% 10f; [M* m/z = 198], 13% 10f,
[M* 286] und 75% 24 [(M — 13)* 309]. — ""B-NMR (CD,CL,):
86% 24 (5 = 20.3) und 14% 101, (32.9). Die Destillation des Riick-
stands liefert nach wenig weiBem Sublimat (‘H- und ''B-NMR: 10f;)
1.32 g farbloses, klares Destillat mit Sdp. 96—100°C/0.001 Torr;
UB.NMR: 79% 24 (3 = 204) und 21% 10f; (32.9). — MS- und
NMR-Daten von 24 und 10f; Tab. 1—-3.

101,: MS: m/z (%) = 198 (M *, Basispeak), 183 (14), 170 (70), 114
(15), 85 (13). — 'H-NMR (CD,CL): 8 = 7.36 und 6.84 (6H), 1.10
(5H). — "B-NMR (CD,Cl,): 8 = 33.0 (hy, = 195 Hz).

CAS-Registry-Nummern

1: 107-21-1 / 2: 57-55-6 | meso-3: 5341-95-7 / rac-3: 6982-25-8 /
D-3: 24347-58-8 / 4: 76-09-5 / 5: 504-63-2 / 6: 110-63-4 / 7: 120-
80-9 / 8: 108-46-3 / 9: 92-44-4 / 10: 569-42-6 / 11: 111869-86-4 /
12: 125451-94-7 / 13: 125451-95-8 / 14: 125451-96-9 / 15a: 125451-
97-0 / (15a),: 125474-83-1 / 15b: 125474-84-2 / 16: 125451-98-1 /
16’: 125452-08-6 / meso-17a: 125451-99-2 / rac-17a: 125452-07-5 /
D-17a: 125515-84-6 / D-17b: 125452-09-7 / 18: 125452-00-8 / 19:
125474-81-9 / 20: 125452-01-9 / 21: 125452-02-0 / MA-21: 125452-
24-6 / (22),: 125474-82-0 / 23: 125452-03-1 / 24: 125452-04-2 / 1f;:
10173-38-3 / MA-11,: 125452-22-4 / 1f;: 125452-05-3 / 1f5: 125452-
06-4 / 3f;: 57633-64-4 / 3f,: 125452-10-0 / 3f5: 125452-11-1 / 3bf;:
125452-12-2 / MA-T1,: 125452-23-5 / Py-Tf;: 125452-25-7 / 7f5:
125452-13-3 / 714 125452-14-4 / 9f,: 125452-15-5 /| MA-9f;:
125452-26-8 / 915: 125452-16-6 / 9f5: 125452-17-7 / 10f,: 125452-
19.9 / 101,: 125452-20-2 / 10f;: 125452-21-3 / A: 79483-05-9 / B:
81620-70-4 |/ [(E)-C,H;CH =C(CH,)Si(CH;),],0: 125452-18-8 /
Triethylboroxin: 3043-60-5 / 4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-tri-
methyl-1,2,5-oxasilaborol: 88636-30-0
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