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Isomeric Aminoboranes and Amine-Boranes with cis-BC =CSi Groupings — Preparation and Characterisation?

The reaction of the heterocycles CH3;NSi(CH;),C(R%)=
C(C,H5)B(C,Hs) [R® = CHj: A; R® = C(CH3)=CH,: B] with
the prim.-aminohydroxyalkanes H,N—R—-OH [-R— =
—CH,CH,—: 1; —CH(C,H;)CH,—: rac-2, R-2; —[CHjls—: 3;
—[CH,],—: 4], the prim.-aminophenols H,NCH,OH [ortho: 5;
meta: 6], and the sec.-aminohydroxyalkanes HN(CH;)—R — OH
[~R— = —[CHg,—: % (R,S)-CH(CH3)CH(C¢Hs)—: 8; (S,S)-
CH(CH3)CH(CsH;) —: 9] leads to elimination of CH;NH, with
formation of the compounds 11a,b, 12—15 and 1719
as_monocyclic aminoboranes R!N—R— O —Si(CH,),CR%=
C(C,H4)B(C;Hs) (R! = H, CHj; R® = CH,) and iso-11a,b, iso-
12—iso0-15 as bicyclic amine-boranes R'NSi(CH;),C(R® =

—_— e

C(C;H;)B(C,H;)OR. The isomeric compounds 11a and iso-11a
are transformed into one another by crystallisation and by
dissolution or distillation, resp. A reacts with the tert.-amino-
ethanol (CH;),NCH,CH,OH (10) to give the acyclic compound
(CH3)eN(CH);0Si(CH;)2C(CHa) = C(C2H;)B(C2Hs) O(CHy),-
N(CHj;), (20). Further reactions of A with the NH, compounds
HN(CHj;)[CH,J,NH, (21), CH3C(O)NH,, and N=CNH, to the
compounds E, 23, and 24, resp., are described. — The com-
pounds C2H51§N(R1) —R-0 (f;) and cis-HC(C,Hs)=C(CH,)-
Si(CH;3).ORNH;, (i,) are formed as side products by BC(vinyl)
fission,

In dieser Arbeit berichten wir iiber die Umsetzung der
2,5-Dihydro-1,2,5-azasilaborole A und B zu neuen Hete-
roatom-haltigen Organobor-Verbindungen mit cis-BC = CSi-
Gruppierung. Kiirzlich war mitgeteilt worden, daB3 die He-
terocyclen A und B mit Dihydroxyalkanen und -arenen un-
ter Ringerweiterung zwischen Bor- und Silicium-Atom mo-
nocyclische Verbindungen mit c¢is-BC = CSi-Gruppierung
bilden?. AuBerdem war bekannt, da sich aus den Mono-
cyclen A oder B mit Di-prim.-aminoalkanen und -arenen
unter Transaminierung organosubstituierte Bis(2,5-dihydro-
1,2,5-azasilaborolyl)alkane und -arene C, bzw. C, herstellen

lassen”.
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Aus Verbindung A haben wir mit den prim.-Aminoalka-
nolen 1—4 sowie mit den prim.-Aminophenolen 5 und 6 die
Heterocyclen 11 —16 [vgl. Gl. (a) bis (g)] praparativ gewon-
nen. Auflierdem wurden die drei sek.-Aminoalkanole 7—9
und das tert.-Aminoethanol 10 in die Verbindungen 17 —20
[vgl. Gl. (i) bis (k)] Gbergefiihrt. Da aus Verbindung A mit
1,2-Diaminoethan bekanntlich? die Verbindung C, erhalten
wird, untersuchten wir auch das Verhalten von A gegeniiber
den Diaminen 21 und 22, die eine bzw. zwei sek.-Aminoreste
enthalten.

Es galt festzustellen, ob und wie der Heterocyclus A mit
der Kombination aus Amino- und Hydroxy-Funktion rea-
giert. Dabei war vor allem zu priifen, ob sich Produkte mit
NB/SiO- oder mit OB/SiN-Bindungsmuster bilden und un-
ter welchen Bedingungen derartige Verbindungen stabil
sind.

Die hier zu erwartenden Verbindungstypen gehdren zu
den cyclischen Amino-diorgano-boranen bzw. zu den bicy-
clischen Amin-Diorgano-oxy-boranen. Wihrend monocy-
clische Amino-diorgano-borane mit endocyclischer NB-Bin-
dung im fiinf- oder sechsatomigen Ring wiederholt beschrie-
ben wurden”, sind gesittigte und ungesittigte cyclische
Amino-diorgano-borane mit sieben Ringatomen nur verein-
zelt bekannt®~7, Entsprechende Aminoborane mit acht und
mehr Ringgliedern hat man bisher noch nicht charakteri-
siert. Das gilt auch fiir bicyclische Amin-Diorgano-oxy-
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borane® mit mehr als acht Ringatomen und einer koordi-
nativen NB-Bindung im Briickenkopf. Demgegeniiber sind
bicyclische Amin-Monoorgano-dioxy-borane® mit NB-
Briickenkopf in Bicyclo[3.3.0]-"%9, -[4.3.0]-'" und
-[4.4.0]-"Palkan-Strukturen eingehend untersucht worden.
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Umsetzung von Verbindung A (bzw. B) mit prim.-Amino-
alkoholen

Die Reaktionen des hexaalkylierten 2,5-Dihydro-1,2,5-
azasilaborols A fiihrten wir mit prim.-Aminoalkanolen un-
terschiedlicher Kettenldnge und -verzweigung durch. Aufler
2-Aminoethanol (1) wurden 2-Amino-1-butanol (2), als Ra-
cemat (rac-2) und Enantiomer (R-2), sowie die beiden un-
verzweigten w-Aminoalkanole 3 und 4 eingesetzt. Zusatzlich
untersuchten wir die Reaktion des 3-Isopropenyl-Derivats
B mit 1.

Vereinigt man unverdiinntes 1 bei Raumtemperatur rasch
mit der dquimolaren Menge der Verbindungen A, erwdrmt
sich das Gemisch bis auf ca. 30°C. Im Inertgasstrom kann
anschlieBend die nach Gl. (a;) berechnete Menge Methyl-
amin langsam, aber praktisch quantitativ ausgetrieben wer-
den. Beim Destillieren des farblosen Produkts unter ver-
mindertem Druck erhilt man ein konstant siedendes, diinn-
fliissiges Gemisch, das sich aus zwei NMR-spektroskopisch
gut unterscheidbaren Organobor-Verbindungen zusammen-
setzt. Zwei 'B-NMR-Signale bei 8 = 45,9 und 13 sowie die
meisten '"H-NMR-Signale wie z.B. die der Methylsilicium-
Reste treten im ungefdhren Verhiltnis 9:1 auf. Ein nahezu
gleich zusammengesetztes Verbindungsgemisch bildet sich
auch in Mesitylen beim Erhitzen dquimolarer Mengen A
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und 1 bis auf maximal 70°C. Die Zusammensetzung des
Reaktionsgemischs dndert sich allerdings, wenn man die
Herstellungsprozedur bei tieferer Temperatur durchfiihrt.
Man erhilt z.B. ein 3:2-Gemisch aus Aminoboran (3''B =
45.9) und Amin-Boran (3"'B = 13), wenn man gleiche Mol-
mengen A und 1 in Pentan bei —30°C bis maximal 0°C
miteinander reagieren l1aBt.
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11a:R=CH;
11b :R = C(CH;)=CH,

A_*1
B _CHBNH2 (az)\l l\(aS)
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iso-1la: R=CH,
iso-11b:R= C(CH3)=CI‘[2

Aufgrund der MS- und NMR-Daten (vgl. Tab. 1—3) und
des Siedepunkts setzen sich beide Verbindungen aus einer
organosubstituierten c¢is-BC = CSi- und einer NHCH,CH,O-
Gruppierung zusammen. Die Isomerie der Verbindungen
beruht auf der gleich- und gegenldufigen Verkniipfung der
beiden Bausteine. Beim Hauptisomer 11a handelt es sich
um das Aminoboran (3"'B = 45.9)'” mit der Atomfolge
BC=CSiOC,N, wihrend das Nebenisomer iso-11a (5''B =
13)* das intramolekular koordinierte Amin-Boran mit der
Atomfolge BC=CSiNC,0 ist.

Die 11a/iso-11a-Gemische lassen sich gaschromatogra-
phisch nicht quantitativ trennen. Wihrend das Aminoboran
nach Durchlaufen einer auf 60—200°C erhitzten Kapillar-
sdule unzersetzt als scharfer Peak registriert wird, verdndert
sich das Amin-Boran iso-11a unter den gleichen Bedingun-
gen offensichtlich irreversibel. Neben dem 11 a-Peak tritt ein
relativ breiter Peak mit groBerem Retentionsvolumen und
unsymmetrischem Profil auf.

Die Isomeren 11a und iso-11a haben erstaunlicherweise
praktisch {ibereinstimmende Massenspektren (vgl. Tab. 1).
So tritt beispielsweise bei beiden Verbindungen die Basis-
masse m/z 196 auf, vermutlich entstanden aus der Mole-
kiilmasse 225 unter Abspaltung von 29 Masseneinheiten
(s.u.). — Im IR-Spektrum des Hauptisomers 11a findet man
die charakteristischen NH-Absorptionsbanden (3400,
3355 cm~Y) von Aminoboranen'?. Da 11a auBerdem ein
dreifach koordiniertes Bor-Atom in einer C,N-Umgebung
hat'?, liegt die Verbindung zweifelsfrei als monocyclisches
Amino-diorgano-boran vor; vgl. Gl. (a)).
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Isomere Aminoborane und Amin-Borane mit cis-BC = CSi-Gruppierung

Aus den bei der Herstellung anfallenden fliissigen 9:1-
bzw. 3:2-Gemischen der Verbindungen 11a und iso-11a
scheiden sich bet Raumtemperatur langsam Kristalle des
festen Amin-Borans iso-11a nach Gl (a;) praktisch voll-
stindig ab. iso-11a enthédlt ein 4fach koordiniertes Bor-
Atom (3'"B = 13) in einer bicyclischen Amin-Boran-Struk-
tur. Die Lage der NH-Absorptionsbande (3200 cm ™" '9) be-
stitigt diese Aussage. Das kristallisierte iso-11a ist bei
Raumtemperatur praktisch unbegrenzt haltbar und 148t sich
unter vermindertem Druck bei 80 —85°C unveridndert sub-
limieren.

Auch die Umwandlung des Amin-Borans iso-11a in das
isomere Aminoboran 11a ist méglich. Erhitzt man reines
iso-11a iiber die Schmelztemperatur von 106 °C, bildet sich
das ca. 9:1-Gemisch aus 11a und iso-11a. Nach Lésen des
reinen Bicyclus iso-11a in CDCl, bleibt dieser bei Raum-
temperatur zwar einige Stunden unveridndert (NMR), wan-
delt sich aber in ca. 2 Tagen nach Gl. (a;) in das Gleichge-
wichtsgemisch aus etwa 90% 11a und etwa 10% iso-11a
um,

Die Isomerisierung von 11a in iso-11a und umgekehrt
verlduft vermutlich entsprechend Gl. (b) metathetisch'” iiber
Assoziate mit NBOSi-Vierringen. Dimere Zwischenverbin-
dungen konnten bisher jedoch nicht nachgewiesen werden.
Der durch Kristallstrukturanalyse identifizierte, aus je zwei
gleichldufig verkniipften cis-BC=CSi- und Glykol-Grup-
pierungen aufgebaute 16gliedrige Heterocyclus? legt den
vorgeschlagenen Isomerisierungsmechanismus iiber zwel
hier jedoch gegenliufig verkniipfte Achtringe nahe.

{ AN \‘HSJ
01 HN----- Si B
>! lzu ‘st U le 1
2 a2 —5i /B0 NH

b) / >_§
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N '>=_§ 7
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a) Kristallisation ; b) Losen oder Destillieren

Der flexible, relativ ungeordnete Achtring des Aminobo-
rans 11a ist in Losung bei Raumtemperatur und dariiber
gegeniiber der Verbindung iso-11a deutlich bevorzugt. Das
feste Amin-Boran iso-11a ist ein starres, relativ geordnetes,
vergleichsweise energicarmes Molekiil, dessen NB-Koordi-
nationsbindung beim Erwarmen vermutlich unter Bildung
der Achtring-Verbindung iso-11a’ gedffnet wird. Die Iso-
merisierung von iso-11a in 11a erfolgt dann in kondensierter
Phase iiber SiN/BO- bzw. SiO/NB-Assoziate nach Gl. (b).
In der Gasphase kann sich weder das monomere iso-11a
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noch das vermutete, ebenfalls monocyclische Diorgano-oxy-
boran iso-11a’ in das Aminoboran 11a umwandeln.

Die 3-Isopropenyl-Verbindung B reagiert mit der dqui-
molaren Menge 2-Aminoethanol (1) bei Raumtemperatur zu
einem Gemisch, aus dem man nach Vertreiben des Methyl-
amins nach den Gleichungen (a) ein Isomerengemisch aus
etwa drei Teilen 11b und cinem Teil iso-11b erhilt. Beim
Hauptprodukt mit den NH-Absorptionsbanden bei 3350
und 3395 cm~! und dem "B-NMR-Signal bei § = 45 han-
delt es sich um das achtgliedrige cyclische Amino-diorgano-
boran 11b. LaBt man das unverdiinnte Gemisch der beiden
Isomere mehrere Tage bei Raumtemperatur stehen, kristal-
lisiert nach Gl. (a,) das feste Amin-Boran iso-11b mit "'B-
NMR-Signal bei & = 9.7 aus. Die reine Verbindung iso-11b,
die nicht abgetrennt wurde, bildet sich offensichtlich wegen
sterischer Hinderung weniger leicht als das Amin-Boran iso-
11a mit der Methylgruppe in 3-Stellung.

Bei Raumtemperatur gewannen wir aus dem Heterocyclus
A mit der dquimolaren Menge racemischen 2-Amino-1-bu-
tanols (rac-2) entsprechend den Gl. (c) ein im Vakuum de-
stillierbares Gemisch, das aus ca. 95% monocyclischem
Amino-diorgano-boran 12 (6B = 45.2) und aus ca. 5%
bicyclischem Amin-Boran iso-12 (§"'B = 13) bestand. Auch
nach mehrwochigem Stehenlassen der CDCl;-Losung blieb
dieses Isomerenverhiltnis bei Raumtemperatur unverin-
dert.

/
Nsi—-0
Jd )
B p—
_/ H
rac-12
(cZ)/\ L(Cﬁ
g&/\N/g
rac-iso-12

(R)-2-Amino-1-butanol (R-2) reagiert mit A analog. Ent-
sprechend den GI. (c;)—(c;) erhilt man mit 92% Ausbeute
ein optisch aktives Isomerengemisch aus etwa zehn Teilen
R-12 und einem Teil R-iso-12 (‘B-NMR). Die Zusammen-
setzung der CDCl;-Losung dndert sich bei Raumtemperatur
auch nach mehrwochigem Stehenlassen nicht. Aus dem un-
verdiinnten, diinnflissigen Gemisch scheiden sich keine Kri-
stalle ab. Offensichtlich ist das Amin-Boran iso-12 bei
Raumtemperatur wesentlich leichter 16slich als die homo-
loge Verbindung iso-11a. Denkbar ist aber auch, daB die
Umwandlung des Aminoborans 12 in das isomere iso-12 aus
sterischen Griinden erschwert ist.

Aquimolare Mengen A reagieren mit 3-Amino-1-propa-
nol (3) beim Erwidrmen bis auf maximal 80°C unter Ab-
spalten von nahezu 90% der nach den Gl. (d,) zu erwarten-
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den Methylamin-Menge. Die Destillation unter verminder-
tem Druck liefert mit 64% Ausbeute das monocyclische
Aminoboran 13 (8!'B = 45.1), dem aufgrund des Gleich-
gewichts (d;)/(d;) kleine Anteile des isomeren Amin-Borans
iso-13 (3''B = 13.0) beigemengt sind. Die Verbindung iso-
13 tritt mit intensititsschwachem *Si-NMR-Signal (§ =
24.3) auch im Destillat auf. Das Amin-Boran iso-13 konnte
aus der Losung des Gleichgewichtsgemischs nicht gewonnen
werden. Die Struktur des Hauptprodukts 13 mit der mas-
senspektrometrisch ermittelten Basismasse m/z 224 (M* —
29} wird aber durch die Lage der NH-Absorptionsbande bei
3390 cm ™! bestiitigt.

Sl\
(dy)
—CH3NH2 ) N
+3
A
(dz)\] ‘\ d3)

Sl\ H

iso-13

Aus dem Gemisch gleicher Molmengen A und 4-Amino-
1-butanol (4) erhélt man bei maximal 80°C nach den Gl. (e;)
und (e,) ein Methylamin-freies, farbloses, flilssiges Amino-
boran-Gemisch (8!'B = 45.3) mit NH-Absorptionsbande

A
+4 | - CH,;NH,
e ©
0
/%K Si/ _ Sl
7/ \
~ B \N
H
(2)-14 (E)-14
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bei 3390 cm ', Das Rohprodukt 148t sich im Vakuum nur
teilweise destillieren. Aus der leicht viskosen Flissigkeit ge-
winnt man etwa ein Drittel eines farblosen, klaren Destillats
("B = 45.1) und ca. zwei Drittel eines farblosen, zihfliis-
sigen Riickstands (8''B = 47.1). Auch das anfangs diinn-
flissige Destillat wird nach 2—3 Stunden bei Raumtempe-
ratur zihflissig. Destillat und Riickstand bestehen aus
Amino-diorgano-boranen. Aufgrund der doppelt, z.T. drei-
fach aufgespaltenen "H- und *C-NMR-Signale (vgl. Tab. 2,
3) liegen vermutlich (Z/E)-NB-Isomere 14 vor. Dieser
SchluB wird auch durch die verschiedenen *Si-NMR-Si-
gnale bei 8 = 3—8 nahegelegt. Das nach der Gl. (e;) ent-
standene Amin-Boran iso-14 mit Bicyclo[5.3.0]-Struktur
kann im Destillat nur in kleiner Menge an Hand des !'B-
NMR-Signals bei 8 ~ 11 vermutet werden.

LaBt man die CDCl;-Losungen des (Z/E)-14-Gemischs
bei Raumtemperatur stehen, so verdndern sich nach einigen
Stunden die relativen Intensititen der (meist drei) '"H-NMR-
Signale fiir die Methylgruppen am Silicium- und am C-
Atom deutlich.

Umsetzung von A mit prim.-Aminophenolen

Die Reaktionen der Verbindung A mit den prim. Ami-
nophenolen 5 und 6 sind von BC,;,,-Protolysen (s.u.) be-
gleitet. Die phenolische Hydroxy-Gruppe spaltet offensicht-
lich nicht nur die SiN- und die NB-Bindung, sondern relativ
leicht auch die BC(vinyl)-Bindung, — Aus &dquimolaren
Mengen A und 2-Aminophenol (5) in Mesitylen erhilt man
beim Erhitzen auf maximal 150°C entsprechend den Gl.
(f))—(f5) ein gaschromatographisch trennbares und massen-
spektrometrisch identifiziertes Rohprodukt, das etwa 6%
cyclisches Boran 5f;, etwa 6% Isomerengemisch aus den
borfreien Silanen 5f, und iso-5f,, ca. 21% Gemisch aus dem
monocyclischen Amino-diorgano-boran 15 (8!'B = 46) und
dem bicyclischen Amin-Diorgano-oxy-boran iso-15 (!'B =
15) sowie ca. 67% bicyclisches Amino-organo-oxy-boran
iso-15f (8!'B = 35) enthilt.

Das fliissige Amino-oxy-boran 5f; sowie das feste
BC=CSi-haltige Aminoboran 15 lassen sich leicht abtren-
nen und analysenrein isolieren. Das Silan 5f,, das Amin-
Boran iso-15 und das unter Ethan-Eliminierung entstandene
iso-15f sind dagegen nur massenspektrometrisch und NMR-
spektroskopisch im Gemisch nachzuweisen. Reines iso-15
haben wir daher aus dem Dichlorid D'® und dem Dilithium-
Derivat Li-5 herzustellen versucht. Auch diese Reaktion
verlief jedoch nicht einheitlich. Es gelang allerdings, gelbli-
che Kristalle der Verbindung iso-15 aus dem Gemisch von
5f,, 15, iso-15 und anderen Verbindungen abzutrennen so-
wie massenspektrometrisch und NMR-spektroskopisch
zweifelsfrei zu charakterisieren. Die Reaktion der Verbin-
dung D mit dem Dinatriumsalz des o-Aminophenols (Na,-
5) lieferte ebenfalls keine befriedigende Ausbeute an Amin-
Boran iso-15.

Durch Erhitzen des unverdiinnten Amin-Borans iso-15
auf ca. 150°C sollte iso-15f unter Ethan-Abspaltung her-
gestellt werden. Ohne Abspaltung von Gas bildete sich aber
eine gelbliche Fliissigkeit mit 64% 15 (8''B = 46.8), 11%
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Isomere Aminoborane und Amin-Borane mit cis-BC = CSi-Gruppierung

5f, (35.7) und 25% unverdndertem iso-15 (15.8). In Mesi-
tylen bei 150°C reagierte iso-15 zu einem dhnlichen Verbin-
dungsgemisch, dessen Zusammensetzung sich auch nach
Tstiindigem Erhitzen nicht mehr dnderte. Der Bicyclus iso-
15 ist somit kein Edukt fiir das cyclische Boran iso-15f, das
aus A und 5 offensichtlich auf einem anderen Weg entspre-
chend Gl. (fs) entsteht.

)

NH,
g¢
0?1
Sf,
H
+5 Hl .
Mesitylen NSi
1500C, 3 CE '
~CH;NH,
OH iso-5f,
Sl—
(f;) ’H/ €
\ f
iso-15
Ci Cl
v
- B SI\ ~si
(fs5) ~N
|
R ~GoHg \ P
D iso-15f

Eine Losung aus gleichen Molmengen A und 3-Amino-
phenol (6) spaltet in Mesitylen bis auf maximal 150°C lang-
sam etwa 90% der stdchiometrischen Methylamin-Menge
entsprechend GI. (g) ab. Das hochviskose Produkt mit der
Summenformel C;sH,BNOSI gibt zahlreiche (CH;),Si- so-
wie verschiedene NH-Signale ('H-NMR). Aufgrund der !'B-
NMR-Signale (3 = 46.7) liegen Amino-diorgano-borane
vor. Die Massenspektren des Produktgemischs weisen auf
Molekiile hin, die aus mehreren organosubstituierten cis-
BC = CSi-Gruppierungen (Molmasse 166) und o-Amino-
oxybenzol-Resten (Molmasse 107) zusammengesetzt sind.
Bei unterschiedlich hohen Verdampfungstemperaturen
(90—210°C) bilden sich charakteristische Bruchstiickmas-
sen, die darauf hinweisen, daBl das nach den Gl. (g;) und (g,)
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entstandene Gemisch vermutlich aus cyclischen Verbindun-
gen (16), mit n = 2—4 besteht.

0 I NH
(&) \I I\

+6

(16),

(g2) 1

+ a6,
n=34

Umsetzung von A mit sek.-Aminoalkanolen

Den Heterocyclus A haben wir auch mit verschiedenen
sek.-Amino-Verbindungen wie mit 2-(Methylamino)ethanol
(7), L-Ephedrin (8) und D-Pseudoephedrin (9) umgesetzt. Au-
flerdem sind N-Methyl-1,2-diaminoethan (21) sowie N,N'-
Dimethylethylendiamin (22) eingesetzt worden.

Das Verhalten von 21 und 22 haben wir zunichst mit
dem des 1,2-Diaminoethans gegeniiber Verbindung A ver-
glichen. Aus A und 1,2-Diaminoethan wird unter zweifacher
Transaminierung bekanntlich Verbindung C; gebildet®. Wir
fanden, daB die Verbindung 21 ausschlieBlich mit der prim.-
Aminogruppe reagiert. Man erhélt mit hoher Ausbeute den
Heterocyclus E nach GL (h).

CH,
H,N HN ”
j 21
HN HN
CH, CH,
HNCH,
N
.~
) L. 37 i

| ———>
A+2 —CH,NH,

In Ubereinstimmung damit fanden wir, daB die Methyl-
aminogruppen der Verbindung 22 gegeniiber A beim Erhit-
zen bis auf 150°C vollkommen stabil sind. Anhand dieser
Ergebnisse war nicht vorherzusagen, wie sich Verbindung
A gegeniiber den sek.-Aminoalkanolen 79 verhalten
wiirde. Die mit den prim.-Aminoalkoholen 1—4 gefundene
Ringerweiterung des Heterocyclus A kdnnte méglich sein
oder nicht.
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LaBt man bei Raumtemperatur dquimolare Mengen A
und 2-(Methylamino)ethanol (7) aufeinander einwirken,
wird nach Gl (ij) unter Freisetzen von Methylamin eine
einheitliche Verbindung 17 mit §"'B = 45.0 und §®Si = 4.2
gebildet. Das farblose 17 mit an das Bor-Atom gebundener
Methylaminogruppe ist im Vakuum unzersetzt destillierbar.
Aus dem monocyclischen Amino-diorgano-boran 17 bildet
sich auch nach lingerem Stehenlassen bei Raumtemperatur
kein isomeres Amin-Diorgano-oxy-boran iso-17 (! B-NMR),

/
Nsi—0
0,
A+ 7 _20°C2m \:E ~
—CH;3NH,
B —N
-/
17
</
$i—0
A v s 110-150°C CeHls o
+ —_
~8h | ..
~CH,NH, B—N CHs
_/ \
18

Aquimolare Molmengen von L-Ephedrin (8) reagieren mit
dem Heterocyclus A beim Erhitzen bis auf 150°C unter Ab-
spaltung von Methylamin nach Gl (i;) zu einem farblosen,
hochviskosen Produkt. Die Vakuumdestillation liefert ein
NMR-spektroskopisch (3"'B = 44.8) vollkommen einheit-
liches, analysenreines, optisch aktives Amino-diorgano-bo-
ran 18, das sich aus je einer alkylsubstituierten cis-BC = CSi-
und der L-Ephedrindiyl-Gruppierung zusammensetzt.

Verbindung A reagiert mit der gleichen Molmenge D-
Pseudoephedrin (9) in Mesitylen beim Erhitzen bis auf
140—150°C unter Abspalten von Methylamin nach Gl. (j)

/
N S
Si—O CSHS
\:[ I Y
B—N CH,
-/ \
19
0 CeHs
\
N "~ CH,
CH,
o )
/
H \Si\
—/ “ops
of,

Ps : D-Pseudoephedrinyl-Rest
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mit 75% Ausbeute zum farblosen, fliissigen, optisch aktiven
Amino-diorgano-boran 19. Im Rohgemisch lassen sich das
unter BC(vinyl)-Spaltung nach GL (j,) gebildete Boran 9f;
und das Silan 9f, massenspektrometrisch nachweisen.

Die BC(vinyl)-Protolysate 9f; und 9f, werden aus Ver-
bindung A mit dem langsam reagierenden threo-Isomer 9
relativ leicht gebildet, wihrend aus A mit der diastereomeren
Verbindung 8 ausschlieBlich ringerweitertes Produkt 18 ent-
steht. Eine bereits gebildete threo-Verbindung 19 sollte al-
lerdings — tbereinstimmend mit dem Cyclus aus threo-2,3-
Butandiol? — thermodynamisch stabiler sein als das ery-
thro-Aminoboran 18, analog auch zu den auffallend stabilen
threo-O-Ethylborandiyl-Derivaten verschiedener Alditole'®.
Quantitative Untersuchungen hieriiber sind noch nicht
durchgefithrt worden.

Umsetzung von A mit tert.- Aminoethanol

LaBt man 4quimolare Mengen 2-(Dimethylamino)ethanol
(10) und 1,2,5-Azasilaborol A zwischen 0°C und Raumtem-
peratur 12 Stunden aufeinander einwirken, erhilt man ein
komplex zusammengesetztes Gemisch ("H-NMR), aus dem
sich beim Erhitzen auf 140°C etwa 40% der nach den Gl
(k) berechneten Methylamin-Menge abspalten. Beim De-
stillieren gewinnt man mit annidhernd 40% Ausbeute ent-
sprechend Gl. (k) die Verbindung 20 mit dreifach koordi-
niertem Bor-Atom (3''B = 45.2). Aufgrund der ®C-NMR-
Signale setzt sich das Boran 20 aus einer alkylsubstituierten
cis-BC = CSi-Gruppierung sowie zwei an das Bor- und das
Silicium-Atom gebundenen (CH;),NCH,CH,O-Resten zu-
sammen,

Mit der doppelten Molmenge der Verbindung 10 reagiert
A nach quantitativem Freisetzen von Methylamin zu einem
Gemisch, das aus je ca. 25% BC(vinyl)-Spaltungsprodukten
10f; und 10f, [vgl. GL (k;)] sowie aus ca. 50% 20 besteht.

N(CH3), N(CH3),

101,
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Isomere Aminoborane und Amin-Borane mit cis-BC = CSi-Gruppierung

Das analysenreine 20 148t sich mit 62% Ausbeute destillativ
abtrennen. Die BC(vinyl)-Bindung der offenkettigen Verbin-
dung 20 wird vom tert.-Aminoalkanol offensichtlich leicht
‘gespalten, wobei die Folgeprodukte 10f; und 10f, gebildet
werden.

BC(vinyl)-Protolyse bei der Aminoboran-Bildung

Vor allem die Umsetzungen des Heterocyclus A mit den
Amino-hydroxy-Verbindungen 5 und 9 zu den monocycli-
schen Aminoboranen 15 und 19 sowie mit der Verbindung
10 zu der nichtcyclischen Verbindung 20 sind von der ir-
reversiblen Spaltung der BC(vinyl)-Bindung begleitet. Die
leicht erfolgende BC(vinyl)-Protolyse der Verbindung 35
diirfte auf die acide Hydroxy-Gruppe am starren Benzol-
kern, die der Verbindung 9 auf die threo-Konfiguration der
beiden Organo-Reste zuriickzufiihren sein. Der Ringschiul3
zum Protolyse-resistenteren Aminoboran tritt in diesen Fil-
len nicht rasch genug ein. Da sich aus A und dem tert.-
Aminoethanol 10 kein stabilisiertes Aminoboran bilden
kann, erfolgt auch hier die BC(vinyl)-Bindungsspaltung
beim nichteyclischen Produkt 20 besonders leicht. Der He-
terocyclus 11a reagiert mit Aminoethanol im Uberschuf3
erst oberhalb von etwa 100°C unter Spaltung der BC(vinyl)-
Bindung. Dabei werden die Verbindungen 1f; und 1f, ge-
bildet.

Y
rll O‘s/
H i
\ B/ \X N
\0/

f, : X = Alkan(Aren)diyl-Rest fy : Y = Aminoalk(ar)yl-Rest

Die BC(vinyl)-Spaltungsprodukte 1f,, 5f;,f;, 9f,,f, und
101f,,f, konnten nach der gaschromatographischen Tren-
nung massenspektrometrisch nachgewiesen und in Einzel-
fillen wie bei 1f,, 5f;, 10f; und 10f, in reiner Form iden-
tifiziert werden. Jede Verbindung des Typs f, ist durch ihr
Massenspektrum (vgl. Tab. 1) und durch das Signal des Vi-
nylprotons sicher gekennzeichnet (vgl. Tab. 2).

Die hier besprochene BC(vinyl)-Protolyse wird beim Er-
hitzen der Verbindung A mit Acetamid auf ca. 160°C zur
Hauptreaktion. Man erhélt unter Freisetzen von Methyl-
amin nach Gl (1} Bis[dimethyl(1-methyl-1-butenyl)siloxy]-
ethylboran (23), das massenspektrometrisch und NMR-
spektroskopisch einwandfrei identifiziert werden konnte.
Die weiteren Reaktionsprodukte, vermutlich Triethylbor-
oxin und Acetonitril [vgl. Gl (1)1, sind nicht nachgewiesen
worden. Verbindung A reagiert mit N,N-Dimethylhydrazin,
N,N’-Diphenylhydrazin und N,N-Dimethylharnstoff beim
Erhitzen bis auf 160°C iiberhaupt nicht.

A reagiert mit Cyanamid in siedendem Mesitylen unter
Abspalten von Methylamin entsprechend Gl. (m) zu einer
Verbindung mit massenspektrometrisch bestimmter Mol-
masse m/z 294, die wir der borfreien Verbindung 24 zuord-
nen. Zwei ungeséttigte Silylgruppen werden an die Amino-
gruppe des Cyanamids gebunden. Die Ethylbor-Kompo-
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nente spaltet sich vermutlich bei der Reaktion nach Gl. (m)
als 2,4,6-Triethyl-1,3,5-trimethylborazin ab.

\/

O Mesitylen, 160°C
2Aa+3em EY T, CZHSB(OSi o
NH, -2 CH;NH, —
-3 CH;CN ) ,
3 (CHsBO);
23
; N/
2 A+ N=CNH, __Mesitylen NEC—N(Si H
160°C >:§)
{—%(CZHSBNCHQ% 2
2

Zu den Reaktionsverliufen

Die Reaktionen zwischen der Verbindung A und den un-
tersuchten Amino-hydroxy-Verbindungen 1—10 starten
vermutlich unter Addition der Hydroxygruppe am Silicium-
Atom, wobei die Koordinationszahl KZg = 52 erreicht
wird. AnschlieBend wird nach Gl. (n;) die SiN-Bindung ge-
spalten, wie dies bereits bei der Reaktion von A mit den
Dihydroxyalkanen(arenen) erdrtert wurde?. Die Transami-
nierung des intermedidr entstandenen (Methylamino)borans
mit der Aminogruppe des Aminoalkanols(phenols) erfolgt
erst anschlieBend intramolekular nach Gl. (n,) unter Eli-
minierung von Methylamin und unter RingschluB zu den
monocyclischen Aminoboranen 11 —15 sowie 17—19.

H:

H
I CP W) H
N
N\ B/ S\S{/ \_"}' éi/

~ (ny) ~

(A-1)

w

™ l ~CHNH,

In das Gleichgewichtsgemisch der isomeren prim.- Ami-
noborane und prim.-Amin-Borane nach Gl. (o) sind die Mo-
nocyclen 11 —15 gegeniiber den Bicyclen iso-11 bis iso-15 in
Ldsung deutlich bevorzugt. Die wechselseitige, praktisch
quantitativ realisierbare Umwandlung des fliissigen Ami-
noborans 11a in das feste Amin-boran iso-11a verlduft wie
die Riickreaktion unter Methathese der NB/SiO- und OB/
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SiN-Gruppierungen. Aus den monocyclischen sek.-Amino-
boranen 17—19 bilden sich nachweisbar keine bicyclischen
sek.-Amin-Borane.

Spektroskopie der neu hergestellten Verbindungen

IR-Spektren: Die C=C-Absorption fiir die cis-BC =CSi-
Gruppierung der Ringverbindungen 11a,b, iso-11a und
12— 14 findet man wie bei anderen Verbindungen dieses
Typs*? bei 1560 —1575 cm~—". Die Vinylgruppe von 23 und
24 absorbiert bei 1620 cm~'. — Die NH-Schwingungen
(3330—3400 cm™") von 11a,b und 12—14 licgen im
Erwartungsbereich'® fiir Amino-diorgano-borane mit 3fach
koordiniertem N-Atom. Demgegeniber ist die Absorption
der NH-Bindung (3210 cm ') des Amin-Borans iso-11a mit
4fach koordiniertem Stickstoff-Atom in Ubereinstimmung
mit Literaturdaten’® langwellig verschoben.

Massenspektrometrische Untersuchungen: Im Elektronen-
stoB-Massenspekirum (EI) von 11b beobachtet man einen

Tab. 1. Ausziige aus den Massenspektren der Produkte mit
¢is-(CH;),SiC(R) = C(C,H)X-Gruppierung (X = H, BC,Hs)

Verbin- | Mol- Gef. m/z (% rel. Intensitit)®
dung masse] M' Basis~ | Weitere charakteristische
peak Bruchstiickmassen
E 2383 - 166 | 223(11), 20991), 194(42), 182(34),
153(17), 140(32), 126(31), 111(56)]
97(35), 83(21), 59(31), 44(25)
M, |1874 |187(<D 30 | 172(6), 127(4), 118(49), 102(12)
5f, (2354 |23525) | 166 | 2204), 150(77), 135(22), 73(22),
59(22)
o, |2915 |291(<1) 58 | 276(<1), 222(<1), 163(1), 149(3)
107, |2154 |215(7) 58 | 200(3), 146(7), 72(7)
1ma 2252 - 196 | 210(4), 180(1), 154(22), 111(18),
97(18)
iso-11a" | 22529 - 196 | 210(3), 180(4), 154(31), 111(22),
97(17)
b |2512 |251<1) | 222 | 236(4), 180(18), 137(29)
12 2533 - 224 | 238(4), 182(14), 111(14), 9717
13 2393 - 182 | 224(4), 210(74), 153(18), 140(55),
126(22), 111(50), 97(36)
14 2533 - 30 | 224(11), 182015), 98(20), 45(15)
15 2733 - 244 | 258(1), 228(4), 200(3), 73(45)
iso-15"9 (2732 |273(<1) | 244 | 258(<1), 228(6), 200(4), 73(27)
iso-15f 12432 |243095) | 228 | 20048), 186(22), 118(11), 100(14)]
59(15)
17 2392 - 210 | 224¢4), 168(21), 153(13), 142(12),
125(12), 111(32), 97(27), 59(15)
18 3294 - 300 | 314(1), 181(11), 153(42), 91(14)
19 3294 - 300 | 314(1), 181(10), 153(45), 97(13),
91(17), 58(17)
20 3424 - 58 | 272(2), 243(3), 196(14), 72(83)

# El-Massenspektren (70 eV). Angegeben sind die Massen mit dem
hiufigsten natiirlichen Isotop '?C, 'H, "B, “N, O und ®Si. —
® Verdampfungstemperatur bei maximal 40°C (vgl. Text). — ¢ CI-
MS (NH;) von iso-11a bei Verdampfungstemperatur 100°C: Gef.
m/z 451 (Basismasse), 226 (68 % rel. Int.), 196 (37). — ¢ CI-MS (NH;)
von iso-15 bei Verdampfungstemperatur 50°C: Gef. m/z 274 (Ba-
sismasse), 564 (< 1% rel. Int.).
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intensitdtsschwachen Molekiilpeak (M ™). Ansonsten treten
Molekiilmassen nur bei den f,-Verbindungen auf (vgl
Tab. 1).

Basismasse der Verbindungen 11a,b, 12, 15 und 17—19
sowie von iso-11a ist die Zerfallsmasse [M — 29]*. Die
Bruckstiickmassen m/z 111 und 97 sind auBerdem charak-
teristisch fiir die EI-Massenspektren der Verbindungen
11a, 12 und 13, die im Massenspektrometer vermutlich un-
ter jeweils analoger Eliminierung der Neutralmassen 43
(C;H,NH) und 57 (C;H¢NH) abgebaut werden.

Vermuteter Zerfall von 11a und 13 im Massenspektrometer

+

/ +
Sl\o,‘rj)n—l B/O\Si/\—l
—_—
‘S/B \N ~ CH)(CH),CH,NH = y=—=
H

X

(M-29)* (M-29-x)*
n | 0 1
Verbindung 11a 13

-9

Die Massenspektren von 11a und iso-11a sind praktisch
nicht zu unterscheiden, erstaunlicherweise auch nicht beim
Verdampfen der Isomeren unterhalb 40°C. Im CI-Massen-
spektrum von iso-11a tritt mit NH; als Reaktandgas die
Basismasse m1/z 451 auf, die auf die Molekiilmasse M ™ 450
eines (iso-11a), hinweist. Es muB allerdings offen bleiben, ob
das feste Amin-Boran iso-11a tatsdchlich als Dimer (iso-
11a), vorliegt. Ein dhnlicher massenspektrometrischer Be-
fund liegt fiir die Verbindung iso-15 vor: Bei hohem Par-
tialdruck der Probemolekiile findet man m/z 564 [2 M +
NH,] mit sehr geringer Intensitit.

 (M-29-X)*

2 iso-lla

)
/\/0\ (

/
\ .
Sl\

\

W—Zx

(iso-11a),

'H-NMR-Spektren: Die 'H-NMR-Daten der Verbindun-
gen mit cis-(CH;),SiC(CH;)=C(C,Hs)H- und (E)-(CHj),-
SiC(CH;)=C(C,H;)BC,Hs-Gruppierung findet man in
Tab. 2.

Die Protonensignale der Alkylgruppen an der cis-
SiC=CB-Atomgruppierung entsprechen den Daten analo-
ger Verbindungen®?. Auch alle anderen 'H-NMR-Signal-
lagen an der Amino-oxyalkan-Gruppierung lassen sich mit
den Erfahrungswerten gut korrelieren. Die Zuordnungen
der H(CO)- und H(CN)-Protonen sind ebenfalls eindeutig.
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Isomere Aminoborane und Amin-Boranc mit ¢is-BC = CSi-Gruppierung

Tab. 2. 'H-NMR-Daten der Verbindungen mit
cis-(CH;3),8iC(CH3) = C(C;Hs)X-Gruppierungen (X = H, BC,H;)

5'H bei 200 MHz in CDCl,

Nr.

H? n H* B [H(CO) _ (H(CN)
H
E 005 [170 | 214 086 | — (3.13(41)}
0.81 {2333} n.b.(NH)
E 012 [1.81 | 235 | = {3.17(2H))
(CgDy) 1.02 {2.49(2H)q),
{2.22(3H)d} 0.55(NH)
i, | 004 [148 | 191 564 | 3.41 {2.60}
078 wb.
101, 002 [154 | 198 570 | 351 {2.30}
0.85 2:11)
1la [0.16:0.07 |1.68 (237,199 | 086 (373343 {294}
0.83 4.0(NH)
iso-11a [029;02 |1.61 | 2.13 044 [380356  (2.81)
091 0.73 2.43(NH)
11b  [0.11;0.10 {4.80 [2.34;1.95 | 0.88 [378:348 (2.96)
438 | 081 4.11(NH)
171
129 [0.16,006 |1.64 (242,198 | 0.86 |3.67:3.06 (331}
0.82 1.37:1.16:0.89

iso-129 10.30;0.24 | 1.57 von Signalen des 12 tberlagert

13 0.15;0.05 | 1.69 [2.34;1.93 | -0.85 [3.74;3.38  {2.90}
0.86 3.89(NH);1.55
14 0.05;0.03 | 1.63 2.04 =~0.8 3.71;3.58  {2.85;2.60)
0.02 1.61 =0.8 1.42;1.26
1.57
14 0.12 1.78 ]2.22;2.10 |0.93;0.79(3.65;3.56  {3.06})
(Riickst.) 1.64 0.90 1.50
@1
159 | oSt (174 247215 | 119 7.06(CH,)
0.46(br) 0.87 5.80(NH)
0.48 1.68 2.43;2.06 1.13 7.08;7.(X)(C6H4)
0.37(br) 0.80 5.85(NH)
(-50°C)
iso-15% | 0.50 173 231 0.9 7.1,7.02H)
0.30 1.06 bis 0.6 |6.8;6.6(2H)
4.17(NH)
17 0.14,0.02 |1.65 |2.40;1.93 | 0.83 3.8 {3.55;2.64}
0.80 273

189 042,039 {191 [2.692.16 | 1.5 [476[4.81° (235
1.03

7.5:7.4 4.54{4.8]9)
131
199 (0.20;0.13 |2.01

273223 | L11 |4.80[10.019 (2.86
1.05

74 4.55[10]9)
0.86

20 0.01 1.51 1.97 =0.7 3.62 {235}
0.82 3.53 (2.29}
2.12;2.08(NCH,)

® rge-Form. — ® In CD,Cl, gemessen, — 9 3Jyy (Hz).

Bei den offenkettigen Verbindungen 1f,, 10f, und 20 so-
wie bei E tritt jeweils nur ein Signal fiir die Protonen der
beiden Methylgruppen am Silicium-Atom auf (Tab. 2). Bei
den monocyclischen Verbindungen 11a,b, 12,13, 15,17 —19
sowie den bicyclischen Verbindungen iso-11a und iso-12
sind dagegen jeweils zwel intensitétsgleiche Signale fiir die
insgesamt sechs Protonen der beiden Methylreste zu be-
obachten, was auf die Enantiotopie dieser Protonen im
nichtebenen Achtring bzw. im gewinkelten Bicyclus zuriick-
zufiihren ist. Das (Z/E)-isomere Aminoboran 14 ergibt fiir
die beiden am Silicium gebundenen Methylgruppen drei Si-
gnale im Verhdltnis 1:1:2.

Auch die 3-Methyl-Gruppe der Verbindungen 14 ist in
drei Signale (Verhéltnis 2: 1: 2) aufgespalten. Die (CH,)*-Pro-
tonen treten beim Amin-Boran iso-11a nur als ein Signal
(2.13), bei den Aminoboranen 11a und b aber als zwei Si-
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gnale (ca. 2.35; 1.97) auf. Die Aufspaltung beobachtet man
auch bei den cycloenantiotopen Protonen der Verbindungen
12, 13, 15, 17, 18 und 19. Demgegeniiber findet man bei den
Verbindungen E, 11,, 10f; und 20 jeweils nur ein Signal fiir
die (CH,)*-Gruppe.

Das Vinylproton H® von 1f, bzw. 10f, koppelt mit den
Protonen der geminalen CH,- und der vicinalen CHi-
Gruppe mit den charakteristischen Konstanten 3Jyy = 6.7
bzw. “Jyy = 1.7 Hz. Das Resonanzsignal fiir die NH-Pro-
tonen der Aminoborane 11a und b findet man bei §'H =
4—4.1, wahrend das NMR-Signal der NH-Gruppe des
Amin-Borans iso-11a bei §'H ~ 2.4 auftritt.

B3C- und Heteroatom-NMR-Untersuchungen: Die ''B-,
BC- und #Si-NMR-Daten sowie einige “N-NMR-Signale
der Organobor-Verbindungen mit cis-BC = CSi-Gruppie-
rung findet man in Tab. 3.

"' B.NMR-Daten: Die “B-NMR-Daten sind wichtig fiir
die Strukturzuordnung der Organobor-Verbindungen in
Lésung. Die Substanzen mit ''"B-Resonanzen bei § =
45—47 liegen als monocyclische Amino-diorgano-borane
mit 3fach koordiniertem Bor-Atom vor'®. Demgegeniiber
lassen sich die 'B-NMR-Signale 8 = 11—16 den bicycli-
schen Amin-Diorgano-oxy-boranen mit intramolekularer
NB-Koordinationsbindung zuordnen'®, Sidmtliche mono-
cyclische Verbindungen sind in Losung bevorzugt. Die
Amin-Borane iso-11b, iso-12 bis iso-14 treten aufgrund der
"B-NMR-Signale nur in Mengen bis maximal 10% auf. Die
Lagen der '"B-NMR-Signale der diastereomeren Verbin-
dungen 18 (3"'B = 44.8) und 19 (46.1) sind zwar deutlich
verschieden, liegen beide aber im Bereich der Signale der
monocyclischen Amino-diorgano-borane (3''B = 45.0 bis
45.9).

13C-NMR-Spektren: Die Signalzuordnung ist fiir simtli-
che Verbindungen mit cis-SiC=CB-Gruppierung problem-
los. Die ®C-NMR-Signale von 18 und dem diastereomeren
19 lassen sich gut unterscheiden (vgl. Tab. 3) in Uberein-
stimmung mit den Signalverschiebungen in den ''B- und
BSi-NMR-Spektren.

Beide C-Atome der (CH,),Si-Gruppierung in den offen-
kettigen Verbindungen 1f,, 10f, und 20 ergeben jeweils ein
Signal. Wie bei den ‘H-NMR-Resonanzen findet man aber
bei den Verbindungen 11a,b, 12, 13, 15, 17 —19 sowie bei
iso-11a und iso-15 jeweils zwei *C-NMR-Signale fiir die
Methylgruppen am Si-Atom, bedingt durch deren unter-
schiedliche Umgebung im Achtring bzw. im Bicyclus. Ver-
bindung 14 hat (Z/E)-isomere NB-Gruppierungen. Man be-
obachtet insgesamt vier Methyl(Si)-Gruppen.

Das C*-Atom der monocyclischen Verbindung 15 (130.9)
mit Jgos = 78.2 Hz ist signifikant stirker entschirmt als das
entsprechende C*-Atom des bicyclischen Amin-borans iso-
15 (129.4) mit Jgo = 56.8 Hz, Jeweils drei C*- und C*-Si-
gnale treten bei den Verbindungen (Z/E)-14 auf. Die C*-
Atome von 11a und 15 (158; 161.4) sind abgeschirmter als
in den Bicyclen iso-11a und iso-15 (175; 172). Fiir die (Z/
E)-Isomeren 14 findet man wiederum drei (CH,)*-NMR-Si-
gnale, was auch fiir die Ethylgruppe am Bor-Atom von 14
gilt.
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Tab. 3. C- und Heteroatom-NMR-Daten der Produkte mit cis-(CH;),SiC(R)=C(C,;H;)X-Gruppierung® (X = H, BC,Hj)

§!ip>-d ¥ g ) 8%sif
Nr. 3 5
c? C c C {cmy) C(0)
c <31 N(NH)>
E | 4679 27151.1] [150.1(77.61| 1585 70 |(542, 42.5(CH,N)} 129
12.6 21.8 84 |{359(CH,N)}
14.0
i, | - —4.0[60.1] |1322{76.7}| 142.6 - {42.9) 63.5 82
12.7 20.4
12,5
w0f, | - -33[60.1] [132.9[69.0}| 143.1 - {45.5) 60.2;60.9 ng.
132 21.1
13.4
1la | 45.99 —09;-1.6 [137.3(77.41| 158 123 |(452) 647 46
12.9 24.3 8.8 <280.5>
159 Upg=78-1]
iso-11a | 13.0 -1.1;-3.0 [1283m.b] | 175 127 | {45.5) 635 243
12.0 23.0 97 (-300)
132 <ng>
11b | 4599 -02[60.6] | 1483 157 122 |{453) 64.7 12
-1.8[60.9] |1482;110.1| 263 8.6
25.1 14.0
iso—-11b 9.7 n.b. 22.1
12 4529 -1.1{61.5] |136.5{76.4]] 158 123 ]{56.0) 68.1 4.1br
-2.5[57.7] 15.4 24.3 8.8 26.1:10.5 <-268.5>
12.8
iso~12 13 n.b. ng.
13 4539 —0.4;-1.4 1337 160.6 128 |(41.2) 60.5 13
16.6 24.8 8.5 325 (-10°0)
12.9
iso-13 | 13.09 nb. 243
14 4519 1621 |133.0:132.6)1628;159.7) 142,13.8) (43.9:42.6} 65.5:626  (39:4.0;
(Z/E) .8;-1.4 132.3 158.0 9.4;9.2 419 62.3 4.5:4.8:49;
15.2;149 |249:244; | 85:84 | 30.1 bis 28.9 5.0:5.3
13.6 234 5.8(br)
13.1;12.8
12.6
iso-14 |~11 n.b, 12.6
14 4719 -2.0;-22 |150.1;133.1|159.0;158.3|7.2;13.9 | {43.1;43.2} 62.9:65.8 |13.0;12.9
(Riickst.) 143;137 | 22.1;23.5 |8.7:8.5 30.7;30.4;30.3;29.4 10.3
12.9;12.8 (-30"C)
15 47.09 02[61.4] [130.9[78.2)| 161.4 13 {1354) 1510 10.6
—0.6{59.3] 16.0 24.8 8.8 126.1;127.1
(-50"C)? 13.0 121.0;122.0
iso-15 | 1579 |  —0.5[(53.0] |129.4[56.8]| 172 14 {1281}  159.6 300
-1.7(54.5] | 123 23.4 92 129.3;123.3 <-321.4>
. 135 116.7:113.8
17 4509 -1.1[609] | 1364 160 106 |(543) 59.0 42
-2.1[58.9] 15.6 24% 9.2 35.6 <-355.1>
12.
18 4489 -0.2[62.5]? {136.2[77.21 | 160.7 1.7 |{578) 76.9 38
-2.4[56.7] 15.8 252 101 |{32.0} 1423 i
13.5 (15.6) 128.0 o,m
1276 p
19 46.199) 2.1[60.719 |137.6[75.6) | 163.3 122 |{59.4) 784 0.6
1.7(61.8] 16.8 247 95 |(29.5) 1437 i
13.3 {16.9) 1289 o
1278 m
4 ) 128.1 p
20 4529 -23[(57.2] | 1332 157.9 136 |{45.9:45.7) 63.8:60.6 15
13.4 232 8.3 60.5:60.4
12.5

3 Gemessen in CDCl,, falls nicht anders vermerkt; n.b. = nicht beobachtet; n.g, = nicht gemessen. — ™ Bei 64.2 MHz gemessen:
Halbhohenbreite iy, < 150 Hz. — @ by, = 150—300 Hz. — ¥ hy;, > 300 Hz. — © In CD,Cl, gemessen. — ? Bei 39.7 MHz

Die *C-NMR-Signallage der an das Stickstoff- bzw. Sau-  63.5—64.7. Beide C-Atome sind aber deutlich unterschied-
erstoff-Atom gebundenen C-Atome der Verbindungen 1f, lich abgeschirmt (A3"*C =~ 15—20 ppm).
und 10f, sowie von 11a und iso-11a liegen praktisch im 13 N-NMR-Spektren: Die Lage des "N-NMR-Signals fiir
gleichen Bereich, und zwar bei 8 = 42.9—455 bzw. das NH-Aminoboran 11a findet man bei § = —280.5 mit
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Isomere Aminoborane und Amin-Borane mit cis-BC = CSi-Gruppierung

Jan = 78.1 Hz. Das 4fach koordinierte Bor-Atom des NH-
haltigen Amin-Borans iso-15 ist deutlich stirker abge-
schirmt (8N = —327.4). Weitere *"N-NMR-Untersuchun-
gen konnten der hier vorgestellten (Z/E)-Aminoboran/
Amin-Boran-Isomerie in Losung sehr niitzlich sein.

28i-NMR-Spektren: Der Trend der ¥Si-Resonanzen
(A3”Si > +10 ppm) ist umgekehrt wie bei den 'B-Reso-
nanzen. Die Monocyclen 11a und b, 13 und 15 haben deut-
lich stirker abgeschirmte *Si-Atomkerne (8°Si = 4—38) als
ihre bicyclischen Isomeren iso-11a und b, iso-13 und iso-15
(8%Si = 24—-30). Die diastereomeren Verbindungen 18
(8®Si = 3.8) und 19 (3”Si = 0.6) aus L-Ephedrin bzw. D-
Pseudoephedrin lassen sich ®Si-NMR-spektroskopisch un-
terscheiden. Die zahlreichen ?Si-NMR-Signale der Verbin-
dung 14 sind vermutlich auf die cis/trans-Isomerie an der
NB-Bindung zuriickzufiihren.

Ergebnis und Ausblick

Die hier priparativ durchgefiihrte und NMR-spektro-
skopisch nachgewiesene sowie verfolgte wechselseitige Um-
wandlung monocyclischer Aminoborane in die isomeren bi-
cyclischen Amin-Borane hat durch die Verdnderung der
Struktur und Ladungsverhiltnisse auf die Reaktivitit des
Grundgeriists einer Verbindung entscheidenden EinfluB.
Am Beispiel des organosubstituierten cis-BC =CSi-Geriists
148t sich darstellen, wie derartige Verbindungen préparativ
zu gewinnen, welche Voraussetzungen fiir den Struktur-
wechsel nach Gl. (o) notwendig sind und unter welchen Be-
dingungen das flexible, entropisch bevorzugte Molekiil so-
wie das vergleichsweise starre, energetisch beginstigte Mo-
lekiil gebildet werden.

\_: :/ (0)

B Si
Il ! / N
HN o o\ N
Man darf erwarten, daB Analoga der vorgestellten Bin-
dungssysteme auch im Bor- und Silicium-freien Bereich or-
ganischer Verbindungen mit entsprechenden Donator/Ak-
zeptor-Funktionen von Bedeutung sind und daBl derartige
Gruppierungen fiir die unter verschiedenen Bedingungen
auftretenden Reaktivitdten von Teilstrukturen eine wichtige
Rolle spielen kénnen. Die cis-BC =CSi-Verbindungen eig-
nen sich als Modellverbindungen zum Studium von Stoff-
eigenschaften und -umwandlungen, {iber die bisher noch
nichts bekannt ist.

Experimenteller Teil

Siamtliche Experimente sind unter Argon als Schutzgas bei strik-
tem AusschiuB von Luft und Feuchtigkeit durchgefiihrt worden.
Die Elementgehalte (C, H, B, Li, N, Na, Si) bestimmte 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 5 fiir
fliissige und feste Proben, — 'H-NMR?'®: Bruker AC 200. — "'B-
NMR 2%: Bruker AC 200 (64.2 MHz); 3''B = 0 fiir (C,H;),O —BF;
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(extern). — *C-NMR " Bruker AC 200 (50.2 MHz) und WM 300
(75.4 MHz). — "N-NMR?: Bruker AC 300 (21.8 MHz), NaNO;
gesittigt in H,O, extern. — *Si-NMR?™ (refokussierte INEPT
Puls-Sequenz, 'H-entkoppelt?”): Bruker AC 300 (59.6 MHz),
(CH;),Si extern.

Ausgangsverbindungen: A¥, B'® D'® und Na[HB(C,H;);]-1.6-
sung in Toluol®® stellte man nach Literaturangaben her. Bezogen
wurden 2-Aminoethanol (1) (Merck); rac-2-Amino-1-butanol (rac-
2), (RX—)2-Amino-1-butanol (R-2) mit [a]® = —5.74 (c = 3.03,
THF), 3-Amino-1-propanol (3), 4-Amino-1-butanol (4), 2-Amino-
phenol (5), 3-Aminophenol (6), 2-(Methylamino)ethanol (7) (Fluka);
L(—)-Ephedrin-Hemihydrat [(1R,25)-2-(Methylamino)-1-phenyl-1-
propanol-Hemihydrat] 8 x 0.5 H,0) (Schuchardt) mit Schmp.
39—-43°C; p(+)-Pseudoephedrin [(1S,2S)2-(Methylamino)-1-phe-
nyl-1-propanol] (9) mit Schmp. 118 —120°C, [a]¥ = +68.3 (c =
2.76, THF) und 2-(Dimethylamino)ethanol (10) (Fluka). Das Ge-
misch aus (GC) 12.8 mol-% N-Methyl-1,2-diaminoethan (21) und
87.2 mol-% N,N’-Dimethylethylendiamin (22) stammte von Fluka,
Butyllithium (1.6 M in Hexan) von der Metallgesellschaft, Frank-
furt/Main. — Die Lésungsmittel und Fliissigkeiten (Pentan, Toluol,
Mesitylen, Pyridin) machte man vor Gebrauch luft- und wasserfrei
und bewahrte sie unter Argon als Schutzgas auf.

Wasserfreies L-Ephedrin (8) aus dem Hemihydrat: Man entwissert
das feste 8 x 0.5 H,O mit Schmp. 39—43°C in siedendem Toluol
iiber einen Wasserabscheider. Wasserfreies 8 mit Sdp. 75°C/0.001
Torr ist fliissig; [«]® = —12.3 (¢ = 2.6, THF).

C10H15NO (165.3) Ber. H* 1.22
Gel.? H' 0.63(20°C);1.19(70°C)

N,O-Dilithium-o-aminophenolat (Li,-5): Zur Lésung von 3.07 g
(28 mmol) 5 in 100 ml Hexan tropft man in 25 min (Temperatur-
anstieg auf 30°C) 35 ml Losung von 1.6 M (56 mmol) Butyllithium
in Hexan. Man 148t noch 4 h bei Raumtemp. rithren, filtriert dann
ab, wischt mit Hexan und trocknet i.Vak.,; Ausb. 3.4 g (100%)
hellgelbes, extrem luftempfindliches, festes Li-5. — IR (KBr): kein

OH. i
C6H5L12NO (1210)

Ber. C 59.56 H 4.17 Li 11.47 N 11.58
Gef. C 60.36 H 5.56 Li 10.54 N 10.68

Natrium-triethylf 2- (natriooxy ) phenylamino Jborat (Na,-5BEt;):
Eine Lésung aus 13.42 g (110 mmol) Na[(C,H;);BH]* in 15 ml
Toluol tropft man bei Raumtemp. in 35 min zu 6.0 g (55 mmol) 5
in 125 ml Toluol. Unter spontan einsetzender Gasentwicklung und
Temperaturanstieg (auf 27°C) bildet sich nach Zugabe der Hiilfte
der Boran-Losung eine volumindse Suspension; 1.26 1 (51%) H,
(MS) werden freigesetzt. AnschlieBend wird bei 50 —55°C die rest-
liche Boratldsung in ca. 20 min zugetropft, wobei die H,-Entwick-
lung sehr langsam erfolgt. Nach insgesamt 3stdg. Rithren sind wei-
tere 1.11 1 (45%) H, (MS) abgespalten. Nach Filtration der Sus-
pension, Waschen des Feststoffs mit Pentan und Trocknen i. Vak.
isoliert man 10.5 g (76%) weiBles Na,-5BEt; mit Schmp. >204°C
(Zers.); DSC: >170°C (Zers.) (Peakspitze bei 197.6°C). — IR
(THF): ¥ = 3380, 3300 cm~' (NH). — '"H-NMR ([Ds]JTHF): § =
6.8 (1H), =64 (1H), 6.05 (2H), 3.00 (1H, NH), 0.71 (9H), 0.25
(6H). — "B-NMR ([Ds]THF): § = —8.3 (b, = 450 Hz). — “C-
NMR ([D;]THF). § = 159.5(CO), 149.1 (CN), 112.6, 112.0, 111.72,
111.66 (C¢H,), 16.9 (br, BCH,), 12.0 (BCH,CH,).

CquoBNNazo (2510)
Ber. C 57.40 H 8.02 B 4.30 N 5.57 Na 18.31
Gef. C 5586 H 7.31 B 4.68 N 591 Na 19.51

N,O-Dinatrium-2-aminophenolat (Na,-5). 1.4 g Na,-5BEt; erhitzt
man 12 h bei ca. 140°C/0.001 Torr und fangt Triethylboran in der
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Kiihlfalle (—78°C) auf. Man erhilt ca. 1.0 g BEt;-haltiges Na,-5 als

Riickstand. CH;NNa,0 (153.1)
Ber. C 47.07 H 3.29 N 9.14 Na 30.03
Gef. C 50.15 H 4.58 N 8.48 Na 25.59

Herstellung der aliphatischen Mono- und Bicyclen

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der Verbindungen
11—14 und 17—19 aus A mit 1 —4 und 7—9 und 10: Nach Zugabe
von A zur dquimolaren Menge Aminoalkanol bei Raumtemp. wird
ca. 5 h bis max. 120°C erhitzt, wobei CH;NH, (76 —91%) im Ar-
gonstrom ausgetriecben wird; vgl. Tab. 4. Man erhilt beim Destil-
lieren i. Vak. die Verbindungen 11a,b—14 und 17 —20 als farblose,
meist viskose Fliissigkeiten.

Reaktionen der prim.-Aminoalkanole(phenole)

4,5-Diethyl-2,2,3-trimethyl-1-oxa-6-aza-2-sila-5-bora-3-cyclooc-
ten (11a): Aus A und 2-Aminoethanol (1) erhélt man ohne Lisungs-
mittel 96proz. (GC) 11a, Analysenwerte s. Tab. 4. — MS- und
NMR-Daten s. Tab. 1 —3. — Bedingungen der GC: KS 20 m OV {;
Temperatur im Einspritzblock 120°C, Sidulentemperatur 60 bis
200°C; He als Trigergas.

11 aus A und 1 in Mesitylen bei <70°C: Man erhitzt die Lésung
von je 20.9 mmol A und 1 in 20 ml Mesitylen 4 h auf 40—-70°C
und erhiit 19.4 mmol (93%) CH,;NH, (0.1 N H,SO, in der Vorlage)
sowie 19.4 mmol (93%) 11a. — IR (Hexan) ¥ = 3400, 3355 cm ™!
(NH), 1565 (C=C).

4,5-Diethyl-2,2,3-trimethyl-6-oxa-1-azonia-2-sila-5-boratabicy-
clo[3.3.0 Joct-3-en (iso-11a): Aus unverdiinntem 11a bildet sich nach
mehrtégigem Stehenlassen bei Raumtemp. das kristallisierte Isomer
iso-11a mit Schmp. 106°C (DSC: Schmp. 104.3°C), das bei
80—85°C/0.001 Torr unverdndert (Schmp. 106°C) sublimiert. —
IR (THF): ¥ = 3210 cm ' (NH), 1560 (C=C). — MS- und NMR-
Daten s. Tab. 1-3.

Ci;H,,BNOSI (225.2)
Ber. C 5866 H 10.75 B 480 N 6,22 Si 12.48
Gef. C 58.53 H 10.75 B 4.71 N 6.19 Si 12.38

R. Kdster, G. Seidel, B. Wrackmeyer

11a/iso-11a-Gemisch aus A und 1. 1.39 g (23 mmol) 1 tropft man
bei —30°C langsam zu 4.44 g (23 mmol) A in 25 ml Pentan und
rithrt noch 5 h bei —30°C. Man entfernt CH;NH, und Lsungs-
mittel i. Vak. (—30°C/0.001 Torr) und erhdlt 5.05 g (98%) festes
Gemisch aus 60% 11a und 40% iso-1la ('H- und "B-NMR bei
-30°C).

iso-11a aus 11a/iso-11a-Gemisch bei Raumtemp.: Aus dem festen
(unverdiinnten) 11 a/iso-11a-Gemisch (ca. 3: 2) bildet sich bei Raum-
temp. nach mehrwéchigem Stehenlassen einheitliches (‘H-, ''B-
NMR) iso-11a mit Schmp. 106°C und Subl-P. 80—85°C/0.001
Torr.

11a aus geschmolzenem iso-11a: Nach Erwirmen von geschmol-
zenem iso-11a auf ca. 120°C erhilt man beim Abkiihlen eine farb-
lose, viskose Fliissigkeit, die aus 90% 11a und 10% iso-11a (*H-,
"B-NMR) besteht.

11a aus geldstem iso-11a: Man 18st festes iso-11a in CDCl; und
erhilt bei Raumtemp. nach 2 d eine Ldsung aus ca. 90% 1la
(8"'B = 45.9) und ca. 10% iso-11a (8''B = 13.0).

4,5-Diethyl-3-isopropenyl-2,2-dimethyl-1-oxa-6-aza-2-sila-5-bora-
3-cycloocten (11b) und Nachweis von 4,5-Diethyl-3-isopropenyl-2,2-
dimethyl-6-oxa-1-azonia-2-sila-5-boratabicyclof3.3.0 Joct-3-en (iso-
11b): Die bei der Herstellung aus B und 1 (vgl. Tab. 4) zunéchst
anfallenden 19.5 g Rohprodukt sind ein Gemisch aus 11b und iso-
11b [3''B = 459 (77%), 12.6 und 9.2 (23%)]. Analysenwerte von
11b s. Tab. 4. —- IR (unverdiinnt): v 3395, 3350 cm ! (NH),
1620, 1555 (C=C). — MS- und NMR-Datens. Tab. 1 —3. — Nach
mehrtdgigem Stehenlassen des unverdiinnten 11b bei Raumtemp.
kristallisiert iso-11b [§!'B (CDCl3) = 9.7] aus, wurde jedoch nicht
abgetrennt.

2-[ (2- Aminoethoxy )dimethylsilyl J-2-penten (1f,) neben 11a und
iso-11a: Man tropft 3.04 g (155 mmol) A in ca. 20 min bei
90—110°C zu 3.64 g (59.6 mmol) 1. Dabei entweicht langsam
CH;NH,. Langsam wird bis auf 150°C erhitzt, in 7 h werden 14.6
mmol (94%) CH;NH, aufgefangen (N H,SO,) und i.Vak. (Bad

Tab. 4. Bedingungen fiir dic Herstellung der aliphatischen Mono- und Bicyclen aus A bzw. B mit prim.-Amino-hydroxy-alkanen 1—4

ohne Losungsmittel

Ausgangsverbindungen Bedingungen Hergestellte Verbindung
C,SiNB~ | Aminohydroxy- Am.inabspa]tunga) Aus— | Sdp.("C/
Cyclus Verbindung ‘C mmol! | Nr. |beute | 0.001 |Summen- Ber. C H B N Si
Nr. g |[Nr g (h) CH3N'H2 g Torr) |[formel Gef. C H B N Si
(mmol) (mmol) (%) (%) (Molmasse)
A 38 1 1.19 20 169 | 1la (3.6 63 C,H,,BNOSi  58.66 1075 4.80 622 1248
(19.5) (19.5) (24) 87N (82) (225.2) 58.63 1070 496 6.15 1232
B 49% |1 1.37 20-25 195 | 11b |3.21 57 C;H,BNOSi 6213 1042 430 557 1117
(22.4) (22.4) 22) @87 57 (251.2) 61.42 1038 438 570 11.41
A 224 | 2 491 20-25 223 | 129 (579 - |C)3HpgBNOSi 6163 1113 426 553 11.09
(25.1) (25.1) (22) (89) on (253.3) 61.46 1145 445 546 11.19
A 594 |R-2 270 20-25 275 |R-129 (7,05 - |C;3H,gBNOSi 6163 1113 426 553 11.09
(30.4) (30.3) (18) 1) 92) (253.3) 6193 1122 4,14 548 11.05
A 319 |3 1.22 20-80 141 | 139 |248 51 C),H,BNOSi 6025 1095 4.51 585 1174
(16.3) (16.3) (24) @87 64 (239.2) 59.85 10.61 441 576 11.78
A 439 | 4 2.0 20-80 212 | 149 (1629 57 C;H,gBNOSi 6163 1113 426 553 1109
(22.5) (22.5) 4) 95) (28) (253.3) 6142 11.44 421 555 1094

% Aminentwicklung im angegebenen Temperaturbereich. — ¥ Die Verbindung 12 enthiilt jeweils ~5% iso-12 (8''B = 13). — ¢ 13 enthilt
~ 5% Amin-Boran iso-13 (3"B = 13.0). — 9 14 besteht aus (Z/E)-14 (vgl. Tab. 3) und enthilt ca. 5% Amin-Boran iso-14 (3"'B ~ 11). —
9 AuBerdem erhilt man 3.27 g (57%) farblosen, klaren, hochviskosen Riickstand; Gef. 61.55 C 10.94 H 5.62 N 10.98 Si.
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<40°C/0.001 Torr) 2.76 g farbloses 1f, abdestilliert. — MS- und
NMR-Daten s. Tab. 1—3. — 2.82 g weiBer, hochviskoser Riick-
stand enthalten (*'B-NMR, C¢Dg) 65% 11a (6"'B = 45.3), 5% un-
bekannte Verbindung (1f;?) (35.5), 12% unbekannte Verbindung
(17.9) und 17% iso-11a (x12, br). — EI-MS (70 eV) von 1f;: m/z
(%) = 147 (83) [M 7], 132 (27), 119 (100).

4,5,7-Triethyl-2,2,3-trimethyl-{-oxa-6-aza-2-sila-5-bora-3-cy-
cloocten (12): Aus A und rac-2-Amino-1-butanol (rac-2) wird
94proz. (GC) 12 erhalten. Analysenwerte s, Tab. 4. — IR (unver-
dinnt): v = 3380, 3330 cm~' (NH); 1570 (C=C). — MS- und
NMR-Daten s. Tab. 1 -3,

Hinweis auf 4,5,8-Triethyl-2,2,3-trimethyl-6-oxa-1-azonia-2-sila-5-
boratabicyclof3.3.1 Joct-3-en (iso-12); 12 enthilt kleine Anteile von
iso-12 (3'H = 0.24, 0.30 von H% §!'"B = 13), deren Intensitit sich
nach 3 Wochen Stehenlassen in CDCl;-Losung bei Raumtemp.
nicht verdndert.

(R)-4,5,7-Triethyl-2,2,3-trimethyl-1-0xa-6-aza-2-sila-5-bora-3-
cycloocten (R-12) und (R)-4,58-Triethyl-2,2 3-trimethyl-6-oxa-1-
azonia-2-sila-5-boratabicyclo[ 3.3.1 Joct-3-en (R-iso-12): Aus A und
(R)(—)-2-Amino-1-butanol (R-2); Herstellung und Analysendaten s.
Tab. 4; GC: 93proz., [aJE = 43.19 (¢ = 2.88, THF) mit ('"'B-NMR)
91% R-12 (8"'B = 45.3) und 9% R-iso-12 (12.8). — NMR-Daten
s. Tab. 2 und 3. — Das R-12/R-iso-12-Verhiltnis bleibt beim mehr-
wochigen Stehenlassen in CDCl;-Lésung bei Raumtemp. unver-
indert ("'B-NMR).

4,5-Diethyl-2,2,3-trimethyl-1-oxa-6-aza-2-sila-5-bora-3-cyclono-
nen (13) und Hinweis auf 4,5-Diethyl-2,2,3-trimethyl-6-oxa-1-azonia-
2-sila-5-boratabicyclo{4.3.0 Jnon-3-en  (iso-13): Herstellung von
96proz. (GC) 13 aus A und 3-Amino-1-propanol (3) und Analysen-
werte s. Tab. 4. 13 wird beim Stehenlassen bei Raumtemp. nach
wenigen Tagen viskos (Oligomerisation?); "'B-NMR: ca. 95% 13
(3"B = 45.3) und ca. 5% iso-13. — IR (Paraffin): ¥ = 3390 cm™'
(NH) von 13, 1565 (C=C). — MS- und NMR-Daten s. Tab. 1 -3,

(Z/E)-4,5-Diethyl-2,2 3-trimethyl-{-oxa-6-aza-2-sila-5-bora-3-
cyclodecene [(Z/E)-14] und Nachweis von 4,5-Diethyl-2,2,3-trime-
thyl-6-oxa-1-azonia-2-sila-5-boratabicyclo[ 5.3.0 dec-3-en  (iso-14):
Herstellung aus A und 4-Amino-1-butanol (4) s. Tab. 4. — IR (Pa-
raffin) vom Rohprodukt: ¥ = 3390 cm~' (NH), 1575 (C=C). —
"B-NMR (CDCL): 14: § = 451 (hy;, = 750 Hz); iso-14: & ~ 11
(=5%). Neben 2.36 g (48%) farblosem, klarem, leichtviskosen De-
stillat mit 14/iso-14 ~ 19:1 [""B-NMR: ca. 95% 14 (3!'B = 45.1)
und ca. 5% iso-14 (11)] (NMR-Daten s. Tab. 2, 3) erhiilt man 2.3 g
gelblichen, wenig viskosen (diinnfliissiger als Destillat!) Riickstand
mit (Z/E)-14; MS- und NMR-Daten s. Tab. 1—3; Analysendaten
Tab. 4.

Herstellung der Aren-haltigen Mono- und Bicyclen

7.8-Benzo-4,5-diethyl-2,2 3-trimethyl- -oxa-6-aza-2-sila-5-bora-3-
cycloocten (15) und Nachweis von 7,8-Benzo-4-ethyl-2,2,3-trimethyl-
6-oxa-1-aza-2-sila-5-borabicyclo[ 3.3.0 Joct-3-en (iso-15f), 7,8-Benzo-
4,5-diethyl-2,2,3-trimethyl-6-oxa-1-azonia-2-sila-5-boratabicy-
clo[3.3.0Joct-3-en (iso-15), 2-Ethyl-2,3-dihydro-1,3,2-benzoxazaborol
(51)), 2-{Dimethyl-[ (E )-1-methyl-1-butenylsilyloxy Janilin (5f,) und
2-{ {Dimethyl-[ ( E )-1-methyl-1-butenyl Jsilyl Jamino) phenol (iso-
5f,): Beim 3stdg. Erhitzen von 2.82 g (14.4 mmol) A und 1.58 g (14.4
mmol) 2-Aminophenol (5) in 35 ml Mesitylen auf 150°C entstehen
13.2 mmol (92%) CH;NH, (Vorlage N H,SO,). Man entfernt das
Mesitylen bei 0.001 Torr und erhdlt 3.58 g Rohprodukt aus (GC/
MS) 5% 5f, (M ™ 147), 6.3% 5f, oder iso-5f, M+ 235), 67.3% iso-
15f (M* 243) und 21.4% 15 oder iso-15 (M T 273).

0.2 g 5f; mit Sdp. 42—44°C/0.001 Torr werden abdestilliert. —
MS: m/z (%) = 147 (100) [M*], 132 (25), 119 (30). — 'H-NMR
(200 MHz, CDyCly): 8 = 7.27 (1 H), 7.06 (3H), 6.55 (NH, breit), 1.23
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(BCHs). — "B-NMR (64 MHz, CD,ClL): & = 353 (h, =
120 Hz). — “C-NMR (50.3 MHz, CDCl,): 8 = 149.6 (CO), 136.1
(CN), 121.6, 119.8, 112.0, 110.8 (C¢H,), 4 (BCH,), 8.4 (CH;).

Man nimmt den viskosen Riickstand [46% 15 (§''B = 46.5),
15% 5f; und iso-15f (36.9), 39% iso-15 (15.9), §°Si = 30.0] in ca.
10 ml Pentan auf, 148t langsam auf —78°C abkiihlen und erhilt
1.12 g (28%) 15 mit Schmp. 48°C. — MS- und NMR-Daten von
5f,, 15 und iso-15f s. Tab. 1—3.

CisHuBNOSI (273.3)
Ber. C 6593 H 8.85 B 3.95 N 5.12 Si 10.28
Gef. C 6539 H 875 B394 N 521 Si 1046

7.8-Benzo-4,5-diethyl-2,2 3-trimethyl-6-oxa--azonia-2-sila-5-bo-
rabicyclof 3.3.0 Joct-3-en (iso-15): Man vereinigt die Suspension von
2.57 g (21 mmol) Li,-5 in 70 ml (C;Hs),O mit der Lésung von 5.03 g
(21 mmol) D in 10 ml (C,H;),0 und erhitzt ca. 4 h unter RiickfluB.
Nach Abfiltrieren von 1.46 g (ber. 1.79 g) LiCl und Einengen i. Vak.
(12 Torr) erhélt man 5.2 g triibes, orangefarbenes Rohprodukt mit
(8"'B) 31% (46.3, sh 51) 15, 33% (35.1) 5f; (oder iso-15f) und 36%
(15.3) iso-15. Man nimmt in 20 ml Pentan auf, kithlt auf —78°C
ab und erhilt 0.86 g (15%) gelbliche Kristalle von iso-15 mit un-
scharfem Schmp. >78°C. — MS- und NMR-Daten s. Tab. 1—3.
C;sH,4sBNOSi (273.3)
Ber. C 6593 H 8.85 B 3.95 N 5.12 Si 10.28
Gef. C 65.83 H9.04 B 3.90 N 519 Si 10.18

Nach dem Einengen des Filtrats verbleiben 3.93 g flussiges Ge-
misch mit (5!'B) 38% (45.8; sh 51) 15, 44% (34.1) 5f, (oder iso-15f)
und 18% (15.1) iso-15.

D und Nay-5: Nach Vereinigen der Losungen von 4.94 g (21
mmol) D in 5 ml Ether und 5.21 g (21 mmol) Na,-5 in 70 ml Ether
wird 4 h unter Riick[lu erhitzt und anschlieBend von 2.35 g Fest-
stoff (Ber. 2.41 g NaCl) abfiltriert. Nach Vertreiben des Ethers
i.Vak. (12 Torr) erhilt man 5.87 g gelblichen, viskosen Riickstand
mit (8"'B) 13% (58.3) R,BO-Verbindung, 39% (46.6, sh 51) 15, 9%
(36.8) iso-15f (oder 5f,) und 39% (15.5) iso-15.

Erhitzen von Verbindung iso-15

a) Unverdiinnt: 295.5 mg (1.08 mmol) iso-15 mit Schmp. 78°C
werden 2 h auf ca. 150°C erhitzt. Ohne Gasabspaltung erhilt man
eine gelbe Schmelze, die bei Raumtemp. fliissig bleibt; 'B-NMR:
64% (8''B = 46.8) 15, 11% (37.4; 35.7) iso-15f und 25% (15.8) iso-
15.

b) In Mesitylen: 321 mg (1.17 mmol) iso-15 werden 3 h unter
Rickfluf (ca. 150°C) erhitzt. Kein Gas wird freigesetzt. 'B-NMR
der Mesitylen-Losung: 52% (8''B = 45.7) 15, 26% (35.9 mit sh 34.7)
iso-15f und 22% (15.0) iso-15. Man erhitzt weitere 4 h unter Riick-
luB und erhilt eine Lésung mit (''B-NMR) 61% (5!'B = 45.7) 15,
23% (35.9 mit sh 34.7) iso-15f und 16% (15.0) iso-15.

A und 3-Aminophenol (6) [Nachweis der Verbindungen (16),]:
5.08 g (26 mmol) A und 2.85 g (26.1 mmol) 6 entwickeln in 35 ml
Mesitylen bei 125—150°C in 26 h 22.8 mmol (88%) CH;NH,. Nach
Entfernen des Mcsitylens bei 0.001 Torr verbleiben 7.23 g triibes,
hochviskoses Gemisch [vermutlich (16), mit n = 2] mit (‘H-NMR)
Methyl(Si)-Signalen bei § = 0.37 (2 Signalc), 0.34, 0.32, 0.21, 0.20,
0.18, 0.17, 0.16, 0.14 u.a.m. sowie NH-Signalc bei 3.70, 3.67 und
3.57; 8"'B: 46.7 mit 31 (sh). — EI-MS (70 eV): m/z (%), Verdamp-
fungstemperatur 90°C: 439 (20), 399 (59), 330 (62), 273 (73), 166 (51),
109 (100). — 140°C: 681 (23), 517 (100), 438 (62), 273 (61), 166 (22),
97 (21). — 180°C: 954 (8), 846 (3), 681 (68), 438 (100), 273 (40), 97
(22). — 210°C: 954 (52), 846 (10), 711 (16), 681 (40), 438 (100), 273
(33), 97 (20).

CysHBNOSI (273.3)
Ber. C 6593 H 885 B 3.95 N 512 Si 10.28
Gef. C 6534 H9.08 B 348 N 584 Si 10.66



2300

Reaktionen der sek.- Amino-Verbindungen

4,5-Diethyl-2,2,3,6-tetramethyl-1-oxa-6-aza-2-sila-5-bora-3-cy-
cloocten (17): 5.2 g (26.6 mmol) A tropft man in 10 min zu 1.99 g
(26.5 mmol) 7 (Temperaturanstieg bis auf 31°C) und rithrt 24 h
unter Entfernen von 21.7 mmol (82%) CH;NH, im Ar-Strom (1 N
H,SO,). Die Destillation i.Vak. liefert 5.15 g (81%) 95proz. (GC)
farbloses, klares 17 mit Sdp. 49°C/0.001 Torr. — MS- und NMR-
Daten s. Tab. 1—3.

C,;H,BNOSi (239.2)

Ber. C 60.25 H 1095 B 4.51 N 5.85 Si 11.74
Gef. C60.38 H 11.04 B 479 N 5.62 Si 11.56

(7S8R )-4,5-Diethyl-2,2,3,6,7-pentamethyl-8-phenyi-1-0xa-6-aza-
2-sila-5-bora-3-cycloocten (18): Zu 3.23 g (19.5 mmol) wasserfreiem
L(—)-Ephedrin (8) tropft man in 5 min 3.82 g (19.5 mmol) A (Tem-
peraturanstieg auf ca. 33°C). Beim Erhitzen auf 110 —150°C werden
in 8.5 h 15.7 mmol (80.5%) CH;NH, aufgefangen (N H,SO,). Im
Vak. destillieren 4.7 g (73%) farbloses, hochviskoses 18 (GC:
97.3proz.) mit Sdp. 98°C/0.001 Torr; 0.55 g tritber, zdhfliissiger
Riickstand. [a]¥ = —130.2 (¢ = 1.8, THF). — MS- und NMR-
Daten s. Tab. 1 3.

CisH;,BNOSI (329.4)

Ber. C69.28 H9.79 B 3.28 N 4.25 Si 8.52
Gef. C69.55 H9.71 B 3.38 N 4.41 Si 8.19

(78,85 )-4,5-Diethyl-2,2,3,6,7-pentamethyl-8-phenyl-1-oxa-6-aza-
2-sila-5-bora-3-cycloocten (19), (48,58 )-2-Ethyl-4-methyl-5-phenyl-
1,3,2-oxazaborolan (91,) und Pseudoephedrin-Derivat 9f,: Man tropft
3.91 g (20 mmol) A in 0.25 h zu 3.31 g (20 mmol) p(+)-Pseudo-
ephedrin (9) in 30 ml Mesitylen (schwache Wirmetonung) und er-
hitzt 12 h auf 140—150°C. Dabei werden 17.2 mmol (86%)
CH,;NH, aufgefangen (0.1 N H,SO,). Nach Abdestillieren des Me-
sitylens (Bad <40°C; 0.001 Torr) erhilt man 0.76 g farbloses Ge-
misch aus 9f;, 9f; und 19 mit Siedeintervall 43 —79°C/0.001 Torr
(GC/MS: ca. 33% 91,29, ca. 36% 91, und ca. 31% 19). AuBerdem
destillieren 4.9 g (75%) 95.5proz. (GC) farbloses 19 mit Sdp.
108 —111°C/0.001 Torr, [«]® = —53.5 (¢ = 2.8, THF). — MS-
und NMR-Daten s. Tab. 1 —3.

CysH3,BNOSi (3294)
Ber. C 69.28 H 9.79 B 3.28 N 4.25 Si 8.52
Gef. C 68.72 H 9.62 B 348 N 441 Si 9.04

EI-MS (70 eV) von 9f;: m/z (%) = 203 (15) [M*], 188 (Basis-
masse), 132 (26), 117 (16) und 91 (28). — EI-MS von 9f; s. Tab. 1.

4,5-Diethyl-2,5-dihydro-1-[ 2-(methylamino )ethyl]-2,2,3-trime-

thyl-1,2,5-azasilaborol (E): Aus A mit Gemisch aus N-Methyl-1,2-
diaminoethan (21) und N,N’-Dimethylethylendiamin (22); 5.5 g
Gemisch (GC: 12.8 Mol-% 21, 87.2 Mol-% 22) und 2.90 g (149
mmol) A erhitzt man 25 h auf ca. 150°C und erhilt im Argonstrom
15 mmol CH,;NH, (N H,SO,4). Nach Abdestillieren von 22 mit Sdp.
40°C/14 Torr erhdlt man i. Vak. 2.5 g (70%) E mit Sdp. 53°C/0.001
Torr. — IR (Hexan): ¥ = 3340, 3280 cm ™' (NH), 1560 (C=C). —
MS- und NMR-Daten s. Tab. 1 —3.

C;,HxBN,Si (238.3)

Ber. C 60.48 H 11.42 B 4.53 N 11.75 Si 11.78

Gef. C 6036 H 11.43 B 446 N 11.79 Si 11.88

Reaktion des tert.-Aminoethanols 10

(E)-3-{[ 2-( Dimethylamino) ethoxy Jethylboryl }-2-{[ 2-( dimethyl-
amino ) ethoxy ] dimethylsilyl }-2-penten (20): Aus A mit 10 (1: 1); man
riihrt 433 g (22 mmol) A und 197 g (22 mmol) 10 1—2 h bei
0—20°C und erhilt ein Gemisch ('H-NMR), aus dem sich beim
Erhitzen auf maximal 140°C in 10 h ca. 76% der in A vorhandenen
CH;NH-Menge abspalten. Beim Destillieren i. Vak. gewinnt man

R. Kdster, G. Seidel, B. Wrackmeyer

3.1 g(82%) 20 mit Sdp. 83°C/0.001 Torr. — MS- und NMR-Daten
s. Tab. 13,

Ci7H3,BN,0,Si (342.4)
Ber. C 59.63 H 11.48 B 3.15 N 8.18 Si 8.20
Gef. C 59.87 H 11.60 B 3.01 N 8.64 Si 8.48

20, Bis/2-(dimethylamino)ethoxy Jethylboran (10f,) und (Z)-2-
{[2—(Dimethylamino)ethoxy]dimethylsilyl}-2-penten (10f,): Aus A
mit 10 (1:2): Zu 3.71 g (41.6 mmol) 2-(Dimethylamino)ethanol (10)
tropft man in 15 min 4.10 g (21 mmol) A (Temperaturanstieg auf
ca. 33°C). Beim 7stdg. Erhitzen auf 150°C werden 16.9 mmol (80%)
CH,NH, freigesetzt. Man erhilt 1.59 g farbloses Gemisch aus 10f;
(NMR-Daten s.u.) und 10f; (MS- und NMR-Daten s. Tab. 1—3)
mit Sdp. 35—39°C/0.001 Torr [GC/MS: 4.2% mit m/z 182 (sub-
stituiertes 2,5-Dihydro-1,2,5-oxasilaborol*®), 13.2% A und 82.6%
10f,] sowie 4.48 g (62%) 20 mit Sdp. 87°C/0.001 Torr; GC nicht
meBbar. — MS- und NMR-Daten s. Tab. 13,

10f: 'H-NMR (CDCl;): 8 = 3.72 (2H), 2.41 (2H), 2.18 (6H), 0.51
(2H),0.76 (3H). — ""B-NMR (CDCl;): § = 24.4 (h;, = 150 Hz). —
BC-NMR (CDCly): 6 ~ 6 (BCH,), 7.8 (BCH,CH,), 61.1 (OCH,),
60.5 (NCH,), 45.5 [N(CHs),].

Bis[dimethyl( 1-methyl-1-butenyl )silyloxy Jethylboran (23). Bei
160°C werden zur Losung von 9.05 g (4.6 mmol) A in 10 ml Me-
sitylen in 3.5 h 5.62 g (95 mmol) Acetamid getropft. Dann wird noch
ca. 10 h unter RiickfluB erhitzt. 45 mmol (98%) CH;NH, werden
freigesetzt (N H,SO,). Man entfernt aus dem gelben, zweiphasigen
Gemisch 1. Vak. (12 Torr) alles Leichtfliichtige und erhilt beim De-
stillieren des Riickstands 7.5 g (100%) 23 mit Sdp. 68°C/0.001
Torr. — IR (unverdiinnt): ¥ = 1620 cm~! (C=C). — EI-MS (70
eV): m/z (%) = 326 (3) [M*, B.], 311 (12), 297 (45), 255 (47), 185
(45), 133 (Basismasse, Bg). — 'H-NMR (200 MHz, CDCLy): 8 = 5.79
(dt, 2H; 3Jgu = 6.7, *Juy = 1.8 Hz), 2.09 (q, 4H), 1.65 (s, 6 H), 0.96
(t, 6H), 0.85 (t, 3H), 0.62 (q, 2H), 0.15 (12H). — "B-NMR (Neo-
hexan): 8 = 30.1 (b, = 290 Hz). — “C-NMR (50.3 MHz, CDCl):

= 142.3 (C%, 134.4 (C?, Jgic = 77.5 Hz), 21.5(C*), 13.6 (C"), 13.5
(C*), =10 (BCH),), 8.5 (BCH,CH,), —0.95 (C?, Jgc = 61.1 Hz). —
Gef. Hydridzahl HZ? = 2.

C6H3sBO;Si, (326.4)
Ber. C 58.88 H 10.81 B 3.31 Si 17.19
Gef. C 5895 H 10.82 B 3.33 Si 17.50

Bis/dimethyl( I-methyl-1-butenyl )silyl Jcyanamid (24). Das Ge-
misch aus 1.52 g (7.8 mmol) A und 0.45 g (10.7 mmol) Cyanamid
in 8 ml Mesitylen erhitzt man ca. 3 h zum Sieden, wobei 3.3 mmol
CH;NH, abgespalten werden (Vorlage N H,SO,). Nach Entfernen
simtlicher flichtiger Anteile i. Vak. (20°C/0.001 Torr) erhilt man
beim Destillieren 1.14 g farbloses, fliissiges 24 mit Sdp. 45—60°C/
0.001 Torr. — IR (unverdiinnt): ¥ = 2200 cm~'(C=N), 1610, 1620
(C=C). — EI-MS (70 eV): m/z (%) = 294 [M*, Bg], 279 (54), 265
(6), 120 (61), 105 (100). — 'H-NMR (200 MHz, CDCl,): 5 = 5.81
Clam = 6.7, “Juy = 1.7 Hz; 2H), 2.10 (4H), 1.67 (6H), 0.97 (6H),
0.18 (12H). — “C-NMR (50.2 MHz, CDCl;): & = 142.8 (CH), 133.3
(SiC=, Jsic = 78.0 Hz), 1244 (CN), 21.6 (CH), 13.5 (CH;C,
CH;CH,), —1.1 [Si(CH,),, Jgic = 60.0 Hz].

C,sH3oN,Si, (294.6)
Ber. C 61.16 H 10.27 N 9.50 Si 19.07
Gef. C 60.54 H 10.39 N 9.72 Si 1942

CAS-Registry-Nummern

1: 141-43-5 / 1f,: 129363-60-6 / rac-2: 13054-87-0 / R-2: 5856-
63-3 /3: 156-87-6 / 4: 13325-10-5 / 5: 95-55-6 / Li,-5: 129363-57-1 /
Na,-5BEt;: 129390-10-9 / Na,-5: 129363-58-2 / §1,: 129363-62-8 /
5f,: 129363-63-9 / iso-5f;: 129363-64-0 / 6: 591-27-5 / 7: 109-83-1 /
8:299-42-3 / 9: 90-82-4 / 91,: 129363-65-1 / 9f,: 129363-66-2 / 10:
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Isomere Aminoborane und Amin-Borane mit cis-BC=CSi-Gruppierung

108-01-0 / 10f,: 129363-67-3 / 10f,: 129363-684 / 11a: 129363-
47-9 / iso-11a: 129363-69-5 / 11b: 129363-59-3 / iso-11b: 129363-
70-8 / rac-12: 129363-48-0 / R-12: 129444-00-4 / iso-12: 129363-
71-9 / R-iso-12: 129444-01-5 / 13: 129363-49-1 / iso-13: 129363-
72-0 / 14: 129363-50-4 / iso-14: 129363-73-1 / 15: 129363-51-5 / iso-
15: 129363-74-2 / iso-15f: 129363-61-7 / (16),: 129390-09-6 / 17:
129363-52-6 / 18: 129363-53-7 / 19: 129443-99-8 / 20: 129363-54-8 /
21: 109-81-9 / 22: 110-70-3 / 23: 111869-87-5 / 24: 129363-55-9 /
A:79483-05-9 / B: 81620-70-4 / D: 107098-30-6 / E: 129363-56-0 /
Na[HB(C,Hs);]: 17979-81-6 / Acetamid: 60-35-5 / Cyanamid: 420-
04-2
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