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Organosubstituted Potassium 2,5-Dihydro-1,2,5-oxasilaboratolates

from cis-2-Boryl-1-silylalkenes with Potassinm Hydroxide"

The compounds (E)-CH3EI"™V(R?),CR?*= C{C,H;)B(C,H;),
[R*?*3 = CHjs: 1a; R? = C,H;, R*® = CHj: 1b; R?*? = CgH,,
R® = CHs: 1¢; R22 = CHj;, R® = CgHs: 1d; R*2 = CH,, R® =
¢c-CgH;;: 1€} add KOH in THF at —20°C to form the pure solid
1:1 adducts KOH-1EI'V with EI'Y = Si, Sn, and Pb. Above
>0°C compounds KOH-1Si liberate quantitatively R*H to give

the corresponding salts MesN-2 or Me;NH-2 are obtained from
K-2. Above ~80°C KOH-1aGe and KOH-1aSn eliminate gas
(CHy,4, C,Hg) with formation of mixtures. The compounds KOH-
1E1'Y and K-2Si are characterized by multi-NMR spectroscopy
(*H,''B, 13C, 70, %S4, 1198n, 2°7Pb), and the NMR data of KOH-
1aEl" are compared to the data of the compounds CH;OE1"V-

the potassium salts of the cyclic anions [OSi(CH;)R2CR3=
C(C,H5)B(C:Hs);]~ K-2a to K-2e. With Me,NCI or Me;NHCI

(CH;),C(CH,) = C(C,Hs)B(CHs), (3aEI"Y).

Einfach ungesattigte NSiC,B-Heterocyclen lassen sich aus
cis-2-Boryl-1-silylalkenen mit Natrium- oder Kaliumamid
herstellen>®. Wir berichten hier iiber eine weitere, ebenfalls
glatt verlaufende Cyclisierung der cis-2-Boryl-1-silylalkene
1 mit Kaliumhydroxid, bei der iiber die Hydroxy-triorgano-
borate KOH-1 einfach ungesittigte Kaliumsalze der
OSiC,B-Funfringe (K-2) priparativ gewonnen werden.

Alkalimetall-hydroxy-triorgano-borate sind als Edukte
und auch als Zwischenverbindungen zur Synthese von He-
terocyclen noch nicht verwendet worden. Den priparativ
moglichen RingschluB bestimmter R;BOH-Borate zu Fiinf-
ringen mit BOB-Gruppierung haben wir bereits in einer
Ubersicht kurz erwiihnt>®. Die Herstellung cyclischer Ver-
bindungen mit BOSi-Atomfolge”~* aus R;BOH-Boraten ist
bisher nicht beschrieben worden.

RingschluB zu (organosubstituierten)
1,2,5-Oxasilaboratolaten (K-2) aus 1 mit Kaliumhydroxid

Die cis-2-Boryl-1-silylalkene 1>*'% reagieren mit feinpulv-
rigem, wasserfreiem Kaliumhydroxid bei Raumtemperatur
exotherm. Tropft man beispielsweise 1a zur Suspension der
dquimolaren Menge KOH in Tetrahydrofuran, so spaltet
sich unter Temperatursteigerung entsprechend Gl (a)
1 Molaquivalent reines Methan ab (MS). Aus der farblosen,
klaren Losung isoliert man einen THF-freien Feststoff mit
Schmelzpunkt 183 °C mit der Summenformel C;;H,,BKOSi.
Die NMR-Daten der Verbindung (vgl. Tab. 1, 2) bestétigen,
daB ein Kaliumsalz des organosubstituierten 2,5-Dihydro-
1,2,5-oxasilaboratolats K-2a vorliegt.

Eine der drei Methylgruppen am Silicium-Atom von 1a
hat mit dem Proton der Hydroxidgruppe unter Methan-

Nr. eV R2 R? R3
la Si CH3 CHa CH3
\ 1aGe Ge CH3 CHa CH3
R R
\_B> \El/IV 1aSn Sn CH3 CH3 CH3
—/\ 1laPb | Pb CHs CHg CHs3
g 1b Si CHa CoHg| CHa
1 1c Si CgHs CegHs CHj
1d Si CHs CHj CeHs
le Si CH3 CH3 cCgH1q
K
L}
KOH, THF a0 O K
: KOH1-—==—» _ B Si_ (a)
<0°C ~RH
R3

K-2

Abspaltung reagiert. Dies entspricht der Bildung des Ka-
lium-2,5-dihydro-1,2,5-azasilaboratolats aus 1a mit Kalium-
amid >,

Wie 1a reagiert auch das Boran 1b mit wasserfreiem Ka-
liumhydroxid in THF. Beim Erwidrmen der bei 0°C vereinig-
ten Reaktanden (Boratbildung, s.u.) spaltet sich ab 50°C
ebenfalls reines Methan ab (MS). Man erhilt analysenreines,
festes K-2b mit 91% Ausbeute. Ethan 14Bt sich im Gas mas-
senspektrometrisch nicht nachweisen. Die R?H-Eliminie-
rung erfolgt somit liberraschend selektiv.

Aus methyldiphenylsilyliertem 1¢ gewinnt man analog in
siedendem THF nach quantitativem Abspalten von Benzol
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Nr. R? R?
5© K2a | CH; | CH;
&| N\, -0~ R
K-2 C,H. CH.
k¥ B $i b 2Hs 3
}=< K-2¢c | CHs | CHy
3
R K-2d [ CHy | CeHs
K-2e | CH; |cCgHyy

entsprechend Gl. (a) die analysenreine Verbindung K-2¢ mit
94% Ausbeute. Methan wird aus der Silyl-Gruppe nicht
freigesetzt (vgl. NMR-Daten in Tab. 1, 2).

Auch aus dem am C-Atom phenylierten trimethylsilylier-
ten Boran 1d ist mit Kaliumhydroxid in siedendem THF
unter Methan-Abspaltung die weile Verbindung K-2d mit
97% Ausbeute zugénglich. Das analysenrein anfallende Salz
16st sich wie alle anderen Kaliumsalze des Typs K-2 gut in
Tetrahydrofuran. Auch aus dem Cyclohexyl-Derivat 1e ha-
ben wir mit feingepulvertem Kaliumhydroxid quantitativ
Methan abgespalten und konnten das reine K-2e mit 90%
Ausbeute herstellen. Bei der Bildung der Silicium-haltigen
Salze K-2a bis K-2e wird also Benzol bevorzugt abgespal-
ten, und die Methan-Eliminierung tritt leichter ein als die
Ethan-Abspaltung.

Das Kalium-Ion der Verbindungen K-2 148t sich leicht
gegen Ammonium-lonen austauschen. Aus K-2a und
K-2d erhéilt man mit Tetramethylammonium-chlorid in sie-
dendem THF nach Gl. (b) praktisch quantitativ die analy-
senreinen Salze Me,N-2a und MeyN-2d. Entsprechend
Gl. (b) wird aus K-2d mit Trimethylammonium-chlorid bei
Raumtemperatur auch das weifle, pulvrige THF-haltige
Me;NH-2d gebildet.

k-2 Ammoniumchlorid, THF +
—KCt

Nr. NR, R3
N(CH,),
N(CHy)q
NH(CHs);

Me4N-2a CH3
CeHs

CeHs

Me,N-2d

Me;NH-2d

Die Methan-Abspaltung aus der Me;El-Gruppe (El = Si,
Ge) der Verbindungen 1a erfolgt mit Kaliumhydroxid nicht
ganz so rasch wie mit den Alkalimetallamiden NaNH, und
KNH,>. In siedendem THF entweicht aus dem Gemisch
1aGe/KOH kein Methan. Vielmehr erhilt man quantitativ
die 1:1-Additionsverbindung KOH-1aGe. Analog dazu
wird aus 1aSn und KOH in siedendem THF die thermisch
erstaunlich stabile Verbindung KOH-1aSn gewonnen (s. u.).

Simtliche R’H-Eliminierungen aus dem Silicium-haltigen
Stoffpaar 1/KOH sollten iiber nachweisbare (?) Zwischen-
stufen, vermutlich mit 5fach koordiniertem Silicium-Atom,
verlaufen. Dies wird durch NMR-spektroskopische Unter-
suchungen'? an 1,2,5-Azasilaboratolaten? bereits nahege-
legt. Wir haben daher die Kalium-hydroxy-triorgano-borate
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aus 1 und KOH unterhalb ihrer Zersetzungstemperatur her-
gestellt. An Hand der thermischen Eigenschaften sowie der
Multi-NMR-spektroskopischen Daten der 1:1-Additions-
verbindungen beabsichtigen wir, Aufschluf} iiber Zwischen-
stufen bei der Synthese von K-2 zu erhalten.

Aus den Verbindungen 1 lassen sich auch mit feinpulv-
rigem, wasserfreiem Natriumhydroxid in THF die bei
Raumtemperatur relativ stabilen 1:1-Additionsverbindun-
gen NaOH-1 herstellen. Die Reaktionen dieser Salze werden
jedoch wegen ihres vergleichsweise trdgen und wenig iiber-
sichtlichen thermischen Verhaltens hier nicht besprochen.

Komplexierung von 1 mit Kaliumhydroxid

Alkalimetall-hydroxy-triorgano-borate sind aus Triorga-
noboranen und Alkalimetallhydroxiden leicht zugénglich®.
LiBt man auf die Silicium-haltigen Verbindungen 1a, 1b
oder 1d in THF bei ca. —20°C fein gepulvertes, wasserfreies
Kaliumhydroxid 20—24 Stunden einwirken, erhélt man
nach Entfernen des Lésungsmittels i. Vak. bei < —15°C die
analysenreinen, festen 1:1-Additionsverbindungen KOH-
la, KOH-1b und KOH-1d entsprechend Gl. (c) mit Aus-
beuten von >90%.

H
) | R2 R2 S}
A} ‘efiv ~, -7
1442
\ o+ xoH E, k@ B E ()
—— Rzl
R3
Nr. BV R? R? R?
KOH-1a Si CH; CHy CH,
KOH-1aGe | Ge CH; CH; CH,
KOH1aSn | Sn CH; CH, CH,
KOH-1aPb | Pb CH; CH, CH,
KOH-1b Si CH, GH; CH,
KOH-1d Si CHy; CH; CgHs

Die Temperatur darf wihrend der gesamten Herstellungs-
prozedur nicht auf tiber ca. 0°C ansteigen, da sonst aus den
Silicium-haltigen Additionsverbindungen KOH-1 nach
Gl. (a) sehr leicht die Verbindungen K-2 gebildet werden.
Die trotz ihrer Temperaturempfindlichkeit unzersetzt er-
haltenen Verbindungen KOH-1 konnten wir Multikern-
NMR-spektroskopisch untersuchen.

Viel weniger problematisch ist die Handhabung der
KOH-Additionsverbindungen KOH-1aGe und KOH-1aSn,
Vereinigt man 1aGe und feinpulvrige, trockene KOH in
THF bei ca. 20°C, erhilt man nach zwei Stunden eine klare
Loésung, aus der das reine Salz KOH-1aGe THF-frei isoliert
wird. Die Trimethylgermyl-haltige Verbindung ist thermisch
so stabil, daB} man das analysenreine Salz auch bei Tem-
peraturen bis 50°C quantitativ herstellen kann. In sieden-
dem THF ist KOH-1aGe nach vier Stunden noch vollkom-
men unverdndert. Erhitzt man das Kalium-Salz in sieden-
dem Toluol, erhilt man nach 1.5 Stunden ein Gemisch mit
ca. 74% Edukt, 14% K-2aGe und ca. 13% unbekanntem
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Boran (8!'B = 83). Beim Erhitzen des trocknenen KOH-
1aGe wird ab ca. 115°C langsam Gas abgespalten. Bei ca.
150°C erhilt man in ca. 1.5 Stunden etwa 0.5 Moldquiva-
lente Gas mit ca. 84% Methan und 16% Ethan (MS). Im
rohen Salzgemisch sind 12% Edukt und 74% K-2aGe ent-
halten, auBerdem eine Verbindung mit der 'H-NMR-spek-
troskopisch nachgewiesenen Ethylvinyl-Gruppierung (vgl.
Tab. 4, FuBnote?).

Auch analysenreines KOH-1aSn kann man ohne beson-
dere Temperaturkontrolle aus 1aSn und KOH mit 95%
Ausbeute herstellen. Die THF -freie Verbindung spaltet bei
2.5stiindigem Erhitzen auf ca. 120°C 83% der nach Gl (a)
berechneten Menge Methan ab. Man erhilt ein Gemisch
mit maximal 23% K-2aSn (!B-NMR), einer Vielzahl un-
bekannter Borate und ca. 47% einer nicht nédher identifi-
zierten R,BO(?)-Verbindung,

Das Kaliumsalz KOH-1aSn (8''B = —1.3) spaltet in sie-
dendem THF sehr langsam Gas ab. Nach 1.5stiindigem Er-
hitzen auf 65°C sind noch ca. 90% Edukt vorhanden (*B-
NMR). Aufierdem tritt ein "'"B-NMR-Signal (!B = 3) von
K-2aSn auf. In siedendem Toluol erhilt man aus KOH-
1aSn nach zwei Stunden ein etwa dquimolares Gemisch (*'B-
NMR) von Edukt und K-2aSn. AuBlerdem erfolgt offensicht-
lich BC,;,y-Spaltung unter dyotroper Umlagerung”, da 'H-
NMR-spektroskopisch Protonen einer CH;CH = -Gruppie-
rung nachzuweisen sind (s. exp. Teil).

Die Verbindung KOH-1aPb haben wir in THF-Losung
aus 1aPb mit Kaliumhydroxid bei Raumtemperatur nach
Gl. (c) hergestellt und Multi-NMR-spektroskopisch (s. w. so-
wie Tab. 1, 2) identifiziert. Die Isolierung der reinen, festen
Verbindung KOH-1aPb gelang jedoch nicht, da sich diese
bereits bei Raumtemperatur langsam unter Abscheiden von
elementarem Blei zersetzt.

Spektroskopische Charakterisierung der Produkte
IR-Spektren

Die Absorptionsbande der C=C-Bindung der Verbin-
dungen K-2 und NMe,-2 liegt bei 1540 bzw. 1560 cm ~*. Die
OH-Gruppe von KOH-1aGe und KOH-1aSn absorbiert
bei 3670 bzw. 3650 cm —*, in Ubereinstimmung mit den Fre-
quenzen bekannter Hydroxy-organo-borate®.

NMR-Spektroskopie

Alle 'H-, C- und Heteroatom-NMR-Spektren (!'B, 1’0,
#8i, 1%Sn, ¥7Pb) bestitigen die Strukturvorschlige der Ver-
bindungen KOH-1, K-2 sowie Me,;N- und Me;NH-2. Neben
der Reaktions- und Produktkontrolle steht die Frage nach
der Koordinationszahl der Elemente EI"Y (KZg) in Tetra-
hydrofuran-Losungen der Verbindungen KOH-1aEl mit
El'Y = Si, Sn, Pb im Vordergrund. Die vollstindigen NMR-
Datensitze fiir die Verbindungen 1aEl wurden bereits mit-
geteilt®'?, ebenso die Daten fiir die Produkte aus 1aE] mit
MNH, (M = Na, K), Der Vergleich der Bindungsver-
hiiltnisse in MNH,-1aE1'¥ mit der Situation in den analo-
gen, hier beschriebenen Derivaten KOH-1aEl scheint loh-
nend. In MNH,-1aEl lieB sich die Erhohung von KZg von
vier auf fiinf fiir EI'Y = Si, Sn und Pb nachweisen, wobei
die NMR-spektroskopischen Befunde eine Abnahme der
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koordinativen NEI'Y-Bindungsstidrke in der Reihe E
Sn > Si > Pb anzeigen.

'H-NMR-Spektren: Die 'H-NMR-Daten der Verbindun-
gen KOH-1aEl (s. Tab. 1) sind nicht aussagekraftig hinsicht-
lich der KZg,.

Tab. 1. 'TH-NMR-Daten der Verbindungen KOH-1
und der 1,2,5-Oxasilaboratolate 2

Verbindung 8'H (ppm) <JgIv, (Ho>
in
[D,ITHF H! u? 3 ut H®
KOH-1a -0.48 0.07 1.64 2.00 | 0.20;-0.15
(=50"C) 0.77 0.62
+ 18-Krone-6 | -0.05 0.07 1.63 2.00 | 0.14:-0.10
(=20°C) 0.78 0.62
KOH-1aGe | -0.58 0.15 1.73 204 |0.18;-0.06
0.82 0.65
KOH-1aSn | —042 | -0.12 1.82 2.10 0.0
<46.8> <69.6> 0.86 0.66
+ 18-Krone-6 | —0.85 | -022 175 2,00 |0.05-0.15
(-20°C) <469> | <708> | 081 0.56
KOH-1aPb | —0.66 041 1.99 208 0.06
<427> | <1387> | 0.87 0.64
<9.8>
+ 18-Krone-6 | -1.18 036 1.96 201 | 0.11;-0.16
(=20°C) <43.5> | <140.6> | 085 0.59
KOH-1b | -0.55 0.01 1.62 199 |0.18;-0.18
(=30°C) 0.6:0.85 0.75 0.59
KOH-1d | -034 ! -013 | 70%680| 17 |0.28:00
(=30°C) 0.55 0.73
K-2a - -0.10 1.56 195 | 0.20;-0.25
0.2 0.56
Me,N-2a 331 -0.07 1.60 199 | 0.17;-0.06
(CHN) 0.85 0.58
K-2b - -0.10 1.59 1.96 | 0.20;-0.24
0.43;0.92 0.82 | 0.59; 0.50
K-2c - 0.25 1.61 2.09 |0.31;-0.08
7.58:7.15 092 | 0.68; 0.63
K-2d - 002 | 7.036.87| 205 |036:-0.11
0.80 0.73
Me,N-2d 326 | -0.02 7.1;69 | 207 |0.30;0.05
(CH,N) 0.83 0.73
Me,NH-2d | 248 0.18 | 7.12:699| 201 0.33
(CH,N) 0.79 076
K-2e - 0.07 2.38 196 | =007
=15 089 | =058

Die gefundenen Werte stiitzen jedoch den Vorschlag der
koordinativen OB-Bindung, da fiir die Methylen-Protonen
der Bor-gebundenen Ethylgruppen zwei Multipletts im "H-
NMR-Spektrum erscheinen, entsprechend der zu fordern-
den Diastereotopie dieser Protonen. Auffallend ist, da8 bei
Zugabe von Kronenether 18-Krone-6 zu den THF-Losun-
gen der 'H'-Kern im Fall von KOH-1a um ca. 0.4 ppm
entschirmt wird, wahrend fir KOH-1aSn und auch fiir
KOH-1aPb eine merklich verstiirkte Abschirmung des H'-
Kerns um ca. 0.4—0.5 ppm erfolgt. Dies ist ein erstes An-
zeichen fiir unterschiedliche Strukturen (und Reaktivitdt?)
der Verbindungen KOH-1aFEl in THF-L6sung.

3C-NMR-Spektren: Bei den *C-NMR-Daten von KOH-
1aFEl geben die 8'°C-Werte (vgl. Tab. 2) ebenfalls keine si-
chere Auskunft tiber die KZg = 4 oder 5, jedoch ist die
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GroBe der Kopplungskonstanten | 'J(EI*C?)| ein wichtiges
Kriterium.

Tab. 2. BC- und Heteroatom-NMR-Daten der Verbindungen
KOH-1 und der 1,2,5-Oxasilaboratolate 2

Verbindung |3''B%) 31¢ (ppm) WELYPCHz) 3l7o? BEllq
in 3 5
[DgITHF | (ppm) c cl, C;. (br)| C3,(brl| (ppm)| (ppm)
C c*. C
ct
KOH-1a |-1.5% 57048.7] | 123.1[76.2) [183.6 | 19.4 | 287 | -148
(30°0)|  (=50°C) | 19.6 275 | 122 | 250 {3000
14.2 (=30"C)
+18—Krone6 250 | -19.09
(-30°C)| (-30°C)
KOH-Ib  |-1.1% 5.5{52.0} | 122.1 184 19.7 | 249 | -106
(-30"C){ 12.9[52.6]| 20.0 276 | 121 (-30°C)
9.2 143
(-30°C)
KOH-1d |-1.0% 3.0148.7) [ 1373 184 200 | 305 | -169
(=30°0) 1532 i 285 | 120 (-30°C)
1307 15.1
192 Jom
1231 p
KOH-1aGe |-1.9% 46 1253 178 192 | 166 | -
199 270 | 117
14.5
KOH-1aSn |-13% | -2.8(310] 127307611 |177.8 | 188 | 200 | 0439
: 20.8[119] | 258 | 114 -1147
14,7 . (-80°C)
+18-Krone—6 |~1.3 | -1.4{316.1] | 127.0(827.2] | n.g. ng | 1607 |-1246
~125.5
(=20°C)
KOH-1aPb |-2.0 23[111.7] (137.00912.8] [1746 | 191 [ 200 | -695
23.8302256) | 266 | 113 -66.1
136.3(931.9] |[237.6] (—45°C)
(-50°C) | 15.0
[28.0]
+18—Krone-6 | 2.0 3.0{113.4] [1359(991.8] | n.g. ng. 70" -196
-196
(=20°C)
K-2a 399 2.0(51.91 [ 129.8(82.3] |180 19.1 | 30? 6.4
12.7 236 | 114 (-30°C)
14.0
Me,N-2a | 469 25[51.5) | 1294 181 19.5 | ng. ng.
55.7- 12.9 23.8 11.8
(NCH,) 14.1
K-2b 429 | -04(51.41]129.0(81.6] |180 19.1 | ng 33
11.6 23.6 {11.511.4 (-30°C)
3.6 14.0
K-2¢ 46” | -0.1(55.01|145.7 1825 |19.6;18.9| n.g. -05
1277 i 13.1 240 |12.0;1L.6
1349 o 14.1
127.5 m
128.1 p
K-2d 4.6® 2.8(53.3] | 141.0[78.8] 183 19.4 | ng 6.6
1477 i 248 | 115 (-30°C)
1289 14.6
127.0}""“
1232 p
Me,N-2d | 479 32(5301 1407 185 199 | ng ng
55.6) 1483 i 250 | 118
(NCHy) (12901 . | 148
1279 /%
1232 p
Me,NH-2d | 939 2.1{55.8] | 1385 180 178 | ng ng.
(44.8:CH,N) | 146.0 i 246 | 115
1282 143
129.0}‘""‘
| 1241 p

“ Halbwertshohen hl)/g <150 Hz. — * hy; > 150 bis < 300 Hz. —
@ hy;, > 300 Hz. — 9 Mit ""O-angereicherten Verbindungen: by, <
500 Hz; hyp, fiir KOH-1a bei —30°C ca. 2500 Hz mit und ohne
18-Krone-6; hyp, fir KOH-1aSn, KOH-1aPb bei +25°C ca. 1600
Hz; zum Vergleich: 70 von K[(C,H;);BOH] in [D;]THF = 16.2
(hy;; = 1200 Hz). — 2 8%Si = —18.5 (—50°C), —18.6 (—70°C),
—18.2(80°C). — ? AuBerdem "O-NMR-Signale bei 8 = 15.3 und
—1.6. — ? §'"Sn ist abhiingig von der Konzentration: Mit sinken-
der Konzentration werden stirker negative 8''°Sn-Werte gefun-
den. — W §70: hyy = ca. 300 Hz. = 7 hi2 > 500 Hz. — Ve =
3.9 Hz.
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Dabei fillt auf, daB sich gegeniiber 1aEl der 'J(EIC?)-
Parameter fiir El = ¥Si® nur um ca. 6 Hz erhdht, wihrend
fir E1 = "°Sn' und *"Pb'® die Zunahme ca. 290 bzw.
435 Hz betrigt. Diese Zunahme héngt nicht mit der Erho-
hung von KZg zusammen, da z. B. 1J(!*Sn'>*C?) in dem aus
Butyllithium und 1aSn zuginglichen Tetraorganoborat nur
491 Hz'Y betrigt. Mit sinkender Temperatur und ebenso
bei Zugabe von Kronenether nimmt die GréBe von
|'J(EIC)| bei Bl = °Sn, 2"Pb weiter zu, wihrend fiir El =
»Si keine merkliche Anderung beobachtet wird.

EI'Y-NMR-Spektren: Da die Anderung von KZg im all-
gemeinen eine betrdchtliche Zunahme der magnetischen Ab-
schirmung der Kerne *Si'¥, *Sn' und *’Pb*® mit sich
bringt, sollten Si-, '*Sn- und *’Pb-NMR-Spektren der
THF-Lésungen von KOH-1aEl in Abhédngigkeit von der
Temperatur und bei Zugabe von Kronenether (18-Krone-6)
weitere Informationen liefern (vgl. Tab. 2).

Nach den ®Si-NMR-Spektren ist allerdings fiir El = Si
die zu erwartende koordinative OSi-Bindung in KOH-1a
nur sehr schwach oder gar nicht vorhanden, im Einklang
mit den Beobachtungen fiir J(¥Si"*C?. Der §”Si-Wert
(—14.8) der THF-Losung von KOH-1a schwankt zwischen
+25 und —80°C um +0.3 ppm (vgl. mit §®Si ca. —12 bis
—15 fiir MNH;1, wenn keine NSi-Koordination be-
steht *!1?), Bei Zugabe von Kronenether verschiebt sich die
¥Si-Resonanz um 4.2 ppm auf 6”Si = —19.0, ohne daB
eine Anderung dieses Wertes in Abhingigkeit von der Tem-
peratur beobachtet wird (+25 bis —80°C). Fir KZg; = 5
ist in Analogie zu den KNH,-1a ein 8%Si-Wert zwischen
—60 und —80 zu erwarten.

Im Gegensatz zu den ®Si-NMR-Daten ist der *Sn-Kern
von KOH-1aSn in THF zwischen +25 und —80°C um ca.
20 ppm stirker abgeschirmt. Zudem ist die Lage der '"*Sn-
Resonanz abhingig von der K onzentration: Mit zunehmen-
der Verdiinnung nimmt die "°Sn-Abschirmung zu. Somit
konkurriert das THF mit der BOH-Gruppe um die Solva-
tation der K*-Ionen, und bei tiefer Temperatur wird das
Gleichgewicht in Richtung der OSn-Koordination, also zu
KZg, = 5, verschoben. Versetzt man die THF-Lésung mit
Kronenether, wird bereits bei Raumtemperatur das '"’Sn-
NMR-Signal bei niedrigen Frequenzen beobachtet, und es
bleibt in seiner Lage konstant, unabhingig von der Tem-
peratur.

Fiir KOH-1aPb in THF ergibt sich eine geringe Minde-
rung der 2’Pb-Abschirmung, wenn man von +25 auf
—80°C abkiihlt. Nach Zugabe von Kronenether wird der
27Pb-Kern um ca. 10 ppm stirker abgeschirmt und reagiert
dann nicht mehr auf Temperaturdnderungen. Allein mit die-
sen Daten 148t sich die Annahme von KZp, = 5 nicht be-
griinden, jedoch ist die groBe Kopplungskonstante
LJPbBCY zu beachten, die sich zudem ausgezeichnet
in die lineare Korrelation der Kopplungskonstanten
LJEPb1C)/1T(°Sn*C) "7 einfiigt, verwendet man den ent-
sprechenden Wert fiir KOH-1aSn.

Will man den Vergleich der $El-Werte fir KOH-1aEl mit
denen von 1aEl als Beleg fiir die Anderung von KZy be-
nutzen, so bleiben zwei wesentliche Faktoren unberiicksich-
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tigt, namlich die mégliche Bindung von El an ein stark elek-
tronegatives Zentrum und die Anderung der nichtcyclischen
Struktur zu einem Fiinfring. Diesem Dilemma kann man
sich entziechen, wenn man die Verbindungen 3aEl" mit
El"Y = Si'¥, Sn'¥ und Pb' zum Vergleich benutzt, die sich
bei angenommener OEI"Y-Koordination in KOH-1aEl nur
durch eine EI- und eine O-Methylgruppe unterscheiden.
Einige relevante Daten sind Tab. 3 zu entnehmen.

1
—\ (o]
B~ ® > g

-~ N
3aEl ; ‘

Tab. 3. Gegeniiberstellung der EI"™-NMR-Werte (3, J)
der Verbindungen KOH-1aEl und 3aFEl

1 J(E113C2) 1 J(E113C3) SEIL AE®

KOH-1aE!

El= Bsi 48.7 76.2 -19.0 -48.5
119gn 316.4 8272 -125.5 | -300.1
207py 113.4 991.8 -79.6 | -735.2

3aEl

El = ¥Si 55.5 87.8 +29.5
1198n 288.3 697.5 +174.6
207py 387 652.9 +655.6

» AEl = 8Elkou-1ary — 9Elauy

Wihrend die Werte fiir KOH-1aSn und KOH-1aPb im
Trend gut mit den Befunden fiir entsprechende 1,2,5-Aza-
silaboratolate®!? {ibereinstimmen, fallen die Daten fiir
E1" = Siin mehrfacher Hinsicht aus der Reihe. Neben den
bereits angesprochenen Kopplungskonstanten 'J(*Si*C?)
ist auch die Anderung A”Si gegeniiber 3aSi zu klein. Der
Trend ist zwar erwartungsgemiB, jedoch wird der A”Si-
Wert hauptsichlich durch den Einfluf des Fiinfrings und
des Oxonium-Sauerstoff-Atoms in 3aSi bestimmt. Dies folgt
aus Verhiltnissen A®Si:A'"Sn: A”Pb. So findet man fiir
KOH-1aEl wegen des kleinen A®Si-Werts 1:6.2:15.2, wo-
gegen in den 1,2,5-Azasilaboratolaten®'V fiir die AEl-Werte
aus dem analogen Vergleich ein Verhéltnis von 1:2.85:5.6
resultiert. KZg, = 5 fiir KOH-1aSn in THF ist besonders
mit der Temperaturabhingigkeit der 8'"°Sn-Werte eindeutig
belegt. Da sich die iibrigen "*Sn- und *’Pb-NMR-Para-
meter in vergleichbarer Weise dndern, sollten die Strukturen
fir KOH-1aSn und KOH-1aPb in THF-Losung weit-
gehend iibereinstimmen, so daB KZp, = 5.

Die gleichsinnige Anderung aller 8EI-Werte bei Zugabe
von Kronenether (18-Krone-6) zu den THF-Ldsungen von
KOH-1aEl zeigt an, daB damit letzte Wechselwirkungen der
BOH-Gruppe mit den K*-Ionen eliminiert werden. Wenn
KZg, und KZ,, = 5 sind, dann sollten relativ ungestorte,
isolierte, cyclische Anionen vorliegen. Bei KZg = 4 in
KOH-1aSi liegen dagegen nichtcyclische Hydroxyborat-
Anionen vor. Die cyclischen Anionen werden in Gegenwart
von Kronenether weniger dazu neigen, Assoziate zu bilden
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(Oxonium-Sauerstoff-Atome sind weniger fiir Wasserstofi-
briickenbindungen geeignet), wihrend in den nichtcycli-
schen Verbindungen die mittlere TeilchengroBe vom Kro-
nenether kaum beeinfluBt wird. Diese Vorstellungen sind
mittels 'B- oder YO-NMR zu bestitigen, da bei dominanter
Quadrupolrelaxation” Anderungen der Halbhohenbreite
der "B- und "O-Resonanzen (bei vergleichbarer lokaler
Symmetric am Bor- bzw. Sauerstoff-Atom) von der mole-
kularen Dynamik bestimmt werden: Kleinere, in ihrer Be-
wegung unabhingigere Teilchen giben schirfere 'B- bzw.
70-Resonanzen. Ein solcher Trend lieBe sich mit Miihe den
TB-NMR-Spektren entnehmen, da die Unterschiede in den
Linienbreiten nicht sehr groB sind, infolge von KZy = 4
und der damit verbundenen relativ hohen lokalen Symme-
trie am Bor-Atom.

Viel deutlicher sollten diese Effekte bei den '"O-Resonan-
zen auftreten. Fiir K'?OH-1a in THF findet man bei —30°C
ein sehr breites ’O-NMR-Signal mit hy, ca. 2500 Hz. Weder
in seiner Lage noch in der Breite wird dieses Signal mefbar
verdandert, wenn Kronenether zugesetzt wird. Fiir die in
THF gelosten K"OH-1aSn und K"OH-1aPb beobachtet
man cbenfalls breite "’O-Resonanzsignale (hy, bei 25°C ca.
1600 Hz), die jedoch bei Zugabe von Kronenether deutlich
schirfer werden (h,,, bei 25°C ca. 300 Hz) und um wenige
ppm zu niedrigeren Frequenzen verschoben sind.

Ergebnis und Deutung

Aufgrund der chemischen und NMR-spektroskopischen
Befunde missen wir schlieBen, daB die konzentrationsab-
hingige und daher intramolekulare, vermutlich apikale An-
niherung des Hydroxid-Sauerstoff-Atoms an die EI'V-Grup-
pierung fiir EI'Y = Si anders verlauft als fiir EI'¥ = Sn und
Pb. Bei den Silicium-Verbindungen KOH-1a lassen sich nur
Zwischenverbindungen mit der KZg = 4 nachweisen, die
relativ rasch abreagieren. Bei den Zinn- und Blei-Verbin-
dungen bewirken dagegen intramolekulare OEI"-Koordi-
nationen, daB zunichst stabile Verbindungen mit KZgv =
5 gebildet werden, die beim Erhitzen unter Bruch der OEI'Y-
Koordination den zur R?H-Abspaltung notwendigen Uber-
gangszustand erreichen.

H
(I) R g R\
— -
k| T S| e— K “g” Y~
El = Ge, Sn, Pb
K
o
_— "y~ g7
-RH \/; : N
El=Si

Diese Schliisse sind auch fiir die Cyclisierung der Verbin-
dungen 1 mit Alkalimetallamiden zu den 1,2,5-Azasilabo-
ratolaten>? von Interesse. Es ist ohne weiteres moglich, daf3
die NMR-spektroskopisch nachgewiesenen Verbindungen
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MNH,-1 mit 5fach koordiniertem Silicium-Atom!? nicht
unmittelbar die Cyclisierung auslésen. Die Erhéhung der
KZgw gibt allerdings den eindeutigen Hinweis, daB alle ste-
rischen Voraussetzungen fiir die R?H-Eliminierung gegeben
sind. Entsprechendes gilt fiir die hier besprochene Reaktion
der Verbindungen 1 mit Kaliumhydroxid.

Experimenteller Teil

Samtliche Reaktionen und Messungen wurden bei striktem Aus-
schluB von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit unter Argon als Schutz-
gas durchgefiihrt. Die C-, H-, B-, Ge-, K-, N-, Si- und Sn-Werte
bestimmte man bei der Firma Dornis und Kolbe, Miilheim an der
Ruhr.

Gerdte: DSC-Analysen: DuPont 1090 mit Vorrichtung fiirr Ein-
waagen unter striktem Luft- und FeuchtigkeitsausschluB. — IR:
Perkin-Elmer 297. — Massenspektren®?: El-MS-Gasanalysen mit
CEC-103. — 'H-NMR-Spektren??: Bruker AM 200. — ""B-NMR-
Spektren??; Bruker AC 200 (642 MHz), §'"B =0 fiir
(C;Hs)O —BF; extern. — 3C-NMR-Spektren??: Bruker AC 200
(50.2 MHz), Si(CH,), extern. — "O-NMR-Spektren: Bruker WH
400 (50.8 MHz), reines H,O extern. — 2Si-NMR-Spektren (refo-
kussierte INEPT-Pulsfrequenz, ‘H-entkoppelt)??: Bruker AC 300
(59.6 MHz), Si(CH;), extern. — '*Sn-NMR-Spektren (refokussierte
INEPT-Pulssequenz, 'H-entkoppelt)®: Bruker AC 300 (112.0
MHz), (CH;),Sn extern. — *’Pb-NMR-Spektren (normale Puls-
technik, 'H-entkoppelt; Pulswinkel ca. 45°, Acquisitionszeit ca.
0.3 s): Bruker AC 300 (62.6 MHz), Pb(CHS), extern.

Ausgangsverbindungen: Feinpulvriges, wasserfreies Kaliumhy-
droxid und ""O-angereichertes K*OH aus KH mit H,O bzw. H,*O
(Ventron); KH in Paraffindl (Fluka). Feinpulvriges, wasserfreies Na-
triumhydroxid aus NaH mit H,O; NaH in Paraffin6l (Dynamit
Nobel). — 1a¥, 1b¥, 1¢?, 1d¥, 1aGe?, 1aSn* und 1aPb'*® wurden
nach Literaturvorschrift und 1e analog hergestellt. — Bezogen wur-
den (CH,);NHC1 und (CH,;),NCl (Merck-Schuchardt). — Samtliche
Losungsmittel (Toluol, THF, [Dg]THF) wurden vor Gebrauch luft-
und wasserfrei gemacht und unter Argon als Schutzgas aufbewahrt.

0-angereichertes Kaliumhydroxid: 4.9 g (281 mmol) "O-ange-
reichertes (ca. 20% "0O) H,*O in 50 ml THF tropft man in ca. 2 h
zu 11.26 g (281 mmol) KH in 100 ml THF, wobei sofort unter
Temperatursteigerung H,-Gas frei wird. Man erhitzt anschlieSend
3 h zum Sieden und erhilt insgesamt 6.18 1 (98%) H,. Nach Fil-
trieren, Waschen mit THF und Trocknen i. Vak. werden 1553 g
(98.7%) feinpulvriges, ‘"O-angereichertes K*OH gewonnen, das fiir
die Versuche unmittelbar eingesetzt wird.

K*OH (56.3) Ber. K 69.45 Gef. K 69.19

Herstellung der Verbindungen KOH-1
Kalium-{diethyl[ 1-ethyl-2-(trimethylsilyl )-1-propenyl Jhydroxy-
borat} (KOH-1a): Zur Suspension aus 0.76 g (13.5 mmol) fein pul-
verisiertem, wasserfreiem KOH in 25 ml THF tropft man bei
—20°C rasch 2.85 g (13.5 mmol) 1a. Man riihrt 24 h bei —20°C
[95% KOH-1a (8"'B = —1.5), 5% 1a (83.1)]. Nach weiteren 24 h
entfernt man das Losungsmittel bei —15°C/0.001 Torr und erhilt
3.4 g (94%) weiBes, festes KOH-1a. — NMR-Daten s. Tab. 1 und
2. — Trockenes Erhitzen und in THF-Lésung s. Tab. 4.
C,HxBKOSi (266.4)
Ber. C 54.11 H 10.60 B 4.06 K 14.68 Si 10.55
Gef. C 54.75 H 1043 B 4.11 K 14.45 Si 10.76
Kalium- {diethyl{ 1-ethyl-2-(ethyldimethylsilyl )-1-propenyl ] hydro-
xyborat} (KOH-1b): 2.42 g (10.7 mmol) 1b gibt man bei —20°C
rasch zu 0.60 g (10.7 mmol) wasserfreiem KOH in 25 ml THF und

R. Késter, G. Seidel, B. Wrackmeyer, K. Horchler

Tab. 4. Produkte aus KOH-1a unter verschiedenen Bedingungen
("B-NMR-Messungen)

Edukt Trockenes Erhitzen Erhitzen in THF
N Edukt |AT:°C| Gas | Gasart| §!'B g | Edukt | mlTHF |Gasart (%)
r- g (hy |Eduki | (MS) g °C(hy | 3"B(%)
(mmol) In Ldsung | (mmol) In Lésung
KOH-1a 1.07 60 | 098 | cH, | 37100| 097 2 CH, (100)
4.01) |[(0.08) (297 | 20006} | 3.7 (100)
KOH-1b 059 [40990| 095 | CH, | 41100| 029 2 CH, (100)
@ |15 (1.03) | 65 @ | -1.5 (60)
) 4.1 (40)
65(20) | 4.1¢100)
KOH-1d | 098 70- | 0.98 [ CH, | 43100| 1.43 3 CH, (100)
(2.98) 1((;(; 435) |<65(5) | 4.3(100)
KOH-1aGe | 1.13 115- | 05 CH, | 43 12| 101 15 b
5!1B:-19 | (3.6) | 150 CHg| 38 741 32) | 65 | -16
(1.5 (52,1) 13 12 @ | -16 100
166 2
§'H?)
5.56(1)
KOH-1aSn | 049 | 80- | 0.83 | CHy | 399 47| 048 15 b)
siip:-1.3 | (L37) {120 41 231 139 | 6501.5)| 3.0 (12
@235) -11.1 -19 Essg
-14.8
-16.6} 30
-187
-204

Y 'H-NMR-Signal fiir die HC(CH,CH;)=-Gruppierung. — ® Die
Gasmenge ist verschwindend klein und wurde volumetrisch nicht
bestimmt.

148t 20 h bei —20°C rithren. Dann entfernt man das THF bei
—15°C/0.001 Torr und erhilt weiBes, festes KOH-1b ((H-NMR:
wenig THF) als Riickstand. — NMR-Daten s. Tab. 1 und 2. —
Trockenes Erhitzen und in THF-L6sung s. Tab. 4.

Ci3H3BKOSi (280.4)

Ber. C 55.69 H 10.79 B 3.86 K 13.95 Si 10.02
Gef. C 56,74 H 1037 B 346 K 12.79 Si 9.19

Kalium- {diethylf 1-ethyl-2-phenyl-2-(trimethylsilyl )ethenyl [ hy-
droxyborat} (KOH-14d): Zu 0.64 g (11.4 mmol) wasserfreiem KOH
in 25 ml THF tropft man bei —20°C rasch 3.13 g (11.4 mmol) 1d.
Nach ca. 24stdg. Riihren bei —20°C destilliert man THF bei
—15°C/0.001 Torr ab und gewinnt weifles, festes KOH-14
(‘"H-NMR: wenig THF) als Riickstand. — NMR-Daten s. Tab. 1
und 2. — Trockenes Erhitzen und in THF-L6sung s. Tab. 4.

C1,H3BKOSi (328.4)

Ber. C 62.17 H 9.21 B 3.29 K 11.91 Si 8.55
Gef. C62.61 H 933 B3.15 K 11.72 Si 8.26

Kalium- {diethylf 1-ethyl-2-( trimethylgermyl)-1-propenyl Jhydro-
xyborat} (KOH-1aGe): Man gibt wihrend 1.5h 12.81 g (50.3
mmol) 1aGe zu 2.94 g (52.4 mmol) wasserfreiem KOH in 50 ml
THF bei 0°C, riithrt noch 2 h und 148t dann auf 20°C ansteigen
(8""B = —1.9). Nach Entfernen des Losungsmittels bei 12 Torr und
Trocknen bei 20°C/0.001 Torr (ca. 2 d) erhédlt man 14.4 g (92%)
THF-freies KOH-1aGe mit Schmp. (Zers.) 113.5°C (DSC). — IR
(THF): ¥ = 3669 cm~! (OH), 1542 (C=C). — NMR-Daten s.
Tab. 1 und 2. — Trockenes Erhitzen und in THF-Losung vgl
Tab. 4.

C12H2§BGCKO (3109)
Ber. C 46.35 H 901 B 347 Ge 23.35 K 12.58
Gef. C 4644 H 896 B 3.56 Ge 2342 K 12.51

Erhitzen in siedendem Toluol: Aus 0.94 g (3.0 mmol) KOH-1aGe
in 12 ml Toluol erhilt man nach 1.5h bei 110°C ohne Gasab-
spaltung eine Losung von Verbindungen mit ""B-NMR-Signalen
bei & = 83.3 (13%), 3.7 (14%) und 1.5 (74%).
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Kalium- {diethyl[ 1-ethyl-2-(trimethylstannyl)-1-propenyl [hydro-
xyborat } (KOH-1aSn): Zu 5.11 g (91 mmol) wasserfreiem KOH in
100 mi THF tropft man in 20 min 23.92 g (80 mmol) 1aSn (Tem-
peraturanstieg auf ca. 38 °C). Nach 2stdg. Riihren bei Raumtemp.
filtriert man von iiberschiissigem KOH ab, engt bei 14 Torr ein
und erhdlt nach Trocknen bei 50°C/0.001 Torr 27.02 g (95%) bei-
gefarbenes, festes KOH-1aSn mit Schmp, 102°C (Zers.); DSC:
922°C; Zers. >114.5°C. — IR (THF): § = 3650 cm~' (OH). —
NMR-Daten s. Tab. 1 und 2. — Trockenes Erhitzen und in THF-
Losung vgl. Tab. 4.

C;,;H;BKOSn (357.0)
Ber. C 40.36 H 7.90 B 3.03 K 10.95 Sn 33.25
Gef. C40.76 H 7.96 B 2.91 K 11.00 Sn 33.75

Erhitzen in siedendem Toluol: Aus 0.60 g (1.68 mmol) KOH-1aSn
in 15 ml siedendem Toluol bildet sich in 2 h ohne Abspaltung von
Gas einc Losung mit je 50% KOH-1aSn (3"B = —2.3) und
K-2aSn (8 = 3.3). AuBerdem wird das Strukturelement CH;CH =
[8'H = 5.09 (q), 1.57 (d)] nachgewiesen.

Kalium- {diethyl[ 1-ethyl-2-(trimethylplumbyl)-1-propenyl Jhydro-
xyborat} (KOH-1aPb): Analog KOH-1aSn aus 1aPb mit KOH
bzw. K*OH in THF. — NMR-spektroskopischer Nachweis in L6-
sung; NMR-Daten s. Tab. 1 und 2 (ohne und mit Zugabe von 18-
Krone-6). — KOH-1aPb zersetzt sich in Losung oder in festem
Zustand bei Raumtemp. langsam unter Pb-Abscheidung.

Verbindungen K-2, NMes-2 und NMesH-2

Kalium-4,5,5-triethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-oxasilabo-
ratolat  (4,5,5-Triethyl-2,5-dihydro-2,2 3-trimethy!- 1-potassio-1,2,5-
oxasilaboratol) (K-2a): Zur Suspension von 10.55 g (188 mmol)
wasserfreiem KOH in 100 ml THF tropft man inca. 2 h 36.2 g (172
mmol) 1a. Unter Temperaturanstieg von 20 bis >40°C spalten sich
3.7 N1 (96%) Methan ab (MS). Nach Abfiltrieren vom restlichen
KOH wird bei 12 Torr eingeengt und anschlieBend bei 0.001 Torr
weilles, THF-freies K-2a mit Schmp. 185°C (Zers.) erhalten. — IR
(THF): y = 1560 cm~' (C=C). — NMR-Daten s. Tab. 1 und 2.

C1Hx1BKOSi (250.3)

Ber. C 52.78 H 9.67 B 4.31 K 15.62 Si 11.23
Gef. C52.80 H9.40 B 444 K 1522 Si 11.46

Tetramethylammonium-4,5 5-triethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-
1,2,5-oxasilaboratolat (Me,N-2a): Nach Vermischen von 3.8 g (15.2
mmol) K-2a mit 1.69 g (15.4 mmol) (CH;),NCl in ca. 75 ml THF
wird 3 h unter RiickfluB erhitzt. Man filtriert von 1.2 g Feststofl
ab, engt bei 14 Torr ein und erhilt 4.24 g (98%) Me4N-2a mit
Schmp. 185°C (Zers.). — IR (THF): v = 1550 cm~! (C=C). —
NMR-Daten s. Tab. 1 und 2.

C,sH3BNOSI (285.4)
Ber. C 63.14 H 12.72 N 491 Si 9.85
Gef. C 63.01 H 12.83 N 495 Si 9.76

Kalium-2,4,5,5-tetraethyl-2,5-dihydro-2,3-dimethyl-1,2,5-oxasila-
boratolat (K-2b): 30.43 g (136 mmol) 1b tropft man in 80 min bei
0°C zu 8.05 g (144 mmol) wasserfreiem KOH in 200 ml THF, 140t
noch 1 h bei 0°C riihren (vollstindige Bildung von KOH-1b) und
erhilt beim Erwirmen auf 50—65°Cin 7 h 2.96 1 (97%) reines CH,
(MS). Nach Abfiltrieren von iiberschiissigem KOH, Einengen bei
14 Torr und Trocknen (Bad: < 60°C/0.001 Torr) werden 32.6 g
(91%) weiBes K-2b mit Schmp. 123 —124°C gewonnen. — NMR-
Daten s. Tab. 1 und 2.

C,H;sBKOSi (264.4)
Ber. C54.50 H 991 B 4.08 K 14.79 Si 10.63
Gef. C54.30 H 10.04 B 4.13 K 14.57 Si 10.61
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Kalium-4,5,5-triethyl-2,5-dihydro-2,3-dimethyl-2-phenyi-1,2,5-
oxasilaboratolat (K-2¢): 25.62 g (76.6 mmol) 1¢ tropft man in 2 h
zu 4.99 g (89 mmol) wasserfreiem KOH in 150 ml THF, erhitzt 2 h
unter RiickfluB und filtriert vom iiberschiissigen KOH ab. Nach
Einengen bei 14 Torr [Destillat (GC): 4.5% C¢Hg = 75 mmol] und
Trocknen (<60°C/0.001 Torr) werden 22.66 g (94%) weiles
K-2¢ mit Schmp. 177—-178°C gewonnen. — IR (THF): ¥ = 1585
cm ™! (CgHy), 1555 (C=C). — NMR-Daten s. Tab. 1 und 2.

CisH26BKOSi (312.4)

Ber. C 61.52 H 839 B 3.46 K 12.52 Si 8.99
Gef. C 61.82 H 8.76 B 3.55 K 12.25 Si 8.82

Kalium-4,5,5-triethyl-2,5-dihydro-2,2-dimethyl-3-phenyl-1,2,5-
oxasilaboratolat (K-2d): Zur Suspension von 5.53 g (104 mmol)
KOH in 100 ml THF tropft man in ca. 1 h 28.1 g (103 mmol) 1d.
Unter Temperaturanstieg bis auf ca. 40°C wird sofort Gas frei.
Nach 2stdg. Erhitzen unter RiickfluB sind 2.25 NI (98%) Methan
(MS) aufgefangen. Man engt bei 14 Torr ein, vertreibt bei 0.001
Torr alles Leichtflichtige und erhilt 31.3 g (97%) weiles, festes
K-2d mit Schmp. 227—228°C. — IR (THF): ¥ = 1595 cm™!
(C¢Hs), 1545 (C=C). — NMR-Daten s. Tab, 1 und 2.

CisH,BKOSi (312.4)
Ber. C 61.52 H 8.39 B 3.46 K 12.52 Si 8.99
Gef. C 6148 H 8.55 B 3.37 K 1242 Si 8.82

Tetramethylammonium-4,5,5-triethyl-2,5-dihydro-2,2-dimethyl-3-
phenyl-1,2,5-oxasilaboratolat (Me,N-2d): Aus 2.93 g (9.4 mmol) K-
2d und 1.03 g (9.4 mmol) (CH;),NCl in 65 ml THF erhalt man nach
3stdg. Erhitzen unter RiickfluB, Abfiltrieren von KCl, Einengen (14
Torr) und Trocknen bei 50°C/0.001 Torr 297 g (90%) Me,N-2d
mit Schmp. 218—-220°C (Zers.). — IR (THF): ¥ = 1550 cm™*
(C=C). — NMR-Daten s.Tab. 1 und 2.

CH;3sBNOSi (347.4)
Ber. C 69.15 H 11.03 N 4.03 Si 8.08
Gef. C 68.96 H 11.20 N 4.01 Si 8.26

Trimethylammonium-4,5,5-triethyl-2,5-dihydro-2,2-dimethyl-3-
phenyl-1,2,5-oxasilaboratolat (Me;NH-2d): 3.46 g (11 mmol) K-2d
und 1.06 g (11 mmol) [(CH;;NH]CI rithrt man in 40 ml THF 7 h
bei Raumtemp. Nach Abfiltrieren von 0.79 g KCl (ber. 0.82 g) und
Einengen i. Vak. verbleiben 3.6 g klebriges, 0.5-mol-THF-haltiges
(‘H-NMR), weiBes Me;NH-2d. — NMR-Daten s. Tab. 1 und 2.

Kalium-3-cyclohexyl-4,5,5-triethyl-2,5-dihydro-2,2-dimethyl-1,2,5-
oxasilaboratolat (K-2e): 12.14 g (44 mmol) 1e in 20 ml THF tropft
man in 45 min zur Suspension von 3.05 g (54 mmol) wasserfreiem
KOH in 100 ml THF. Unter Temperaturanstieg spalten sich 984
Nml (100%) Methan (MS) ab. Nach Abfiltrieren von restlichem
KOH wird i. Vak. (14—0.001 Torr) eingeengt (Bad < 60°C). Man
gewinnt 1342 g (97%) weiles K-2e mit Schmp. 221°C. — IR
(THF): ¥ = 1540 cm~! (C=C). — 'H-NMR-Daten s.Tab. 1. —
""B-NMR (32.1 MHz, THF): § = +3.4 (h, = 200 Hz).

CsH;3;BKOSi (318.4)
Ber. C 60.35 H 10.13 B 3.39 K 12.28 Si 8.82
Gef. C 60.55 H 10.12 B 3.29 K 12.09 Si 8.76

Nachweis von NaOH-1b und Na-2b aus 1b und NaOH in THF:
Die Losung von 3.59 g (16 mmol) 1b in 5 ml THF vereinigt man
bei 0°C rasch mit 0.64 g (16 mmol) wasserfreiem NaOH in 30 ml
THF. Man riihrt ca. 1.5 h bei 0°C und erhitzt dann die klare, bei
Raumtemp. stabile Losung von NaOH-1b(8'"B = —1.1) 13 h unter
RickfluB. Nach Abspalten von 186.5 Nml Gas mit (MS) 96% CH,
und 4% C,H; erhdlt man eine farblose Losung mit 46% NaOH-
1b (8!'B = —1.1), 32% Na-2b (4.2) sowie 17% (46.2) und 5% (82.2)
nicht identifizierten Verbindungen. Nach weiterem 18stdg. Erhitzen
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unter RiickfluB und Freisetzen von 55.1 Nml Gas (MS: 94% CH,,
6% C,Hg) erhdlt man eine gelbe Losung mit 20% NaOH-1b
(8''B = —1.0), 31% Na-2b (4.2) sowie 9% und 40% (46.3) nicht
identifizierten Verbindungen.

CAS-Registry-Nummern

la: 79483-02-6 / KOH-1a: 125878-63-9 / KOH-1a Ge: 125878-
66-2 / KOH-1a Pb: 125878-68-4 / KOH-1a Sn: 125878-67-3 / 1b:
125212-47-7 | KOH-1b: 125878-64-0 / NaOH-1b: 125878-79-7 /
lc: 125212-48-8 / 1d: 125212-51-3 / KOH-1d: 125878-65-1 / le:
125512-52-4 / K-2a: 125901-95-3 / Me,N-2a: 125878-70-8 / K-2b:
125878-71-9 / Na-2b: 125878-80-0 / K-2¢: 125878-72-0 / K-2d:
125878-73-1 / Me;NH-2d: 125878-77-5 / Me,N-2d: 125878-75-3 /
K-2e: 125878-78-6 / K'"OH: 125878-62-8
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