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Organo-Substituted Siloles by Twofold Organoboration of Di-1-alkynylsilanes

Me,Si(C=CR}, [R = Me (A), Bu (B), tBu (C), iPent (D), Ph (E),
Me;Si (F)], prepared from Me,SiCl, and MC=CR (M = Li, Na,
K), react with Et;B by 1,1-ethyloboration to form the organo-
substituted siloles Me,SiC(R)=C(BEt,)C(Et)=CR (ta—f) in
high yields with different reaction rates: F > B~ D > A >
C > E.Me,Si(C=CiPent)(C=CPh) (H) and Et;B give a 5:1 mix-
ture of the two regioisomeric substituted siloles 2 and 2’. —
1a and e are deborylated with H,NCH,CH,OH or MeCO,H

to 3a and e, respectively. 1a reacts with maleic anhydride to
yield the [4+2] addition compound 4a. With (OC)sFe, Cp-
Co(C;Hy)2 and (CDT)Ni the cycloracemic (ligand)transition
metal n*-complexes [(OC);Fe-1a (5a), (OC)s;Fe-3a (6a), CpCo-
3a (7a)] and the cyclodiastereomeric n*n*-complexes Ni-(3a),
(8a/8a’) are formed. All products were characterized by mul-
tinuclear NMR, including measurements of J(**Si'C) and
J*ctq).

Silole sind attraktive Bausteine fiir die organische und
metallorganische Synthese!). Es gibt bisher jedoch kaum
Methoden, die in hoher Ausbeute zu verschiedenartig sub-
stituierten Silolen fiihren. Die Qrganoborierung von Di-
1-alkinylsilanen bietet sich hier an, nachdem bereits Stan-
nole®™, Plumbole™ und 2,5-Bis(trimethylstannyl)silole’™ auf
diesem Weg hergestellt wurden. Erste Versuche hatten ge-
zeigt, dal Mono-1-alkinylsilane bei ca. 100 oder 130°C (im
Autoklaven) mit Triethylboran (Et;B) in gewiinschter Weise
reagieren'™, und daf aus Et;B mit Dimethyldi-1-propinyl-
silan in hoher Ausbeute 3-(Diethylboryl)-4-ethyl-1,1,2,5-te-
tramethylsilol (1a) gewonnen werden kann™!, Nachfolgend
berichten wir iiber die Synthese von Silolen, iiber ihre Pro-
todeborylierung, die [4+ 2]-Cycloaddition mit Maleinsiu-
reanhydrid (MSA) sowie iiber die Komplexierung mit Uber-
gangsmetall-Verbindungen. Der Einsatz eines Di-1-alkinyl-
dimethylsilans mit unterschiedlich reaktiven 1-Alkinylresten
wird verdeutlichen, daf3 die Bildung der Silole iiber die Or-
ganoborierung stufenweise erfolgt, in Analogie zu den Be-
funden fiir die schwereren Homologen™*. Als Di-1-alkinyl-
dimethylsilane haben wir A—F und H verwendet.

Die Verbindungen A — F konnten nach den Gl. (a,) bis (a3)
aus Cl,SiMe; und den Alkalimetall-1-alkinen M—~C=C-—-R
(M = Lj, Na, K; R = Me, Bu, tBu, iPent, Ph, SiMe;) her-
gestellt werden. Verbindung H mit ungleichen 1-Alkinylre-
sten wurde in zwei Schritten erhalten. Zundchst wurde nach
Gl. (b;) CISiMe,~C=C~iPent (G) aus C1,SiMe, mit einem
Aquivalent Li—~C=C—iPent gewonnen und dieses mit
Li—~C=CPh nach Gl.(b,) in H iibergefiihrt.

Me,Si(C=CR),

Bezeichnung R R
A Me Me
B Bu Bu
C tBu tBu
D iPent iPent
E Ph Ph
F SiMe; SiMe,
H iPent Ph

iPent: CH2CH2CH(CH3)2
G: Me,(C1)SiC=CiPent

Triglyme

2 NaC=CMe ———> A (ap)
—2 Na(Cl
Hexan

—_—
~2 LiCl

Me,SiCl,

+

MC2S 1C12

+

2 LiC=CR B,C,D,F (ap)

E,O
> E (a3)
—2 KCl

Me,SiCl,

+

2 KC=CPh

Hexan
— G
— LiCl

Me,SiCl, +  LiC=CiPent (by)

Hexan
'—.—% H (bz)
= LiCl

G + LiC=CPh
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Die Dialkylsilane A und E bilden in unverdiinntem sie-
dendem Et;B, die Verbindungen B—D sowie F und H in
siedendem Toluol mit der ca. fiinffachen Menge Et,B nach
Gl.(c,) bzw. GL.(c,) und (c3) mit 72—97% Ausbeute die sub-
stituierten Silole 1a—f (aus A —F) bzw. ein (5:1)-Isomeren-
gemisch der Silole 2 und 2’ (aus H). Die Phenylethinyl-Ver-
bindung E reagiert bis zum Erreichen des vollstindigen Um-
satzes des Di-1-alkinylsilans deutlich langsamer (ca. 7 Tage)
als die Propinyl-Verbindung A (ca. 24 h). In Toluol ist auch
bei den Alkyl-1-alkinylsilanen mehrtédgiges Erhitzen unter
Riickflu notwendig. Das chlorhaltige Monoalkinylsilan G
reagiert wihrend sechs Tagen in siedendem Triethylboran
nicht.

Me\ .I/Me
Si|
2 _R
+ H,NCH,CH,OH 5
w———— \, [ @
— Er,BOCH,CH,NH,
H Et
R =Me: 3a
R =Bu: 3b
Me\ . /Me
Si
Ph Ph
+ MeCOOH
le —_——— \ / (dZ)
—Et;BOCOMe
H Et
3e
Me Si/Me
CDCl Me e
3
B —— \ e
20°C
n’ N
Me
3a’
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Aus den Diethylboryl-substituierten Verbindungen 1a
und 1e lassen sich durch Protodeborylierung!™ nach Gl.(d,)
und (d,) in THF mit H,NCH,CH,OH" bzw. mit MeCO,H
die bei Raumtemperatur flissigen borfreien Silole 3a und b
sowie das feste Silol 3¢ priparativ leicht gewinnen. 3a ist in
CDCI;-Lésung bei Raumtemperatur nicht stabil und lagert
sich unter Allylisomerisierung nach Gl.(e) in das 1-Sila-2-
cyclopenten 3a” mit exocyclischer 4-Ethylidengruppe um.
Das Isomere 3a’ laBt sich NMR-spektroskopisch im Ge-
misch leicht erkennen und eindeutig identifizieren.

Mit MSA bildet sich aus dem Silol 3a in Heptan unter
[4+2]-Addition™ nach Gl.(f) das feste endo-Tricyclo-
[5.2.1.0%%]dec-8-en 4a (Ausbeute ca. 80%).

MSA

SchlieBlich haben wir nach Gl.(g;) und (g;) das S/R-
cycloenantiotope®™ borylierte Silol 1a sowie das R/S-
cycloenantiotope®® borfreie Silol 3a in Gegenwart von
(OC)sFe im UV-Licht mit 70—80% Ausbeute in die
(OC);Fe-komplexierten Racemate der Cycloenantiomere Sa
und 6a iibergefiihrt®. Aus 3a konnte ferner nach Gl. (h,) mit
CpCo(C,H,), in Toluol bei Raumtemperatur das Racemat
der cycloenantiomeren Cobaltverbindung 7a mit 66% Aus-
beute isoliert werden. Nach Gl.(h;) stellten wir aus iiber-
schiissigem 3a mit (CDT)Ni beim gelinden Erwidrmen das
meso/rac-Cyclodiastereomerengemisch 8a/8a” mit 81%
Ausbeute her. Bisher sind lediglich Sandwichkomplexe des
Nickels und Chroms mit nichtcycloenantiotopen Silol-Li-
ganden bekannt®?,

Beim Verfolgen der Et;B-Reaktion nach der Gl. (c;) mittels
Si-NMR-Spektroskopie ergab sich fiir A—F eine Abstu-
fung der Ethyloborierungsgeschwindigkeit in der Reihe der
Substituenten R = Ph (e) < tBu (c) < Me (a) < iPent
(d) ~ Bu (b) < SiMe; (f). Da die Organoborierungen zum
Silol zweistufig verlaufen, muB wie bei der Umsetzung von
H mit Et;B die Bildung des 2-Phenylregioisomer 2 gegen-
iiber dem 5-Phenylisomer 2’ begiinstigt sein. Wegen der im
Vergleich zur SiC=CPh-Gruppierung hdéheren Ethylobo-
rierungsgeschwindigkeit der SiC=CiPent-Gruppierung
wird das Alken-Derivat 9 nach Si—C=-Spaltung iiber die
Borat-analoge Zwischenstufe entsprechend Gl.(i;) gegen-
iiber 10 nach Gl.(i;) leichter gebildet werden. Die nachfol-
gende intramolekulare Vinyloborierung fiihrt daher zum
fiinffach bevorzugten 2. Unter den gew&hlten Konzentra-
tions- und Temperaturbedingungen konnten keine Derivate
vom Typ 9 und 10 beobachtet werden. Dies ist verstandlich,
da die intramolekulare 1,1-Vinyloborierung der Zwischen-
stufe bedeutend schneller ablaufen sollte als der erste inter-

Chem. Ber. 1993, 126, 1107—1114



Organo-substituierte Silole

molekulare Ethyloborierungsschritt der Di-1-alkinyldime-
thylsilane.

la + (OC)sFe (g1)
5a
+hv
3a + (OC)sFfe —> (82
=2CO
6a
3a + CpCo(C,Hyp)y ———> thy)
- 2 C2H4
Ta
2 3a + (CDT)Ni ————> (hy)
—-CcpT  (EYH
Me
meso-8a / (rac-8a’)
Ph
e
d C///C
Me,Si _BE (iy)
c=C
iPent 9 Et
Me,Si(C=C-iPent)(C=C-Ph) + E;B iPent
H ,C///
Me,Si BEt, (i)
~N c= C/
/s
Ph Et
10

Die Organoborierung der zu A —F und H analogen Di-
1-alkinyldimethylstannane fiihrt, je nach Rest R, zu Stan-
nolen 1(Sn) bzw. Dialkenylstannanen, 2,5-Bis(diethylboryl)-
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stannolenen oder auch zu 4-Bora-1-stanna-2,5-cyclohexa-
dienen™"'?. Im Vergleich mit den Silanen sind bei den Di-
alkinyldimethylstannanen die Geschwindigkeiten des inter-
und intramolekularen Organoborierungsschritts deutlich
groBer. Da die Ethyloborierung der Di-1-alkinyldiorgano-
stannane zu 1(Sn) bereits unter sehr milden Bedingungen
einsetzt (oft schon bei —50°C), gelingt es, zwitterionische
Intermediate des Typs 11(Sn) entsprechend Gl.(j) nachzu-
weisen?>3M2 - Auch fiir die Ethyloborierung der Di-1-al-
kinyldimethylsilane nach den Gleichungen (c) schlagen wir
derartige Verbindungen als kurzlebige Intermediate 11a—f
vor.

R\ e

/ C\e
BEIZ
~N
c=C —_—
/ N «— R/

BEtz M%Sn

BE[Z

1(Sn)

9(Sn), 10(Sn) 11(Sn)

a e f
R: Me Ph SiMe;

R Et
11a-f

NMR-Spektren

Die NMR-Daten sdmtlicher Atome der Silol-Derivate
sind mit den vorgeschlagenen Strukturen im Einklang?,
wobei die *C-NMR-Spektren die wertvollsten Informatio-
nen liefern. Die *C-NMR-Signale der Ring-Kohlenstoff-
Atome und die ®Si-NMR-Daten finden sich in Tab. 1. Die
PSi-Satelliten-Signale entsprechend 'J(®Si**C) und 2/ (*Si’C)
sowie die breiten *C-Resonanzsignale der borgebundenen
Kohlenstoffe unterstiitzen die Zuordnung. In einigen Fillen
(s.u.) wurden auch INADEQUATE-Experimente!!!! durch-
gefiihrt, um mit Hilfe der Kopplungskonstanten 'J(**C'*C)
die Konnektivitit der Kohlenstoffatome zu bestimmen.

Ein Vergleich der Daten in Tab. 1 fiir 1 mit Werten fur
entsprechende Stannole [31*C, J(*Si'*C), J('°Sn"*C)]®! lehrt,
daB in Silolen und Stannolen dhnliche Bindungsverhéltnisse
vorliegen. Auch der Trend der §%Si- und &'°Sn-Werte
stimmt {iberein. Bei den Silolen bewirkt die Prdsenz von
Me;Si-Gruppen in 2,5-Stellung eine Entschirmung des *Si-
Kerns im Ring (ca. 20 ppm), wenngleich der Effekt bei 5'°Sn
weitaus groBer ist (ca. 120 ppm)P!. Die relevanten *C-
NMR-Signallagen in den borfreien Silol-Derivaten 3a und
3e sind gegeniiber 1a und 1e nur wenig verschoben, sicht
man von dem borsubstituierten C-3 in 1 und dem HC-4 in
3 ab. Dies ist zu erklidren, wenn die Et,B-Gruppe in 1 wie
auch in 5a (3!'"B = 86—87) im Mittel eine or-Stellung™¥
bevorzugt, in der beide CCB-Ebenen senkrecht zur Cg-
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Tab. 1. *C-NMR-Daten™ der Ring-Kohlenstoff-Atome C-2, C-3,
C-4 und C-5 und ®Si-NMR-Daten fiir die Silol-Derivate 1—3 und

5-8

Verbindung s¥C [siPe)] 5295i

NF. c-2 c-5 c-3 c-4 Si-1

1a 135.2 130.6 166.7 154.6 +6.3
{65.9] {68.7] (br) [11.0]

1 140.8 136.2 165.8 153.6 +52
[64.1] [68.2] {br) (0.7

1c 151.4 144.1 163.9 153.6 +70
(64.1] (67.5] (br) 1.7]

1d 141.3 136.6 166.0 153.9 +54
[65.9] [68.8] TS [9.8]

1e 146.2 142.3 168.6 156.3 +81

(br) [9.8]

1* 146.6 138.4 184.8 170.6 +27.8lel
4250 [agal ) 8.6,11.770d

2 143.6 139.4 169.2 154.6 +65
[63.5] 67.1] (br) [10.4]

2’ 139.7 144.0 165.6 155.9 +56

(br)

3a 129.6 140.0 151.9 143.4 +45
67.8] [62.7] 8.7] {9.3]

3b 135.2 145.3 152.1 142.8 +4.1
[66.5] [63.6] [8.8] [0.8]

5a 64.1 60.0 110.4 15.1 +129
[64.6] 62.8] (br) [9.9] .

6a 63.5 60.0 1.4 90.6 + 1.4
[63.9] [63.0] [10.8] [9.4]

7a 488 475 102.4 83.8 -83
{66.4] [65.8] [11.0] [9.2]

swea’ 1 gs1ldl 778l 1154 100.7 -g.2Mn
[66.0] [64.0] (1] [9.2]
82.0 77.6 114.0 97.7 -6.7
166.6] {68.5] [9.8] [9.2]
805 729 110.2 97.1 -71
[68.3] [66.0] [11.8] [9.2]
78.8 71.2 109.9 94.4 -7.8
[64.7] [66.6] f9.2] f9.1]

1 Kopplungskonstanten J(®*Si'*C) in Hz; (br) kennzeichnet das
breite 13C-Resonanzsignal eines borgebundenen Kohlenstoff-
atoms. — ™ 'J(®Sigye, C-2) = 63.1 Hz. — 9 'J(®Sigy,,*C-2) =
62.1 Hz. — " Keine Zuordnung fiir Kopplung zu *Sigy., oder

BSigive, — @ 8%Si(SiMe;) = —111 (Jgs = 10.8 Hz); 87Si-
(SiMes) = —11.5 (Jgs, = 10.8 Hz). — ' In [Dg]Toluol bei —10°C. —
18 Keine Zuordnung zu C-2 oder C-5. — ™ Keine Zuordnung zwi-

schen >C- und ?Si-NMR-Signalen.

Ebene im Silol stehen. Die Diastereotopie der CH,B-Pro-
tonen, z.B. in 1f (8'H = 1.40; 1.35) bei Raumtemperatur,
folgt aus der gehinderten Rotation um die BC*-Bindung. Bei
dieser Anordnung sind CB(pp)n-Bindungsanteile in 1 mi-
nimal, und die 8"°C-Werte werden von der Et,B-Gruppe
lediglich durch o-Wechselwirkungen beeinfluBt™*. Auch die
3*Si-Werte von 1a und 3a sind nur wenig verschieden.
Das aus 3a entstehende Isomer 3a” 148t sich im Gemisch
NMR-spektroskopisch gut nachweisen, z.B. an Hand der
Schliisselsignale 3'H = 5.28, 6'*C = 116.8 und 6%Si = 14.4.
Die Bindung des Alkadien-Systems an das jeweilige Uber-
gangsmetall-Fragment in 5a—8a wird durch die NMR-Da-
ten eindrucksvoll belegt. Die Anderung der Abschirmung
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der '’C-Kerne in Abhiingigkeit von ihrer Stellung und vom
Ubergangsmetall-Fragment folgt den Befunden fiir zahlrei-
che andere Alkadiene!'®l.

Me. Me
/

-

or-Et,B-Gruppe in 1

Von den vier Verbindungen 1a, 3a, 5a und 7a wurden
BC-NMR-Spektren mit der INADEQUATE-Pulssequenz!™
aufgenommen, um die Kopplungskonstanten 'J(**C3C) zu
bestimmen. Aus den Werten folgt der betréchtliche EinfluBl
elektropositiver Liganden”'™, insbesondere des Borylsub-
stituenten, auf die Gré8e von 'J(**C**C). Hinzu kommt der
EinfluB der n-Komplexierung, der bekanntlich" zu einer
Minderung der GréBe von 'J(P*CPC) fiihrt.

(CH;-CH,,B
34.1 340

(CH;-CH,),B
326 Fe 333
(CO)3

(cyclo-S)-5a

(cyclo-R)-7a

Kopplungskonstanten J13C13C in den Silolderivaten 1a, 3a, 5a und 7a

Bemerkenswert sind auch die Unterschiede in den Kop-
plungskonstanten 'J(¥Si'*Cyy) fiir die exo- und endo-stin-
digen SiCH;-Gruppen und die Anderungen der §*Si-Werte
in den Komplexen gegeniiber den freien Silolen. Die klei-
neren |'J(*Si"*Cy)|-Werte werden jeweils der Methylgruppe
zugeschrieben, die eine quasi-axiale Position (endo) am kom-
plexierten Ring einnimmt, wihrend fiir die quasi-dquatoriale
(exo) Methylgruppe ein hoherer ,,s-Charakter” des Si—C-
Hybridorbitals den jeweils grofleren Wert bedingt. Mittels
zweidimensionaler (2D) heteronuklearer (**C/'H) Verschie-
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bungskorrelationen™ 148t sich beweisen [Vergleich der
Vorzeichen von 2/(¥®Si'Hy) und 17(¥Si**Cyy.); die GréBe von
2J(®Si'Hy,) dndert sich kaum und wird in Ubereinstimmung
mit zahlreichen Literaturwerten™! als positiv angenom-
men], daB beide Kopplungskonstanten gleiches Vorzeichen
[ < 0; reduzierte Kopplungskonstanten 'J(*Si**C) > 0] be-
sitzen.

Obwohl in 5a —8a keine Metall-Silicium Bindungen vor-
liegen, wird 3%Si stark von der Art des Metalls beeinfluft,
so daB z. B. fiir 6a eine Entschirmung (A®Si = +6.9), fiir
7a dagegen eine Abschirmung (A®Si = —12.8) des *Si-
Kerns im Vergleich mit 3a resultiert. Uber die Komplexie-
rung von 2,5-Dihydro-1,2,5-azasilaborolen wie z.B. von Ver-
bindung 12, die den Silolen nach Substitution einer C=C-
durch eine N=B-Einheit entsprechen, liegt umfangreiches
NMR-spektroskopisches Datenmaterial vor?*. Auch dort
findet man betrichtliche Unterschiede fiir die 'J(¥*Si'*Cy)-
Werte, jedoch werden solch extreme Werte wie hier fiir 7a
['J(*Si*Cye) = 37.4 und 58.4 Hz] nicht erreicht. Fiir den
(OC)yFe-Komplex 13 betrigt A®Si = +9.6%% und liegt so-
mit in der gleichen Grofenordnung wie fiir 6a (6.9), wihrend
die Erhohung der Abschirmung fiir den entsprechenden

CpCo-Komplex 14 geringer ausfillt (A¥Si = —5.3) als hier
(—12.8).
€xo endo exo endo
Ms, Me Me, ,Me Me P Me
" si ”Si, Usi
Me \N _Me Me - '-'.,,,N _Me o
\ 7 L
B\ B\
Et E Et
Et t Fe
(CO)3
12 13 14
55i 13.6 232 8.3
313C(CH,Si) -4.0 39,-4.5 3.2,-2.6
13®sil3Cye) [Hz]  52.0 478,578 44.9,58.3

J. S. und B. W. danken dem Fonds der Chemischen Industrie, der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Volkswagen-Stiftung fiir
die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Samtliche Reaktionen wurden unter striktem AusschluB von
Luftsauerstoff und Feuchtigkeit in zuvor ausgeheizten GlasgefiBen
unter Argon durchgefiihrt. — C-, H-, B-, Co-, Fe-, Ni- und Si-
Werte: Dornis & Kolbe, Miilheim an der Ruhr. — DSC™: Du Pont
9900. — IR Nicolet 7000. — GCk: Sichromat 1 (Siemens); Be-
dingungen zur Trennung der Produkte aus H (2,2*): KS PS240 (stat.
Phase: Methylsiloxan; Trigergas: He). —~ MS?¢%: EI-MS-Analysen
(70 eV): Finnigan MAT CHS fiir fliissige und feste Proben. — 'H-
NMR 273 Bruker AC 200. — "B-NMR: AC 20097 (64.2 MHz)
und Bruker AM 500%™ (160.5 MHz), Et,O-BF; extern. — C-
NMR @73 Bruker AC 200 (50.3 MHz), AMX 400 (100.6 MHz),
Me,Si extern. — PSi-NMRP™: Me,Si extern. — Belichtungs-
apparatur®®: Hg-Mittel/Hochdrucklampe HPK 125 WIL, Philips.

Ausgangsverbindungen: MC=CR [M = Li, R = Bu®)
tBu?” iPent™ Ph™®) SiMe;®; M = Na, R = Me™; M = K,
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R = PhPB®] Et,BBY CpCo(C,H,),"*?, (CDT)NiP und 12" wur-
den nach Literaturangaben hergestellt. — Bezogen wurden
Cl,SiMe, (Bayer), 2-Aminoethanol (Merck), MeCO,H (Riedel),
MSA (Aldrich) sowie (OC)sFe (BASF). Die Losungsmittel Pentan,
Hexan, Heptan, Paraffin, CD.Cl,, CDCl;, Et,O, Monoglyme
(DME), Triglyme, THF, [Ds]THF, [Ds]Benzol, Toluol und
[Ds]Toluol wurden vor Gebrauch vollstindig entwissert und unter
Argon aufbewahrt.

1-Alkinylsilane

Dimethyldi-1-propinylsilan (A). 71.43g (0.55 mol) Cl,SiMe, tropft
man in ca. 5 h zu der auf 100°C erhitzten, gut geriithrten Suspension
aus 71.1 g (1.15 mol) NaC=CMe in 700 ml Triglyme. Nach wei-
terem 2stdg. Riihren bei ca. 100°C wird A i. Vak. (0.001 Torr/
Bad < 50°C) in eine Kiihlfalle (—20°C) verdampft. Die Rektifi-
kation liefert 63.8 g (85%) 97.9proz. (GC) A mit Sdp. 70°C/12
Torr. — IR (Paraffin): ¥ = 2170 (vs), 2030 (w) cm ~* (C=C). — MS,
mjz (%) 136 [M*] (14), 121 (100), 93 (7), 67 (22). — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 1.77 (CH;C=), 0.14 (CH,Si). ~ “C-NMR (CDCl,):
& = 103.2 (=CMe), 80.5 (Jsic = 98.6 Hz, =CSi), 4.3 (CH,C=), 0.1
(Jsic = 62.5 Hz, CH,Si).

CsH,,Si (136.3) Ber. C 70.49 H 8.87 Si 20.60
Gef. C 70.84 H 8.70 Si 20.45

Di-1-hexinyldimethylsilan (B). Bei Raumtemp. werden zu einer
gut gerithrten Suspension von 8.81 g (0.1 mol) LiC=CBu in 50 ml
Hexan rasch 6.45 g Cl,SiMe, getropft. Die Mischung wird 5 h unter
RiickfluB erhitzt. Nach Filtrieren und Entfernen des Hexans i. Vak.
liefert die fraktionierende Destillation 8.4 g (76%) B mit Sdp.
110°C/15 Torr. — IR (Hexan): ¥ = 2180 (vs)cm~'(C=C). — MS,
mfz (%) 205 [M* — Me] (100), 149 (30), 139 (30), 133 (90), 57 (18),
43 (20). ~ 'H-NMR (CsDg): 8 = 199t (CH,C=), 125m, 1.24 m
(CH,CH,), 0.72 t (CHs), 0.15 s (CH,Si). — BC-NMR (C;Dg): § =
107.8 (Jsic = 202 Hz, =CCH,), 82.1 ({Jsc = 100.3 Hz, =CSi),
22.2, 30.9, 19.8 (CH,), 13.8 (CH,), 1.1 ({Jsc = 61.0, CH,Si). — *Si-
NMR (C¢Dg): § = —41.9.

Dimethylbis(3,3-dimethyl-1-propinylsilan (C). Hergestellt analog
B aus LiC = CtBu und Me,SiCl, (2:1) mit ca. 80% Ausb.; Sdp. 90°C/
15 Torr. — IR: ¥ = 2204 (w), 2159 (vs) cm ! (C=C). — MS, m/z
(%): 220 [M™] (50), 205 (100), 163 (45), 139 (20), 43 (10). — 'H-
NMR (CDq): & = 1.04 s (Me), 0.18 s (CH;Si). — *C-NMR (C¢Dy):

= 1158 ((Jgc = 19.1 Hz, =CC), 80.0 ({Jgc = 99.2 Hz, =CSi),
28.2 (=CC), 30.7 (CH,), 1.5 ((Jgic = 62.1 Hz, CH3Si). — ®Si-NMR
(CsDg): & = —41.4,

Dimethylbis(5-methyl-1-hexinyl )silan (D): Hergestellt aus
LiC=CiPent und Cl,SiMe, (2:1) analog B mit ca. 75% Ausb.; Sdp.
110°C/15 Torr. — IR (Hexan): ¥ = 2180 (vs) cm~'. — MS, m/z
(%): 233 [M* — Me] (100), 191 (20), 177 (25), 153 (45), 95 (10), 43
(12). — 'H-NMR (CiD¢): & = 199t (=C—CH,), 1.50 m (CH),
1.20 m (CHy), 0.71 d (CH,), 0.24 s (CH,Si). — PC-NMR (C¢Dy):
8 = 108.0 (WJsic = 19.5 Hz, =CCH,), 82.1 ({Jgc = 99.2 Hz, =CSi),
37.7 (CH), 182, 274 (CH,), 223 (CH,), 1.2 (Jsic = 61.6 Hz,
CH,Si). — PSi-NMR (C¢Dg): § = —41.8.

Ci6H3,S1 (252.5) Ber. C 77.34 H 11.36 Gef. C 77.55 H 11.17

Dimethylbis(phenylethinyl )silan (E): Eine Lésung von 6.84 g (53
mmol) Cl,SiMe, in 10 ml Et,O tropft man in 15 min zu 14.58 g
(104 mmol) KC=CPh in 140 ml Et,O (Temperaturanstieg auf
27°C). Nach 6stdg. Erhitzen unter RiickfluB} filtriert man 7.71 g
(99%) KCI ab, engt i. Vak. (14 Torr) ein und nimmt den festen
Riickstand in Pentan auf. Beim langsamen Abkithlen auf —78°C
kristallisiert E aus. Nach Abhebern der iiberstechenden L&sung,
Waschen mit kaltem Pentan und Trocknen i. Vak. erhilt man
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8.71 g (64%) braungelbes E mit Schmp. 76—-79°C [DSC: 78°C;
U = 179°C (endo)]. — MS, m/z (%): 260 [M *] (24), 245 (100), 202
(7, 129 (27). — 'H-NMR (CDCL): 8 = 7.5 (4H), 7.3 (6H), 0.52
(SiMe,). — PC-NMR (CDCLy): & = [122.6 (i), 132.0 (0), 128.2 (m),
128.8 (p), (Ph)], 105.9 (CPh), 90.6 (=CSi, Jsic = 97.0 Hz), 0.5
(SiMe,, Jsic = 61.9 Hz).

CisHy6Si (260.3) Ber. C 83.06 H 6.15 Si 10.79

Gef. C 83.28 H 6.12 Si 10.55

Dimethylbis[ (trimethylsilyl) ethinyl Jsilan (F)*: Herstellung ana-
log B aus LiC =CSiMe; und Me,SiCl, im Verhiltnis 2:1 mit 78%
Ausb. als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 115°C/15 Torr. — 'H-
NMR (CsDg): 6 = 023 s (Me;Si), 0.01 s (Me;Si). — “C-NMR
(CsDg): & = 1152 (" J5c = 76.3, W5ic = 15.2 Hz, C=CSiMe,), 110.1
[Vsc = 90.0, U5c = 12.7 Hz, Me,Si(C=C),], 0.6 ['Jsic = 61.6 Hz,
(CH,),8i], —0.2 [Ugc = 56.7 Hz, (CH3),Si]. — ¥Si-NMR (C¢Dy):
d = —18.4 (SiMe;), --42.4 (SiMe,).

Chlordimethyl(5-methyl-1-hexinyl )silan (G) und D: Bei Raum-
temp. versetzt man die Losung von 12.9 g (0.10 mol) Cl,SiMe, in
50 ml Hexan rasch mit einer Suspension von LiC=CiPent (5.1 g)
in 100 ml Hexan. Nach Sstdg. Erhitzen unter Riickflu8 wird filtriert
und Hexan sowie {berschiissiges Cl,SiMe, i. Vak. entfernt. Die
fraktionierende Destillation iiber eine Vigreux-Kolonne (20 cm) lie-
fert zunichst 5.1 g (54%) farbloses, hydrolyseempfindliches, fliissi-
ges G vom Sdp. 87°C/15 Torr. Als zweite Fraktion wird D erhal-
ten. — IR (Hexan): ¥ = 2182 (vs) cm ™' (C=C). — 'H-NMR (C¢Dy):
8 = 201t (=CCH,), 1.50 m (CH), 1.22 m (CH,), 0.72d (CH,),
0.36 s (CH,Si). — BC-NMR (C¢Dg): § = 1104 (J5c = 22.3 Hz,
=CCH)), 81.1 ({Jgc = 106.8 Hz, =CSi), 37.4 (CH), 18.0, 27.5 (CH,),
22.3 (CHs), 4.1 ((Jsic = 64.9 Hz, CH,Si). — ®Si-NMR (CsDy): § =
—-1.1.

Dimethyl(5-methyl-1-hexinyl) (phenylethinyl)silan (H): Zu einer
Losung von 5.1 g (27 mmol) G in 20 ml Hexan werden bei Raum-
temp. rasch 70 ml einer Suspension von 3.8 g (35 mmol) LiC=CPh
in Hexan getropft. Nach 15stdg. Erhitzen unter RiickfluB wird die
Losung in ca. 2 h mit 100 ml wéBriger 1 M NH,CIl-Lsung versetzt
und mit Hexan ausgeschiittelt. Die vereinigte organische Phase
trocknet man mit Na,SO,, entfernt das Hexan und fraktioniert den
Riickstand i. Vak. Man erhilt 3.6 g (52%) farblose Flissigkeit vom
Sdp. 93°C/0.001 Torr. — IR (Hexan): ¥ = 2180 (vs), 2165 (vs) cm ™!
(C=C). — MS, m/z (%) 254 [M*] (8), 239 (100), 198 (18), 183 (16),
159 (24), 129 (12), 43 (4). — 'H-NMR (C¢Dy): 8 = 7.31 m, 6.98 m
(C¢Hs), 201t (=CCH,), 1.49 m (CH), 1.20 (CH,), 0.68 d (CH,),
0.34 s (CH;Si). — BC-NMR (C¢Dg): 6 = 109.1 (Jsc = 20.2 Hz,
=CCH,), 1059 (*Jsc = 19.6 Hz, =CPh), 91.7 (‘{J5c = 96.5 Hz,
PhC=CSi), 81.4 ({J5c = 100.2 Hz, iPentC=CSi), 123.2 (PhC),
132.2 (PhC29), 128.9 (PhC>%), 128.5 (PhC*, 37.5 (CH), 18.2, 27.4
(CH,), 22.3(CH3), 0.9 ({J5c = 62.1 Hz, CH;Si). — ®Si-NMR (C¢Dy):
6 = —40.5.

Cy;Hy,Si (254.45) Ber. C 80.25 H 8.72 Gef. C 8091 H 9.10

Produkte 1—8
a) Aus A mit Et;B (1a, 3a, 4a, Sa, 6a, 7a und 8a/8a’)

3-( Diethylboryl )-4-ethyl-1,1,2,5-tetramethylsilol (1a)% 24.78 g
(182 mmol) A und 49.19 g (501 mmol) Et;B erhitzt man 24 h unter
RiickfluB und entfernt danach das iiberschiissige Et;B i. Vak. (10
Torr). Man erhilt 38.7 g (97%) 96.5proz. (GC) 1a mit Sdp. 40°C/
0.001 Torr. — "B-NMR (CDCl;): § = 87.5. — ®*C-NMR (CD,Cl,,
—50°C): 8§ = 24.3 (CH,C%, 22.8, 9.5 (EtB), 16.2 (CH;C’), 14.0
(CH,CH,C%, 12.9 (CH;C?), —4.6 (Jsc = 47.2 Hz, Me,Si), weitere
3C- und 8”Si-Daten in Tab. 1.

R. Koster, G. Seidel, J. Sii, B. Wrackmeyer

3-Ethyl-1,1,2,5-tetramethylsilol (3a) und 2,2-Diethyl-1,3,2-0xazo-
niaboratolan: Die Losung von 16.81 g (275 mmol) 2-Aminoethanol
in 15 ml THF tropft man in ca. 45 min zur geriihrten Losung von
64.47 g (275 mmol) 1a' in 150 ml THF (stark exotherm). Nach
2stdg. Rithren bei Raumtemp. wird alles Leichtfliichtige i. Vak. (10
Torr) entfernt. Man erhilt 40.6 g (89%) 98proz. (GC) 3a mit Sdp.
27-29°C/0.001 Torr und 35.1 g (99%) festes Et, BOCH,CH,NH,
als Riickstand. — 3a: IR (unverdiinnt): ¥ = 1595 cm™' (HC=);
1535 (C=C). — MS, m/z (%): 166 [M*] (78), 151 (73), 137 (20),
123 (32), 109 (20), 97 (18), 83 (22), 73 (57), 59 (100), 43 (34). — 'H-
NMR (CDCL): 8 = 6.42 (HC*, *J = 1.8 Hz), 2.22 (CH,C%, 1.91
(CH,C), 1.78 (CH,C?), 1.03 (CH;CH,C?), 0.14 (Me,Si). — *C-NMR
(CDCL): & = 22.9 (CH,C?), 17.0 (CH5C?), 13.0 (CH,CH,C%, 12.3
(CH3CY), —5.5 (Me,Si, Jgc = 48.7 Hz), weitere 8°C- und 8%Si-
Daten in Tab. 1.
CyoH,sSi (166.3) Ber. C 7222 H 10.88 Si 16.90
Gef. C72.15 H 10.75 Si 1691

Et,BOCH,CH,NH,: MS, m/z (%) 129 [M*+] (1), 100 (64), 44
(100), 30 (64). — 'H-NMR (CDCL): 8 = 3.95 (NH,), 3.81 (CH,0),
2.90 (CH,N), 0.23 (CH,B), 0.75 (CH;). — "B-NMR (CDCL,): § =
9.0 (h; = 300 Hz). — “C-NMR (CDCL): § = 62.5 (CH,0), 41.9
(CH,N), 12.3 (CH,B), 9.5 (CH,).

(Z/E)-4-Ethyliden-1,1,2,5-tetramethyl-1-sila-2-cyclopenten (3a’).
Bei Raumtemp. wandelt sich 3a in CDCl; (im Licht) langsam in
3a’ um (neue NMR-Signale): 'H-NMR (CDCL;): 8 = 6.98 (H?), 5.28
(g, H"), 1.94 (Me?), 1.78 (Me*), 1.65 (H), 1.12 (Me®), 0.13, 0.09
(Me,Si). — *C-NMR (CDCly): § = 147.3 (C%, 144.2 (C%, Usc =
59.0 Hz), 142.0 (C3, 'Jsc = 7.0 Hz), 116.8 (C*), 23.8 (C°, Ugc =
54.8), 17.6 (Me*), 15.0 (Me°), 13.7 (Me?), —2.9 (MeSi, Jsc = 49.9),
—5.8 (MeSi, Jyc = 48.6). — PSi-NMR (CDCly): § = +14.4.

endo-8-Ethyl-1,7,10,10-tetramethyl-4-oxa- 10-silatricyclof 5.2.1.0%° -
dec-8-en-3,5-dion (4a): Zur Suspension von 1.04 g (10.6 mmol) MSA
in 25 ml Heptan gibt man rasch 2.18 g (13.1 mmol) 3a (Tempera-
turanstieg auf 45°C). Die zunichst volumindse Suspension bildet
nach 90min. Erhitzen unter RiickfluB eine farblose, klare Losung,
aus der 4a beim langsamen Abkiihlen auskristallisiert. Nach
Waschen mit Pentan und Trocknen i. Vak. erhélt man 2.21 g (79%)
weiles 4a mit Schmp. 149 —151°C. — MS, m/z (%): 264 [M ] (20),
249 (1), 236 (32), 221 (48), 207 (24), 192 (57), 177 (100), 163 (31), 147
(35), 133 (73), 132 (64), 119 (59), 91 (27), 75 (64), 59 (74), 43 (55). —
'"H-NMR (CDClLy): 8 = 5.59 (HC®, *J = 2.0 Hz), 3.33 (HC*%), 2.02
(H,CCY, 142, 141 (CH,C'), 098 (CH,CH,C%, 0.12, 0.03
(Me,Si). — C-NMR (CDCL): & = 172.2, 1721 (C=0), 149.2
(C’CH,), 1264 (C°H), 52.4, 52.0 (HC*); 42.7, 39.0 (C""); 22.6
(CH,CY, 140 (CH,CH,C®%; 120, 112 (CH,C'"); —4.8, —10.1
(Me,Si).
CyH,005Si (264.4) Ber. C 63.62 H 7.64 Si 10.63
Gef. C 63.42 H 7.81 Si 10.69

cyclo-R,S-Tricarbonyl-[n*-3-(diethylboryl )-4-ethyl-1,2,5-tetrame-
thylsilol Jeisen (Sa): 2.32 g (9.9 mmol) 1a"* und 2.17 g (11.1 mmol)
(OC)sFe in 70 ml THF entwickeln beim UV-Belichten in 6 h 355 ml
(73%) CO (nach 1 h 200 ml, 3 h 310 ml). Die dunkelbraune, leicht
viskose Flissigkeit (Oligomerisation von THF) wird i. Vak. (14
Torr) weitgehend eingeengt. Man extrahiert 5a mit Pentan aus dem
schleimigen Riickstand. Nach Einengen der Losung i Vak. (14
Torr) sublimieren 2.77 g (74%) braungelbes, wachsartiges Sa (Bad:
40—-60°C/0.001 Torr). — MS, m/z (%): 374 [M*] (11), 346 (22),
318 (29), 290 (100), 262 (45). — 'H-NMR (C¢Dy): 8 = 2.26, 2.06
(CCH,CH,), 1.61, 1.33 (BCH),), 1.20, 1.08 (CH,C?°), 1.05 (BCH,CH}3),
0.85 (CCH,CH;), 0.57, —0.14 (Me,Si). ~ ""B-NMR (C¢Dg): & =
86.9 (h, = ca. 600 Hz). — *C-NMR ([Dg]Toluol, —50°C): & =
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2143 (CO), 259 (CH,B), 225 (CH,CY), 180 (CH:C), 16.3
(CH,CH,C%, 14.3 (CH,C?), 9.7 (CH,CH,B), [5.6 (Jsc = 40.1 Hz),
—2.8 (55.8) (Me,Si)], weitere 8'>C- und 8¥Si-Daten Tab. 1.

C,,H,,BFeO,Si (377.2)

Ber. C 54.14 H 7.21 B 2.86 Fe 14.82 Si 7.45

Gef. C 54.85 H 7.36 B 2.78 Fe 14.66 Si 7.30

cyclo-R,S-Tricarbonyl(n*-3-ethyl-1,1,2,5-tetramethylsilol ) eisen
(6a): 1.82 g (10.9 mmol) 3a und 2.34 g (11.9 mmol) (OC);Fe in 70 ml
THF entwickeln beim 3stdg. Belichten 370 ml (76%) CO. Von der
dunkelbraunen Losung entfernt man THF i. Vak. (14 Torr) und
sublimiert (Bad: 30—50°C/0.001 Torr) 2.33 g (70%) braungelbes,
wachsartiges 6a, das bei ca. —50°C kristallisiert (DSC: Schmp.
79.6°C). — MS, m/z (%): 306 [M*] (14), 278 (29), 250 (43), 222
(100), 200 (32), 206 (45). — 'H-NMR (CDCL,): 8 = 4.80 (HCY), 2.17,
2.00 (CH,C?), 1.16 (CH;C%), 1.13 (CH,C?), 0.97 (CH,CH,C’), 0.52,
~0.27 (Me,Si). — »C-NMR (CDCl;, [Dg]Toluol, —50°C): § =
2139 (CO), 226 (CH,CY), 174 (CH;C), 143 (CH,C’), 152
(CH5CH,C?), [5.4 (Jsic = 40.9 Hz, exo), — 3.2 (57.6, endo) (Me,Si)],
weitere 81°C- und 8?Si-Daten: Tab. 1.
Cy3HsFeOsSi (306.3) Ber. C 5096 H 5.91 Fe 18.23 Si 9.17
Gef. C 50.20 H 5.87 Fe 18.61 Si 942

cyclo-R,S-(n*-Cyclopentadienyl ) (n*-3-ethyl-1,1,2,5-tetramethylsi-
lol)cobalt (7a). 0.72 g (4.0 mmol) CpCo(C,H,), und 0.83 g (4.99
mmol) 3a in 10 ml Toluol entwickeln bei Raumtemp. sehr langsam,
bei ca. 55°C in 20 min, 129.7 Nml (72%) C,;H,. Nach Einengen
sublimieren bet 20—40°C/0.001 Torr 0.77 g (66%) dunkelrotes,
wachsartiges 7a. — MS, m/z (%): 290 [M*] (35), 275 (100). — 'H-
NMR (CDg): & = 4.92 (HCY%, 4.43 (Cp), 2.39 (H,CCP, 1.29
(CH,CH,C%, 1.06 (CH,C*), 0.86, —0.13 (Me;Si). — C-NMR
([Dg]Toluol, —50°C): & = 80.2 (Cp), 23.1 (CH,C?), [18.4, 154
(CH;C*%], 14.9 (CH3CH,C?), [4.4 (ex0; Jsic = 37.4 Hz), —1.2 (endo;
58.4), (Me,Si)], weitere 8'°C- und 8%Si-Daten: Tab. 1.
C,sH;CoSi (290.4) Ber. C 62.05 H 7.99 Co 20.28 Si 9.68
Gef. C61.95 H 7.88 Co 20.38 Si 9.72

rac,meso-Bis(n*-3-ethyl-1,1,2,5-tetramethylsilol )nickel-Isomere
(8a, 8a"): 4.16 g (25 mmol) 3a gibt man bei Raumtemp. zu 1.32 g
(6.0 mmol) (CDT)Ni (Warmetonung). Die gelbbraune Losung wird
ca. 30 min bei Raumtemp. geriihrt und anschlieBend ca. 2 h auf
70—80°C erwidrmt. Man erhilt eine dunkelrote Losung, aus der
beim Abkiihlen 8a/8a’ ausfillt. Im Vak. (0.001 Torr, Bad < 80°C)
entfernt man 3.1 g Gemisch von CDT (ber. 0.97 g) und iberschiis-
sigem 3a (ber. 2.16 g). Aus dem Riickstand lassen sich 1.9 g (81%)
dunkelrotes 8a/8a’-Gemisch (‘H-, *C-NMR) mit Sdp. 83 —87°C/
0.001 Torr abdestillieren. — MS, m/z (%): 390 [M*] (59), 224
[M* — 3a] (100). — 'H-NMR (C4D¢): § = [5.00, 4.68, 4.85, 4.40
(HCH], 2.45—-1.7 (CH,C?), 1.68, 1.61, 1.580, 1.577, 1.57, 1.51, 1.45,
1.25 (CH;C?%, 1.13, 1.11, 1.03 (1:1:2, CH;CH,C?), 0.32, 0.31, 0.26,
0.25 (exo-SiCHj), —0.027, —0.034, —0.05 (1:1:2, endo-SiCH;). —
BC-NMR ([Dg]Toluol, —50°C), Geriist-C- und Si-Atome: Tab. 1.
CyH36NiSi; (391.5) Ber. C 61.35 H 9.27 Ni 14.99 Si 14.36
Gef. C 61.35 H 8.50 Ni 14.83 Si 15.25

b) Aus B, C, D, F, H (1b, 3b, 1¢, 1d, 1f, 2 und 2))

2,5-Dibutyl-3-(diethylboryl )-4-ethyl-1,1-dimethylsilol (1b): Eine
Lésung von B (2.92 g, 10 mmol) in 20 ml Toluol wird mit 4.9 g (50
mmol) Et;B versetzt und 5 d unter RiickfluB erhitzt. Nach Entfer-
nen von iiberschiissigem Et;B und Toluol i. Vak. bleiben 3.83 (98%)
reines, oliges 1b (NMR: >95%) zuriick. — "H-NMR (C¢De): 8 =
2.25t,2.04t (CH,C? CH,C>), 2.03 q (CH,C*, 1.30 m (CH,CH,), 0.90 t
(CHs), 0.90t (CH3), 1.13 q, 1.00t (CH;CH,B), 0.19s (CH,Si). — "'B-
NMR (CsDy): & = 86.7. — “C-NMR (C¢Dy): § = 337, 334, 32.2,
28.3, 13.8, 13.7 (BuC?, BuC?), 24.1, 13.9 (EtC%, 22.3 (br.), 8.7 (EtB),
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—3.3 ((Jsc = 47.3 Hz, CH,Si), weitere 8'°C- und §”Si-Daten:
Tab. 1.

2,5-Dibutyl-4-ethyl-1,1-dimethylsilol (3b): Wird unter den gleichen
Bedingungen wie 3a hergestellt: 4.0 g (12.6 mmol) 1 b ergeben 2.55 g
3b (81%) als farblose Fliissigkeit mit Sdp. 80°C/0.01 Torr. — 'H-
NMR (CsDg): 8 = 6.44t (HCY, “Jyu(CH,C%) = 1.7, sy =
13.2 Hz; 2.32m, 2.28m, 1.45m, 1.42m, 1.32m, 1.29m, 0.90t, 0.90t
(BuC?% BuC%; 2.19q, 1.00t (EtC®; 0.19s (CH;Si). — “C-NMR
(CeDg): & = 32.9, 32.6, 23.1, 14.3 und 28.7, 33.5, 23.3, 14.2 (BuC®,
BuC?); 23.6, 13.6 (EtC?; —3.6 (CH;Si, Jgc = 47.9 Hz), weitere
3"C- und §”Si-Daten: Tab. 1.

2,5-Di-tert-butyl-3-(diethylboryl ) -4-ethyl-1,1-dimethylsilol (1c):
Aus C (Herstellung und Ausb. analog 1b): 'H-NMR (C¢Dy): & =
1.99 q (CH,C%, 1.195, 1.01 s (tBuC?, BuC*, 1.35q, 1.02 t (EtB), 0.96 t
(CH3), 0.33s (CH;Si). — ""B-NMR (C4Dg): 8 = 86.7. — *C-NMR
(CsDg): 8 = 36.0, 35.1, 32.9, 32.8 (¢(BuC?, tBuC®), 26.6, 15.2 (EtC*%),
22.0 (br.), 10.2 (EtB), 0.7 ({Jsic = 47.0 Hz, CH,Si), weitere §'°C- und
3%Si-Daten: Tab. 1.

3-( Diethylboryl )-4-ethyl-2,5-bis(3-methylbutyl )-1,1-dimethylsilol
(1d): Aus D (Herstellung und Ausbeute analog 1b): MS, m/z (%)
346 [M *] (100), 289 (85), 277 (70), 177 (45), 43 (75), 41 (68). — 'H-
NMR (C¢Dg): & = 2.22t, 2.02t (CH,C% CH,C?), 2.00q (CH,C%,
1.50m, 1.49m (CH), 1.30m, 1.27m (CH,), 0.96t (CH,), 0.87, 0.85d
(CH3), 1.10q, 0.96 q (EtB), 0.15s (CH,Si). — "B-NMR (CsDy): & =
86.7. — *C-NMR (CsDy): 8 = 41.2, 40.6, 30.7, 28.7, 28.7, 26.8, 23.0,
22.9 (iPentC?, iPentC’), 24.5, 14.2 (EtC%), 22.7 (br.), 9.3 (EtB), —2.6
({Jsic = 48.5 Hz, CH,Si); weitere 3'°C- und 8¥Si-Daten: Tab. 1.

3-( Diethylboryl )-4-ethyl-1,1-dimethyl-2,5-bis( trimethylsilyl )silol
(1): Aus F (Herstellung und Ausb. analog 1b). "TH-NMR (C¢Ds):
8 = 217q, 097t (EtC*%, 1.40m, 1.35m, 098t (EtB), 0.27s
[(CH;),Si], 0.19s, 0.09s [(CHa):Si]. — ""B-NMR (CeDg): & =
87.0. — PC-NMR (C¢Dg): & = 30.2, 15.5 (EtC*, 22.8 (br.), 9.5 (EtB),
1.58 ["Jsic = 51.4 Hz, (CH3)sSi], 1.57 ["Jsic = 50.9 Hz, (CH,),Si],
—1.8 [Jgc = 47.0 Hz, (CH,),8i], weitere 8°C- und 8¥Si-Daten:
Tab. 1.

CisH3BSi; (350.6) Ber. C 61.67 H 11.21 B 3.08 Si 24.03
Gef. C61.56 H 11.15 B 345 Si 24.35

Gemisch von 2 und 2’ (5:1): aus H (Herstellung und Ausb. analog
1b)

3-( Diethylboryl )-4-ethyl-1,1-dimethyl-5-(4-methylbutyl )-2-phe-
nylsilol (2): '"H-NMR (CDg): 3 = 6.8—7.1m (PhC?), 2.28t, 1.50m,
1.30m, 0.86 d (iPentC"), 2.08 q, 0.92 t (EtC*), 1.02q, 0.90t (EtB), 0.17 s
(CH,Si). — "B-NMR (C¢Dg): 8 = 86.0 (cin Signal fiir 2 und 2). —
BC-NMR (C¢Dg): & = 142.5, 128.6, 127.5, 125.8 (PhC?), 40.4, 28.7,
27.0, 229 (iPentC%), 24.2, 14.3 (EtC%, 22.3 (br), 9.7 (EtB), —2.7
(sic = 48.2 Hz, CH,Si), weitere 8'*C- und §*Si-Daten: Tab. 1.

3-(Diethylboryl)-4-ethyl-1,1-dimethyl-2-( 3-methylbutyl )-5-phe-
nylsilol (27): 'H-NMR (C¢D¢): 8 = 7.0—7.3m (PhC?®), 2.20, 1.50m,
1.25m, 0.90 (iPentC?), 2.00q, 0.90 (EtC*%, 1.02q, 0.90t (EtB), 0.17s
(CH,Si). — ®*C-NMR (C¢Dy): & = 142.0, 128.9, 128.1, 126.5 (PhC5),
41.2, 30.4, 28.4, 22.9 (iPentC?), 24.8, 13.9 (EtC*%), 22.3 (br.), 9.3 (EtB),
—2.9 (CH,Si), weitere 8'°C- und 8%Si-Daten: Tab. 1.

¢) Aus E mit Et3B (le, 3e)

3-(Diethylboryl)-4-ethyl-1,1-dimethyl-2,5-diphenylsilol (1e):
14.76 g (56.7 mmol) E (8'H = 0.52) und 89.23 g (911 mmol) Et;B
erhitzt man 7 d unter RiickfluB (rote Lésung: 8'H = 0.52 nimmt
laufend ab). Nach Abdestillieren des iiberschiissigen Et;B i. Vak.
(12 Torr; Bad < 60°C) destillieren vom rotbraunen viskosen Riick-
stand 14.59 g (72%) gelbes 1e mit Sdp. 125°C/0.001 Torr ab. —
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MS, m/z (%): 358 [M*] (100), 343 (6), 329 (45), 300 (25), 159 (23),
135(16). — 'H-NMR (CD,CL). § = [7.33 (4H), 7.21 (4H), 7.0 2 H),
Ph>°], 2.28 (CH,C%, 094 (CH;CHZC4), 1.47 (CH;B), 1.00
(CH,CH,B), 0.39 (SiMey). — ""B-NMR (CD,Cl): 8 = 87 (b, = ca.
1000 Hz). — "C-NMR (CD,CL): & = [141.8, 141(j); 1283 (2C),
1277, 1271 (o,m); 1258, 1253 (p), (Ph>9)], 242 (CH,CY), 14.2
(CH,CH,C%), 21.9, 9.4 (EtB), —3.7 (Me,Si, Jsc = 49.3 Hz). — Wei-
tere 3'°C- und §”Si-Daten in Tab. 1.

C,H;;BSi (358.5) Ber. C 8042 H 8.70 B 3.01 Si 7.84
Gef. C80.02 H 8.85 B 3.12 Si 8.00

3-Ethyl-1,1-dimethyl-2,5-diphenylsilol (3e): 2.58 g (43 mmol) Eis-
essig in 5 ml THF tropft man in 20 min zur Lésung von 1541 g
(43 mmol) 1e in 60 ml THF (Temperaturanstieg auf 33°C). Nach
2stdg. Erhitzen unter RiickfluB engt man i Vak. (12 Torr) ein,
nimmt den matschigen Riickstand in Pentan auf und filtriert vom
Feststoff ab: 5.3 g (96%) Et,BOC(O)Me mit Schmp. 112°CP%, —
Beim langsamen Abkiihlen des Filtrats (ca. 60 ml Pentan) auf
—78°C kristallisiert 3e aus, von dem die iiberstehende Losung ab-
gehebert wird. Man wischt mehrmals mit kaltem Pentan, trocknet
i. Vak. und erhilt 9.63 g (77%) weiBes kristallines 3e mit Schmp.
57°C. — IR (Hexan) ¥ = 1576 cm~! (C=CH) (vw). — MS, m/z
(%): 290 [M *] (100), 275 (8), 262 (13), 197 (11), 145 (18), 135 (25),
121 (20). — 'H-NMR (CD,ClL): 8 = 7.50—7.10 (11 H, Ph**, HCY),
240 (CH,C?), 1.16 (CH,CH,C?), 0.41 (SiMe,). — *C-NMR (CDCly):
& = [140.4, 138.7(i); 128.7, 128.2, 127.7, 126.2 (0,m), 126.7, 125.4 (p)
(Ph>%)]; 243 (CH,CY), 136 (CH,CH,CY), —3.6 MeSi, Jsc =
50.0 Hz); weitere 8'°C-Daten: Tab. 1.

CypHpSi (290.5) Ber. C 82.69 H 7.63 Si 9.67
Gef. C 8272 H 797 Si 9.22
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