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Organosubstituted 1,1’-Spirobisiloles and 1,1’-Spirobigermoles by Fourfold Organoboration of Tetra-1-alkynylsilanes and

-germanes !

Si(C=CR), [R=Me (A), R=Ph (B), R=SiMe; (C)] and
Ge(C=CR), [R = Me (D), R = Ph (E)] react with Et;B by twofold
intermolecular ethyloboration and twofold intramolecular vi-
nyloboration to form the organo-substituted 5-sila(germa)spi-
ro[4.4nonatetraenes  C(R)=CEtC(BEt,)=C(R)MC(R)=C(BEt,)-
C(Et)=CR [M=Si, R=Me: 1a, R=Ph: 1b; M =Ge, R =Me:
2d, R =Ph: 2e] via the mono- and bisethyloboration com-
pounds 3 or 4 (e.g. 3b, 4¢) with different rates: Ge » Si; Me
> Ph. For comparison, compounds Sn(C=CR), [R =Me (F),
R =Ph (G)] react with Et;B in the absence of a solvent to
mixtures of various spirotin compounds (5f, 5g, 61, 81, 9g, 10g,
11g) of which only 9g (R = Ph) corresponds to the spirosilanes
and -germanes. This is the result of effective competition be-

tween intramolecular and intermolecular organoboration in
the case of the tetra-1-alkynyltin compounds. The protode-
borylation of 1a, b and 2d, e with MeCO,H leads to 12a, b
and 13d, e, respectively. 12a isomerises by UV irradiation to
allyl isomers 12a’. From 12a with 2 equiv. of maleic anhydride
the 1:2 addition compound 14a is obtained, the autaddition of
12a, d leads to 15a, d. Spiro compound 12a reacts with (OC)sFe
or CpCo(C,H,); to give the cyclodiastereomeric n*-complexes
[(OC)sFel,-12a (16a,—a,; X-ray structure analysis of meso-
16a,), (OC)s;Fe-12a (17a) and (CpCo),-12a (18a,—a,). — All
products were characterized by multinuclear NMR, including
measurements of the coupling constants 'J(**C'*C), 2J(*Si*Sj),
nJ?°Sit3C) and "J(*'°Sn'3C).

Neben der lange bekannten Addition/Umlagerung von 1-
Alkinylboraten mit Elektrophilen® hat sich vor allem die
Organoborierung von 1-Alkinylmetall-Verbindungen als
niitzliche Methode zur Synthese organometallisch substi-
tuierter Alkene und verschiedener, anderweitig schwer zu-
ginglicher Heterocyclen erwiesen®. Kiirzlich haben wir ge-
zeigt, daB die 1,1-Ethyloborierung von Di-1-alkinylsilanen
einen einfachen Zugang zu organosubstituierten Silolen
eroffnet™. Nachdem aus verschiedenen Tetra-1-alkinylstan-
nanen mit Trialkylboranen bereits Spirostannane erhalten
wurden™®, konnten wir jetzt auch einen entsprechenden
Syntheseweg fir Spiro-Silane (1,1’-Spirobisilole) und Spiro-
Germane (1,1’-Spirobigermole) erschlieBen. Wahrend 1,1'-
Spirobistannole bis in die jiingste Zeit eingehend untersucht
wurden®”, waren entsprechende Spiro-Verbindungen des
Germaniums™® relativ wenig beschrieben und die des
Siliciums" so gut wie unbekannt. Als Ausgangsverbindun-
gen dienten uns die Tetra-1-alkinylsilane A—C, die Tetra-1-
alkinylgermane D und E sowie zum Vergleich die Tetra-1-
alkinylstannane F und G, die alle aus dem Element-tetra-
chlorid mit dem Alkalimetall-1-alkin M—C=CR (M = Li,
Na, K; R = Me, Ph, SiMe,) nach den GI. (a;) bis (a;) her-
gestellt wurden.

Die 1-Alkinylsilane A—C reagieren langsam entsprechend
Gl. (b)) mit der doppelten Menge Triethylboran (Et;B) und

Si(C=CR), Ge(C=CR), Sn(C=CR),
R=Me: A D F
R=Ph: B E G
R =SiMe;: C
Ey,ODME
SiCl, + 4 NaC=CMe ———> Si(C=CMe); (a))
—4 NaCl A
Et,0
SiCl; + 4 KC=CPh ———> Si(C=CPh)y (ay
—4 KCl B
SiCl, + 4 LiC=CSiMe; ————> " Si(C=CSiMey)y (a3)
—4 LiCl
C
Toluol
GeCl, + 4 NaC=CMe Ge(C=CMe),  (ay)
—4 NaCl
D
Etzo
GeCl, + 4 KC=CPh ————> Ge(C=CPh); (a5)
—4 K
E
SnCl, + 4 LiC=CMe ————> Sn(C=CMe), (ag)
—4 LiCl
F
SnCl, + 4 LiC=CPh —W Sn(C=CPh)y  (ap)
—4 LiC
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bilden nach vierfacher Organoborierung unmittelbar die
substituierten 1,1’-Spirobisilole 1a—c¢, die systematisch als 5-
Silaspiro[4.41nona-1,3,6,8-tetraene (s. exp. Teil) bezeichnet
werden.

Et,B Et

Si(C=CR); + EtzB —> (by)
R=Me: A
R = Ph: B
R =SiMe;: C
R=Me: la
R=Ph: 1b
R = SiMey: le
E,B Et
Ge(C=CR); + EtzB —> (by)
R=Me: D
R=Ph: E
R=Me: 2d
R=Ph: 2e

A wurde zunichst in siedendem Toluol mit der 5.4fachen
Menge Et;B erhitzt. Nach vollstindigem Verbrauch von A
lieB sich das 1,1’-Spirobisilol 1a allerdings nur mit ca. 45%
Ausbeute isolieren. Die restlichen Anteile sind nach Abde-
stillieren von 1a hochzihe Borane, die offensichtlich infolge
B-Substituentenaustauschs nach Gl. (c) gebildet wurden.

\L" E[3B

hochmolekulare

Borane

L4Bt man A aber allein in siedendem, iliberschiissigem
Et;B reagieren, so kann nach 4tdgigem Erhitzen unter Riick-
fluB bei ca. 42proz. Umsatz von A eine Ausbeute an 1a von
85% erzielt werden. Unverbrauchtes A wird analysenrein
zuriickerhalten. Viskose Borane bilden sich nicht, da die
Boran-Dismutation nach Gl. (c) unter diesen Bedingungen
offensichtlich keine Rolle spiclt. Auch alle anderen 1-Aiki-
nyl-Verbindungen haben wir daher ohne Verdiinnungsmit-
tel in reinem, siedendem Et,B umgesetzt.
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Entsprechend Gl. (b,) sind die substituierten 1,1’-Spiro-
bigermole 2d und e gewonnen worden. Die analysenreine,
bei Raumtemperatur fliissige Germanium-Verbindung 2d
(5-Germaspiro[4.4]nona-1,3,6,8-tetraen) 148t sich aus D mit
Et;B bereits nach maximal 2stiindigem Erhitzen mit einer
Ausbeute von 84.5% isolieren. Das German E setzt sich
demgegeniiber deutlich langsamer um. Erst nach
8stiindigem Erhitzen unter Et;B-RiickfluB sind die 13C.
NMR-Signale von E verschwunden. Mit ca. 90% Ausbeute
isoliert man festes, reines 2e. Weitaus am tragsten reagiert
Tetrakis(phenylethinyl)silan (B) mit Et;B. Zwar konnte das
1,1’-Spirobisilol 1b in siedendem Et;B nach 17tdgigem Er-
hitzen einwandfei (MS) nachgewiesen, jedoch von B und
dem Produkt der zweifachen Organoborierung 3b nicht ab-
getrennt werden. Ein zusitzlicher Nachweis fiir die vierfache
Organoborierung von B ergab sich durch Identifizierung des
borfreien 1,1’-Spirobisilols 12b (s.u.).

Die Verbindung C konnte mit Et,B in Toluol nach Gl. (by)
zum Spirosilan 1¢ umgesetzt werden, das nach 72stiindigem
Erhitzen unter RiickfluB mit 86% Ausbeute gewonnen
wurde. Die Reaktionen zu den 1,1’-Spirobisilolen bzw. -bi-
germolen verlaufen iiber zahlreiche Zwischenstufen. Wie fiir
das Silol 3b 14Bt sich auch fiir 3¢ ein vollstindiger Satz von
B3C- und ¥Si-NMR-Daten ermitteln. Zusitzlich lassen sich
NMR-spektroskopisch geringe Mengen offenkettiger Ver-
bindungen vom Typ 4¢, der Stufe nach der ersten Ethylo-
borierung nachweisen.

(R-C=C);Si Et
Et BEr, Me;Si BEy,
R =Ph: 3b R =SiMe;: 4c
R =SiMey: 3¢

Das Verhalten der Zinnverbindung F gegeniiber Et;B dh-
nelt dem der Siliciumverbindung A. Im Lésungsmittel wie
in siedendem Toluol fillt die Ausbeute an 1a zugunsten
brauner, ziher Borane. In reinem Et;B liefert F nach Gl. (d)
aber ein ca. (3:1)-Gemisch von 5f und 6f. AuBlerdem ist das
Intermediat 7f nachzuweisen und kann bei —20°C aus Lo-
sungen (Hexan, Toluol, CH,Cl,) isoliert werden'®!. Wihrend
sich verdiinntes 7f beim Erwidrmen auch in Gegenwart von
Et;B unkontrolliert zersetzt, bildet 7f in reinem Et;B nach
Gl. (d) tiber die leicht detektierbare, zwitterionische Verbin-
dung 8f das 5f/6f-Gemisch. Beim Isomerenpaar 8f/8f’ und
bei 5f entsteht eines der beiden moglichen Diastereomeren
(bei vorgegebener Stereochemie des Stannolenrings) jeweils
bevorzugt.

Aufgrund der geringen Loslichkeit reagiert die Zinnver-
bindung G in Et;B bei ca. 0°C auch nach Tagen nicht nach-
weisbar. Bei Raumtemperatur entsteht nach 5 Tagen eine
homogene gelbe Lésung mit einem Gemisch aus 5g, 5¢’,
dem 1,1’-Spirobistannol 9¢g sowie den beiden Spirostanna-
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Sn(C=CMe), + 2EB

N -,
C Et

(@

nen 10g und 11g im (14.4:10.5:28:44:3)-Verhiltnis (Abb.
1). In Lésungsmitteln (CH,Cl,, CHCl,) erfolgt bei G wie bei
F mit Et;B unkontrollierte Zersetzung.

Aus den Spirosilanen 1 und -germanen 2 lassen sich durch
Protodeborylierung® mit Essigsidure nach den Gl. (¢) leicht
die borfreien 1,1’-Spirobisilole 12a, b bzw. das 1,1’-Spiro-
bigermol 13d gewinnen. 12a reagiert mit Maleinsdurean-
hydrid (MSA) in Heptan zu unreinem 14a (85%).

Im UV-Licht wird das in Pentan geloste 1a bei Raum-
temperatur langsam in Isomere (1a’) umgewandelt (‘H-
NMR). Aus der Losung erhédlt man nach Protodeborylie-
rung mit Eisessig in siedendem THF ein Gemisch, das sich
nach GC/MS-Analyse aus vier vermutlich Allylisomeren
122’ (neue '"H-NMR-Signale) mit Molmasse 244 zusammen-
setzt.

‘Die Verbindungen 12a und 13d bilden bei Raumtempe-
ratur und darunter in reinem Zustand und in Lésung all-
mihlich Oligomere und Polymere. 'H- und *C-NMR-spek-
troskopisch 146t sich nachweisen, da zunichst eine [2 +
41-Cycloaddition zu verschiedenen Dimeren des Typs 15
(15a, 15d) fiihrt, wobei in LOsung die Dimerisierung von
13d geringfiigig schneller verlduft.
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Abb. 1. 9Sn-NMR-Spektrum des (5g, 5g’, 9g, 10g, 11g)-Gemischs

aus G und Et;B (bei Raumtemp. nach 5 Tagen), Zuordnung auf-

grund entsprechender '*C-NMR-Signale, vgl. Tab. 1 und experi-
mentellen Teil

9g 10g 1ig

Das borfreie cyclodiastereomere Spirosilan 12a reagiert
mit (OC)sFe im UV-Licht bei Raumtemperatur unter CO-
Abspaltung zum Bis(tricarbonyleisen)-n-Komplex 16a, der
NMR-spektroskopisch vier Isomere 16a,—a, anzeigt, in
Ubereinstimmung mit den zu erwartenden racemoiden und
mesoiden Racematen der beiden Cyclodiastereomerenpaare
mit (SR/RS)- bzw. (SS/RR)-Konfiguration. Kristallines 16a,
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THF
1 +2 MeCOOH —mM> (e

-2 E,BOCOMe

la: R=Me
1b: R=Ph

THF
2d + 2 MeCOOH —m >

-2 Er,BOCOMe

Me

wurde analysenrein abgetrennt und mit Hilfe einer Kristall-
strukturanalyse'” als eines der beiden meso-Isomere iden-
tifiziert (Abb. 2). Der Mono(tricarbonyleisen)-n*-Komplex
17a liegt im Gemisch nur in geringer Konzentration vor,
konnte aber massenspektrometrisch sicher nachgewiesen
werden. Somit reagiert 17a im UV-Licht mit (OC);Fe ra-
scher als 12a.

Mit CpCo(C,Hy), bei Raumtemperatur wird aus 12a un-
ter Freisetzen von Ethen der Bis[(cyclopentadienyl)cobalt]-
n-Komplex 18a gebildet. Auch hier liegen aufgrund der *C-
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NMR-Daten vier Isomere (18a;—a,) vor. Ein Mono-CpCo-
n*Komplex 19a konnte bisher nicht nachgewiesen werden.

Fe(CO),

17a

CoCp

18a, - a, 19a

Zum Verlauf der 1,1-Organoborierungen von E(C=C —R),
(E =Si, Ge, Sn, Pb)

Der Verlauf der 1,1-Ethyloborierung iiber zwitterionische
Zwischenstufen ist fiir Tetra-1-alkinylstannane gesichert!>®
und kann hier nochmals mit dem erstmaligen Nachweis von
8f bestitigt werden. 2,5-Diborylierte 3-Stannolen-Einheiten
wie in 5f, 6f und 8f sind bei der Organoborierung von Di-
1-alkinylstannanen auch gefunden worden!"", Die Verbin-
dungen entstehen nach einer komplexen Umlagerung, wenn
am Zinnatom zwei Alkenyl-Reste mit Dialkylboryl-Grup-
pen (Alkyl = Me, Et, Pr, Bu) in cis-Stellung zum Zinnatom
gebunden sind. Bei der Organoborierung der Tetra-1-alki-
nylsilane und -germane mit Et;B sind bisher keine zwitter-
ionischen Intermediate vom Typ 7 oder 8 nachgewiesen
worden, vermutlich wegen der notwendigen, relativ drasti-
schen Reaktionsbedingungen. Auch 1,5-diborylierte Silolen-
oder Germolen-Ringe treten nicht auf, eine Folge der im
Vergleich zur Sn—C =- festeren Si—C=- bzw. Ge—C=-Bin-
dung. Die Bildung der Silole 3 und der Verbindung 4¢ auf
dem Weg zu den 1,1’-Spirobisilolen 1 stiitzt aber die An-
nahme einer schrittweisen Reaktion. Verbindungen des Typs
4c¢ mit der ,falschen“ Stereochemie fiir den Ringschluf3
[Et,B- und (RC=C);Si-Gruppe in trans-Stellung] wurden
auch bei der 1,1-Organoborierung von Sn(C=CSiMe,), mit
R,B beobachtet .

Somit findet man fiir Tetra-1-alkinylelement-Verbindun-
gen E(C=CR),, dafBl die Reaktivitit gegeniiber Et;B in der
Reihe E=Si < Ge < Sn < Pb zunimmt. Im Fall von
E = Pb erhilt man fiir R = Me bereits bei —78°C elemen-
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tares Pb sowie Et,BC=CMe und 2-Pentin (im Verhiltnis
1:1). Die Bildung von Alkinylboran und Alkin 148t darauf
schlieBen, daB ein Intermediat 7 f(Pb) entsteht, welches unter
Bruch der Pb—C- und der Vinylbor-Bindungen glatt zerfallt.
Am Auftreten der Zwischenstufen 7f und 8f sowie an der
Vielfalt der Organoborierungsprodukte 5f, Sg, Sg’, 61, 9g,
10g und 11g wird deutlich, daB fiir E = Sn die intermole-
kulare mit der intramolekularen 1,1-Organoborierung er-
folgreich konkurriert. Verwendet man Sn(C=CR), mit
R =FEt, Pr, Bu'®™ anstelle von R = Me, tritt die Reaktion
von 7 mit weiterem Et;B in den Hintergrund. Damit 148t
sich die Bildung von 8, und folglich auch von 5 und 6,
vollstindig unterdriicken. Im Gegensatz dazu mufB} fiir
E = Si, Ge bei den Resten R = Me, Ph angenommen werden,
daB nach der ersten intermolekularen 1,1-Ethyloborierung
die intramolekulare 1,1-Vinyloborierung (z.B. zu 3b) bevor-
zugt und rasch ablduft, wenn die Stereochemie mit cis-Stel-
tung von Silyl-, Germyl- und Boryl-Gruppe gegeben ist. Eine
Stufe 7(Si) oder 7(Ge) wird vermutlich nicht durchlaufen.
Erst wenn fiir eine weitere intramolekulare Reaktion keine
Moglichkeit mehr besteht, erfolgt wieder die intermoleku-
lare Reaktion mit Et;B, was dann letztlich zu den Spirosi-
lanen 1 bzw. den Spirogermanen 2 fithrt. Wie bei den Di-1-
alkinylsilanen® ist die Reaktivitit auch bei den Si(C=CR),-
Verbindungen gegeniiber Et;B fir R = Me grofer als fiir
R =Ph. Aufgrund der sehr langsamen Reaktion fiir
R = SiMe; [im Gegensatz zu Me,Si(C=CSiMe;), 1" ist zu
schlieBen, daB bei sterischer Hinderung (vgl. die Molekiil-
struktur cines entsprechenden Spirostannans®) die letzte
intramolekulare 1,1-Vinyloborierung zum 1,1’-Spirobisilol
1c¢ nur relativ schwer vollzogen wird.

NMR-Spektren

Die Strukturen der 1,1’-Spirobisilole, -bigermole und
-bistannole sind mit konsistenten Daten aus 'H-, 'B-, *C-,
»Gi- und *Sn-NMR-Spektren belegt. In Tab. 1 finden sich
die PC-NMR-Daten fiir die Geriist-Kohlenstoffatome, de-
ren Anderung bei der Komplexierung ganz charakteristisch
ist (vgl. den experimentellen Teil fiir die iibrigen NMR-Da-
ten). Mit Ausnahme von 7f, das ein typisches 'B-NMR-
Signal®%? fiir ein vierfach koordiniertes Boratom bei
§ = —5.6 hat, liegen die 3''B-Werte im Bereich fiir dreifach
koordinierte Boratome, und die Resonanz-Signale sind ex-
trem breit (h;, > 1000 Hz). Aufgrund des 81/8f-Gleichge-
wichts in Et;B und der Dominanz von dessen ''B-NMR-
Signal kann fiir 8f kein ‘'B-Signal sicher zugeordnet werden.

Die Zuordnung der '*C-Resonanz-Signale beruht auf
zweidimensionalen (2D) '*C/*H-Verschiebungskorrelatio-
nen, ?Si- oder '"/"""Sn-Satelliten entsprechend den Kopp-
lungskonsanten J(*Si**)C) oder J(!""Sn"*C)B-¢" 2 T.
auch auf 'J(**C"C) sowie auf der groBeren Linienbreite der
BC-Resonanz-Signale fiir borgebundene 3C-Kerne!2.
Kopplungskonstanten 'J(*C'*C) wurden entweder mittels
der INADEQUATE-Pulssequenz® oder direkt aus
INEPT-Experimenten™ bestimmt. Die 1J(**C**C)-Werte fiir
1a,2d, 12a, 16a, (s.u.) belegen den EinfluB} der Borylgruppe
(vgl. 1a, 12a), des zentalen Elementes Si oder Ge (vgl. 1a,
2d) und der Metallkomplexierung (vgl. 16a,). Bemerkens-
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Tab. 1. ’C-, #Si- und '"Sn-NMR-Daten fiir die (C,E)-Geriist-
Atome der Spirosilane, -germane, -stannane und der n*-Komplexe
der Spirosilane

Verbindung shcld 525

Nr. c! ct c? c? {&"%sn}

1a 1284 1239 170.4 158.8 +10.8
61.0] 65.5 br] [10.0}

1c 1416 133.1 188.9 174.7 +44.70]
63.41 _ [62.6] br] m.2]
40.2111  [46.61[] (7.2 [dl

2d 1304 1276 165.0 154.1 -

sf 1204  130.8 167.3 1532 (+16.1)
[377.01  [388.4] [br] [114.9]

9g 1433 1391 169.8 157 1 (+6.5)
[390.5]  [436.6] br, 52.01  [11.1)

109 1446 1397 1685 156.4 {-139.5}
[405.2]1  [458.6] br, 47.51  [11.2]

12a 1335 1226 156.3 147.1 5.1
[62.0] [66.4] [8.0] [9.0]

134 1362 126.4 152.1 143.6 -

16a 66.5 54.9 109.1 89.4 -08
531 [73.3] [8.9] [11.2]

160 -0, 66.4 55.7 1096 88.7 +07
[52.4]  [72.3] [8.9] [10.8]
62.7 58.9 10.2 88.4 02
(52.1] (73.3] [9.8] [9.8]
625 59.2 107 88.1 0.2
52.2]  [72.4] [9.8] [9.8]

18a,-a,® 5331 458lf] g9.8lf] g2.qlf] -25.gld]
[51.9] [76.2] [8.9] [11.5]
53.0 46.4 101.8 82.8 272
5271 [75.8] [10.0] [11.5]
526 452 996 81.2 -27.2
5191 [75.4] [8.9] [10.0]

B Fiir Losungsmittel, Referenzsubstanzen und weitere Daten vgl.
experimentellen Teil; gemessen bei 26 + 1°C, wenn nicht anders
angegeben; "J(®Si'’C) und "J("°Sn'*C) in [Hz]; [br.] = verbreiterte
13C-Resonanz bor§ebundener C-Atome. — ™1 6%Si= —10.9, —11.0
(Me;SiCH*5%); 2)(¥Si®Si) = 11.2 bzw. 10.5 Hz. — ™ Aus den “C-
Satellitensignalen im *Si-NMR-Spektrum folgt, daBl der kleinere
Wert | 'J(*¥Si'*C=) | zur Me;Si-Gruppe gehort. — ! Keine Zuord-
nung der Kopplung J(¥*Si'>C) zu Me;Si oder Spiro-Si. — ™ Keine
gesicherte Zuordnung der *C- und Si-NMR-Signale zu einem
bestimmten Isomer. — P Die *C-NMR-Signale haben die doppelte
Intensitdt der entsprechenden Signale der beiden anderen Iso-
mere. — ® PSi-NMR-Signale im Verhiltnis von ca. 1:1.

wert sind sicherlich die Unterschiede zwischen dem 1,1’-
Spirobisilol 1a und dem 1,1-Spirobigermol 2d, die auf die
hoéhere Elektronegativitit des Germaniums zuriickzufiihren
sind. Die ibrigen Werte entsprechen im Trend den Befunden
fiir die vergleichbaren Silol-Derivate™.

Komplexe *C-NMR-Spektren erhilt man besonders bei
Gemischen, wie z.B. von 5f/6f oder der Monomeren 12a
bzw. 13d mit den Dimeren 15 und bei den isomeren Me-
tallkomplexen 16a,—a, oder 18a,—a,. Bei den Metallkom-
plexen sind *Si-Satellitensignale entsprechend zu Kopp-
lungskonstanten J(**Si'*C) besonders niitzlich, um zwischen
den verschiedenen Typen von Ring-Kohlenstoffatomen zu
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1J(13C13C)-Werte

unterscheiden. In den Metallkomplexen des 1,1°-Spirobisi-
lols 12a ist eine Sorte von “*C(Si)-Kernen in einer quasi-
axialen Position relativ zum anderen metallierten Ring und
besitzt eine kleinere Kopplungskonstante |'J(*Si**C)|
(16a,—a  52.1 —53.1 Hz). Die zweite Art von *C(Si)-Kernen
steht in einer quasi-dquatorialen Position zum anderen me-
tallierten Ring, so daBl die groBeren Kopplungskonstanten
['APSiCY| (16a;,—ay 72.4—73.3 Hz) mit dem groBeren s-
Charakter des Si—C-Hybridorbitals erkldrt werden kénnen.
In den Spirosilanen 1a, ¢ und 12a findet man Kopplungs-
konstanten 2J(®SiC=">C*®) ~ §—11 Hz, die im fiinfgliedri-
gen Ring aus der Summe der Kopplungswege {iber zwei und
drei Bindungen resultieren. Im borfreien 5-Silaspiro-
{4.4]nona-1,3,6,8-tetraen 12a haben wir iiber eine 2D-3C/
'H-heteronukleare Verschiebungskorrelation die Méglich-
keit genutzt, die relativen Vorzeichen™ der Kopplungs-
konstanten 2J(®SiC="C? und *J(*’SiC=C’H) zu ermittein.
Beide Kopplungen (13.5 Hz) haben gleiches Vorzeichen. Da
sicher anzunehmen ist, daB *J(®*SiC=C*H) wie in Vinylsi-
lanen" ein negatives Vorzeichen besitzt, gilt auch 2/(*Si-
BC=C% < 0. Daraus folgt, daB der Kopplungsweg iiber drei
Bindungen dominiert.

Immer wenn komplexe 'H- und “C-NMR-Spektren vor-
liegen, bieten Si- oder '"’Sn-NMR-Spektroskopie (falls an-
wendbar) eine niitzliche Alternative, um bereits die Reak-
tionsldsungen zu untersuchen. Dies fiihrte zu ersten kon-

R. Koster, G. Seidel, I. Klopp, C. Kriiger, G. Kehr, J. Sii}, B. Wrackmeyer

kreten Hinweisen auf ein Silol 3¢ sowie auf das nicht-
cyclische Tri-1-alkinyl(monoalkenyl)silan 4¢. Ebenso 148t
sich die Oligomerisierung von 12a verfolgen, da neue »Si-
Resonanz-Signale (um §%Si = +20 bis +23) fiir 15 im er-
warteten Bereich auftreten. Die Komplexierung des 1,1°-Spi-
robisilols 12a fiihrt zu stark metallabhidngigen Verschiebun-
gen der ®Si-NMR-Signale. Der Gewinn an Abschirmung
des ®Si-Kerns ist in den Cobait-Komplexen 18a,—a, etwa
doppelt so hoch wie fiir entsprechende Silol-Komplexe!®.
Die (OC);Fe-Silol-Komplexe haben stets *Si-Resonanzen
mit um A = 6 —7 héheren Frequenzen gegeniiber dem freien
Silol™. Entsprechend findet man auch fiir die hier bespro-
chenen Bis(tricarbonyleisen)-K omplexe 16a,—a, die *Si-Ab-
schirmung um A =ca. 5 héher als in 12a. — Eine Zuord-
nung der vier gefundenen *Si-NMR-Signale zu den jewei-
ligen meso- und rac-Isomerenpaaren in 16a,—a, ergibt sich
durch die absolute Konfiguration (Rontgenstrukturanalyse
s.1.) von meso-16a, (8”Si = —0.8). Auch die C-NMR-Si-
gnale von 16a,—a,4 lieBen sich dadurch korrelieren (Tab. 1).

Besonders charakteristisch sind auch Anderungen der
3'"%Sn-Werte, z.B. ausgehend von F (5'"°Sn = — 348) iiber
7£(8'°Sn = +165.6") zu 8£(5'°Sn = +8.2) und schlieBlich
zum 1,1’-Spirobistannol 5f (5''°Sn= —16.1) bzw. zu 6f
(8'%Sn = —106.3). Hier wird der typische Unterschied in der
'“Sn-magnetischen Abschirmung fiir Beitrige von Fiinf-
und Sechsringstrukturen”! deutlich. In Abb. 1 (s.0.) ist das
'“Sn-NMR-Spektrum der Reaktionslésung von G und Et,B
gezeigt, das ebenso instruktiv ist und gemeinsam mit dem
zugehérigen PC-NMR-Spektrum sichere Strukturzuweisun-
gen fiir 5g, Sg’, 9g, 10g und 11g ermdglicht.

Kristallstrukturanalyse von meso-16a,

Das meso-Cyclodiastereomer 16a; ist eines der vier
NMR-spektroskopisch ~ voneinander  unterscheidbaren
meso- und rac-Isomeren 16a,—a, (Tab. 1), aus deren dqui-
molarem Gemisch der fiir die Rontgenstrukturanalyse ver-
wendete Kristall beim Abkiihlen der Pentanlésung auf
—78°C gewonnen wurde. Das aus dem 1,1’-Spirobisilol 12a
hergestellte 16a, ist unseres Wissens das erste strukturell
untersuchte Molekill mit Ligand-Ubergangsmetall-Frag-
ment am Spiro-Silicium-Atom. Lediglich Kristallstruktur-
analysen von n*-Komplexen monocyclischer Silole!*—2% so-
wie von einem n’-Komplex am phenylsubstituierten Silol™®
sind bislang bekannt. Im meso-Isomer 16a, liegt auch das
erste Spiran mit zwei n*-gebundenen (OC);Fe-Fragmenten
vor. Die Kristallstruktur von 16a, ist zusammen mit aus-
gewihlten Abstinden und Winkeln in Abb. 2 wiedergege-
ben.

Die Molekiilstruktur von 16a, verdeutlicht die Cyciodia-
stereomerie der meso-Form (cyclo-S,R) mit entgegengesetz-
ter absoluter Konfiguration der beiden an die (OC);Fe-
Fragmente gebundenen cycloenantiotopen C,Si-Ringe. Bei
Anwendung der IUPAC-Priorititsregeln ist der Silolring
mit dem Fel-Atom cyclo-R-enantiomer, der Silolcyclus mit
dem Fe2-Atom dagegen cyclo-S-enantiomer.

Als Folge der Einbindung in zwei Silacyclopentadien-
Ringe liegt das zentrale Si-Atom verzerrt tetraedrisch vor,
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Abb. 2. Molekillstruktur von meso-p-(n®,n*2,7-Diethyl-1,4,6,9-
tetramethyl-5-silaspiro[4.4]nona-1,3,6,8-tetraen)-bis(tricarbonyl-
eisen) (16a,); ausgewihlte Atomabstinde [A] und Winkel [°]:
Fel—C1 2.146(5), Fe1—C3 2.046(6), Fe2—C10 2.052(6), Fe2—C12
2.159(5), Si—C1 1.828(6), Si—C9 1.881(6), C1—C2 1.437(8), C2—-C3
1.413(8), C3—C4 1.417(8), Si—C4 1.860(5), Si—C12 1.876(5), Fe1—Si
2.863(2), Fe2—Si 2.874(2). — C1-Si—C9 114.0(2), Fel—Si—Fe2
155.0(1), C1—Fel1—-C4 72.0(2), C3—Fe1-Si 61.5(2), C1—Fe1-C3
67.6(2), C1—Fel—C2 39.8(1), C1—Fel—Si 39.6(1), Fel—C1—C5
123.7(4), Fel—C2—-C6 127.4(4), Fe1—C19—03 171.4(5); Ebene
C1—C4/Ebene C9—C12 65.1; Ebene C1—Si—C4/Ebene C9-—-Si—C12
90.8; Ebene C1—Si—C4/Ebene C4—C9 32.9; Ebene C9—C12/Ebene
C9—-Si—C12 34.8; (C17—C18~C19)-Ebene von (OC);Fel/(C20—
C21—-C22)-Ebene von (OC);Fe2 70.8

jedoch stehen die (C1—Si—C4)- und (C9—Si—C12)-Ebenen
nahezu senkrecht (90.8°) aufeinander. Die Faltungswinkel
dieser Ebenen gegen die durch die an zwei (OC);Fe-Grup-
pierungen als 4e-Ligand koordinierten planaren 1,3-Buta-
dien-Einheiten C1, C2, C3, C4 und C9, C10, C11, C12 be-
tragen 32.9 bzw. 34.8°. Simtliche C-Atome beider n*~(1,3-
Dien)-Einheiten sind innerhalb der Fehlergrenzen dquidi-
stant [Mittelwert: 1.4259) A]. Die Abwinkelung der
(C1-Si—C4)- und (C9—Si—C12)-Ebenen gegen die (C1—C4)-
bzw. (C9—C12)-Ebenen in beiden Silol-Ringen fiihrt zu ei-
nem Interplanarwinkel von 70.8° zwischen den durch die
C-Atome C17—C19 und C20—-C22 der beiden (OC);Fe-
Fragmente gelegten Ebenen.

In nicht an Metall koordinierten Silol-Verbindungen be-
tragen die C—C-Abstinde der 1,3-Dien-Gruppe 1.35 bzw.
1.47—1.51 A3 Dije Methyl-Substituenten an den koor-
dinierten C-Atomen sind charakteristisch zum Metall hin
abgewinkelt (Mittelwert 3.6°). Innerhalb der 1,3-Dien-Sy-
steme 148t sich aus der Summe der C—C — C Bindungswin-
kel an C1, C4, C9 und C12 ein hdherer sp>-Charakter als
fiir die Atome C2 und C10 ableiten. Das Muster der relativ
kurzen M—C-Bindungen entspricht weitgehend dem ver-
wandter Verbindungen!*”, Die Abstinde beider Fe-Atome
zum Si-Atom [Fel—Si = 2.863(2), Fe2—Si=2874(2) A}
deuten keine bindende Wechselwirkung an. Die Koordina-
tionsgeometrie an beiden Metallen ist wie bei bekannten
(OQ);Fe-Dien-Komplexen™® quadratisch-pyramidal, wo-
bei zwei Carbonyl-C-Atome sowie die Mittelpunkte der ko-
ordinierten C=C-Bindungen die Basiscbene beschreiben. Je-
weils ein (Fe—C — O)-Winkel an jedem Fe-Atom weicht um
ca. 8° von der Linearitit ab, was auf intramolekulare Wech-
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selwirkungen zu benachbarten CH;-Gruppen [C8--O5 =
3.173(8), C16--O3 = 3.102(8) A] zuriickgefiihrt werden
kann. Aus der Packung der 16a,-Molekiile im Kristallgitter
lassen sich keine intermolekularen Wechselwirkungen ab-
leiten.

Experimenteller Teil

Simtliche Reaktionen wurden bei striktem AusschluB von Luft-
sauerstoff und Feuchtigkeit in zuvor ausgeheizten GlasgefiBien un-
ter Argon durchgefithrt. Die C-, H-, B-, Co-, Fe-, Ge- und Si-Werte
bestimmte man bei Dornis & Kolbe, Miilheim an der Ruhr. —
DSC™: Du Pont 9900. — IR™: Nicolet 7000. — GCP*!: Sichro-
mat 1 (Siemens); Bedingungen zur Trennung der 12a’-Isomere: KS
PS240 (stat. Phase Methylsiloxan; Trigergas He). — MSP®: EI.
MS-Analysen (70 eV): Finnigan MAT CHS fiir flissige und feste
Proben. — 'H-NMR % Bruker AC 200. — "'B-NMR: Bruker AC
20025 (64.2 MHz) und Bruker AM 5002 (160.5 MHz), Et,O -
BF, extern. — '3C-NMR % Bruker AC 200 (50.3 MHz), AMX 400
(100.6 MHz), Me,Si extern. — °Si-NMR ?**: Bruker AC 300 (59.7
MHz), refokussierte INEPT-Pulssequenz [basierend auf
3J(PSi'Hy,,) ca. 8 Hz bzw. *J(PSi'Hc.) ca. 12 Hz] und 'H-Entkopp-
lung, Me,Si extern. — Ge-NMR#®: Bruker AC 300 (10.4 MHz),
Me,Ge extern. — Kristallstrukturanalyse"® von meso-16a,: Abb.
2, Tab. 2, 3. — Belichtungsapparatur®”: Hg-Mittel/Hochdruck-
lampe HPK 125 WIL, Philips.

Tab. 2. Angaben zur Kristallstrukturanalyse von 16a,

C,,H,,Fe,048i, Molmasse 524.2 g - mol™!, Kristallgrofe 0.25 x
042 x 042 mm, gelb, monoklin, Raumgruppe P2,/c (Nr. 14),
a=9.840(1), b=16.098(3), c¢=15453(1) ,  B=101.38(1),
V=2399.6 A’>, Z=4, dy, =145 g - cm ™3 p (Mo-K,) =129 cm™,
A =0.71069 A, F000)=1080 e, Enraf-Nonius-CAD4-Diffrakto-
meter, 7= Raumtemp., MeBmethode w-20, [(sin®)/A ] = 0.65
A, gemessene Reflexe 5869 [ +h, +k, +1I), unabhingige Reflexe
5461, davon beobachtet 4104 [I > 2o(l)], Losung der Struktur
durch Schweratom-Methode (SHELX 86), Positionen der H-Atome
berechnet und isotrop verfeinert, verfeinerte Parameter 376,
R = 0.‘?\613, R, =0.063 [w=1/c°(F,)], max. Restelektronendichte
0.69 eA™

Ausgangsverbindungen: M—C=CR (M = Li, R = SiMe;, Ph®};
Na, R = Me®; M = K, R = Ph®™), Et;B*® und CpCo(C,H,),"*"
sowie CP3, F%! und GP? wurden nach Literaturangaben herge-
stellt. — Bezogen wurden SiCl, (Aldrich), GeCl, (Schuchardt),
SnCl,, 2-Aminoethanol (Merck), MeCO,H (Riedel), Maleinsdu-
reanhydrid (MSA) (Aldrich} sowie (OC)sFe (BASF). — Die Lo6-
sungsmittel Pentan, Heptan, Paraffin, CD,Cl,, CDCl,;, Et,0, Mo-
noglyme (DME), Triglyme, THF, [Ds]THF, [D4]Benzol, Toluol
und {D;]Toluol wurden vor Gebrauch vollstindig entwissert und
unter Argon aufbewahrt.

Tetra-1-alkinylsilane, -germane und -stannane

Tetra-1-propinylsilan (A): 51.15 g (0.3 mol) SiCls tropft man in
1.5 h zu 83.78 g (1.36 mol) NaC=CMe in ca. 1 1 Et,O/DME (7:3)
(Temperaturanstieg auf 42°C). Nach 4stdg. Erhitzen unter Riickfluf3
filtriert man 79.2 g Feststoff ab, engt das Filtrat bis ca. zur Hilfte
ein und erhilt beim Abkiihlen 24.9 g (45%) beigefarbenes, kristal-
lines A mit Schmp. 184.5°C. Nach Konzentrieren der Mutterlauge
werden beim langsamen Abkiihlen auf —78°C weitere 21.45 g
(38%) A mit Schmp. 184°C gewonnen; DSC: U = 116°C, Schmp.
167°C, Zers. >190°C. — IR (Paraffin): ¥ = 2170 (vs), 2040 (w) cm ™'
(C=C). — EI-MS, my/z (%): 184 [M™*] (95), 169 (100), 155 (13), 91
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(26), 67 (42). — "H-NMR (CDCL}: = 1.87. — *C-NMR (CDCl):
8 = 1047 (=CMe), 769 (=CSi, Jsic = 126.9 Hz), 50 (=CCH;). —
¥GiNMR (CDCL): = —96.5. — CpHyp,Si (184.3): ber. C 7827,
H 6.57, Si 15.27; gef. C 78.18, H 6.69, Si 15.04.

Tab. 3. Atomkoordinaten und thermische Parameter [A%] von 16a;.
Ug = 13 0% Usat aF a;a;
i

Atom X y z ch
Fel 0.7054(1) 0.1614(1) 0.7128(1) 0.046
Fe2 0.2227(1) 0.1952(1) 0.4538(1) 0.046
Si 0.4688(1) 0.2166(1) 0.5871(1) 0.038
0Ol 0.9263(5) 0.0420(3) 0.7051(4) 0.098
02 0.8229(6) 0.2122(4) 0.8944(3) 0.099
03 0.5213(5) 0.0403(3) 0.7720(3) 0.072
04 -0.0279(5) 0.0931(4) 0.4328(4) 0.093
05 0.3774(5) 0.0695(3) 0.3756(3) 0.070
06 0.1209(5) 0.2853(4) 0.2891(3) 0.092
Cl 0.5715(5) 0.2672(3) 0.6842(4) 0.048
c2 0.7077(6) 0.2825(3) 0.6674(4) 0.053
c3 0.7370(5) 0.2254(4) 0.6041(4) 0.052
C4 0.6322(5) 0.1672(4) 0.5700(3) 0.046
Cs 0.5186(7) 0.3174(4) 0.7548(4) 0.070
Cé6 0.8073(7) 0.3510(4) 0.7046(5) 0.078
C7 0.7753(8) 0.4301(5) 0.6500(6) 0.099
C8 0.6625(6) 0.1007(4) 0.5084(4) 0.058
9 0.3700(5) 0.2907(3) 0.5038(4) 0.048
C10 0.2380(6) 0.3017(4) 0.5280(4) 0.052
Cil 0.2008(5) 0.2325(4) 0.5762(4) 0.053
Ci12 0.2982(5) 0.1663(3) 0.5913(3) 0.045
C13 0.4310(7) 0.3529(4) 0.4514(4) 0.068
Cl4 0.1465(7) 0.3807(4) 0.5137(5) 0.071
C15 0.1897(9) 0.4435(5) 0.5863(6) 0.117
C16 0.2591(6) 0.0872(4) 0.6337(4) 0.064
C17 0.8402(6) 0.0890(4) 0.7085(4) 0.066
C18 0.7793(6) 0.1919(4) 0.8206(4) 0.065
C19 0.5861(6) 0.0883(4) 0.7429(4) 0.055
C20 0.0689(6) 0.1335(4) 0.4411(4) 0.069
C21 0.3253(6) 0.1201(4) 0.4109(4) 0.052
C22 0.1608(6) 0.2503(4) 0.3532(4) 0.064

Tetrakis(phenylethinyl)silan (B): Eine Lésung von 10.96 g (64.4
mmol) SiCl, in 20 ml Et,O tropft man in 1 h zu 36.48 g (260 mmol)
KC=CPh in 300 ml Et,0 (Temperaturanstieg auf 31°C). Nach
24stdg. Erhitzen unter Riickflu} extrahiert man die Suspension 3 d
(Soxhlet) und erhilt nach Trocknen 17.2 g KClI (ber. 19.3 g KClI).
Das feste B wird abfiltriert. Nach Waschen und Trocknen gewinnt
man 21.39 g (77%) beigefarbenes B mit Schmp. 197°C (DSC:
196°C). — MS, m/z (%): 432 [M "7 (100), 402 (5), 355 (20), 329 (10).
— 13 C-NMR ([Dg]THF): 8 = [122.7 (i), 133.1 (0), 129.3 (m), 130.6
(p), (Ph)], 107.4 (CPh, 2Jgc = 26.6 Hz), 86.7 (=CSi, Jg;c = 129.5 Hz).
— CyHySt (432.6): ber. C 88.86, H 4.67, Si 6.50; gef. C 88.59,
H 4.65, Si 6.70.

Tetrakis{ (trimethylsilyl Jethinyl/silan (C): Abweichungen von
Literaturwerten ergaben sich fiir die *C-NMR-Daten der Alki-
nyl-Kohlenstoff-Atome: *C-NMR (75.5 MHz, [Dg]Toluol): &
{J®Si?C)} = 1173 {753, 20.6} (=CSiMey); 106.0 {118.4, 11.8}
=CSi). — ?Si-NMR (59.7 MHz, [DglToluol): 8 =17.3 (SiMe,);
—100.3 (Si); *H®Si®Si) = 2.2 Hz.

Tetra-1-propinylgerman (D). Zu 55.5 g (895 mmol) NaC=CMe in
500 ml Toluol tropft man in 25 min 42.9 g (200 mmol) GeCl,
(schwache Wirmetonung). Nach 20stdg. Erhitzen unter Ruckflu3
filtriert man 54.5 g NaCl ab, engt bis etwa zur Hilfte ein und erhilt
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beim langsamen Abkiihlen (auf —78°C) 26.8 g (59%) farbloses, fe-
stes D mit Schmp. 170—173°C. Nach weiterem Einengen der Mut-
terlauge und langsamen Abkiihlen auf —78°C kristallisieren weitere
7.45 g (16%) D mit Schmp. 172°C; DSC: 171.5°C, Zers. >200°C.
— IR (Paraffin): ¥ = 2180 cm ~' (C=C). — EI-MS, m/z (%): 229 [M
— H7](78), 213 (24), 201 (17), 189 (26), 155 [M — GeH] (94), 137
(78), 113 (100). — '"H-NMR (CDCl;): 8 = 1.89. — “C-NMR (CDCl,):
3=1024 (=CMe), 749 (=CGe), 49 (CH;C=). — "Ge-NMR
({Dg]Toluol): § = —170.0. — C;;H;,Ge (228.8): ber. C 62.98, H 5.29,
Ge 31.73; gef. C 62.90, H 5.45, Ge 31.72.

Tetrakis(phenylethinyl )german (E). Die Losung von 5.5g (26
mmol) GeCl, in 15 ml Et,O tropft man in ca. 30 min zur Suspension
von 152 g (109 mmol) KC=CPh in 140 ml Et,0 (Temperatur-
anstieg bis zum Sieden). Nach 20stdg. Erwérmen unter Riickfluf
extrahiert man (Soxhlet) 8.6 g verunreinigtes KCl (ber. 7.63 g) und
erhiélt nach Finengen i. Vak. 10.1 g festen Riickstand, der aus 80 ml
heiBem Toluol/Hexan (ca. 60:40) umkristallisiert wird. Man erhélt
6.6 g (54%) farbloses E; DSC: U = 183°C, Schmp. 190°C. Aus dem
Filtrat werden weitere 1.27 g (10%) E (Schmp. 187—188°C) ge-
wonnen. — MS, m/z (%): 478 [M*] (17), 404 (17), 326 (7), 276 (13),
202 (100), Geg). — *C-NMR (CDCly): & = [121.9 (i), 132.4 (0), 129.4
(m), 128.3 (p), (Ph)], 104.9 (CPh), 84.5 (CGe).

Tetrakis( phenylethinyl)stannan (G)"*: Die Losung von 6.5 g (25
mmol) SnCl, in 50 ml Toluol tropft man in ca. 30 min bei —78°C
zu einer Suspension von 100 mmol LiC=CPh in 25 ml Toluol. Nach
Erwidrmen auf Raumtemp. wird 3 h unter RiickfluB erhitzt. Mittels
Extraktion (Soxhlet, Hexan/Toluol ca. 1:2) und nach Einengen
i.Vak. erhilt man 8.5 g G (65%) als orangegelben Feststoff (Schmp.
170—174°C). — IR (Toluol): v = 2152 cm™* (C=C). — MS, m/z
(%): 524 [M*] (7), 404 (50), 322 (78), 202 (100, Sny), 120 (38), 102
(56). — BC-NMR (75.5 MHz in C¢Dg): & [J(*Sn®C)] = 110.8
[238.5] (=CPh); 85.6 [1174.9] (=CSny); [121.8 (i), 132.3 (0), 129.2 (m),
128.4 (p), (Ph)].

Produkte 1-18

Aus A mit Et;B (1a, 12a, 14a, 16a, 18a)

2,7-Bis(diethylboryl )-3,8-diethyl-1 ,4,6,9-tetramethyl-5-silaspiro-
[4.4[nona-1,3,6,8-tetraen (1a)

a) Aus A mit Et;B (1:5.4) in Toluol: 28.8 g (156 mmol) A und
82.1 g (838 mmol) Et;B erhitzt man in 120 ml Toluol 4 d unter
RiickfluB (nahezu quantitativer Umsatz von A). Nach Abdestillieren
von liberschiissigem Et,B (12 Torr, Bad <60°C) und Absublimieren
kleiner Anteile von A (80°C/0.001 Torr) erhilt man 29.7 g (45%)
farbloses 1a mit Sdp. 105°C/0.001 Torr; 24.4 g brauner, hochziher
Riickstand.

b) 1a aus A mit Et;B (1:5.6) ohne Verdiinnungsmittel: 14.08 g
(76 mmol) A und 41.54 g (424 mmol) Et;B erhitzt man 4 d unter
Riickflul. Nach Abkondensieren von 35.51 g (362 mmol) Et;B bei
0.001 Torr nimmt man den hochzdhen Riickstand in Pentan auf
und filtriert 8.10 g (44 mmol) ausgefallenes A (42proz. Umsatz) mit
Schmp. 183°C ab. Nach Einengen des Filtrats verbleiben 1042 g
(85%) schwachgelbes 1a (H-NMR). — MS, m/z (%) 380 [M*, B;]
(100), 361 (39), 323 (17), 295 (11), 282 (15), 253 (14), 243 (18), 215
(18), 192 (18), 147 (19), 107 (19), 67 (33), 41 (58). — 'H-NMR (CDCL):
=211 (CH,C*®), 1.66, 1.56 (CH;C"**%), 1,38 (BCH,), 1.00
(BCH,CH;), 0.92 (CH,CH,C*®). — ""B-NMR (CDCl;): 8 =860
(hy = 1200 Hz). — *C-NMR (CDCLy): § = 24.3, 13.5 (EtC>®); 22.1,
8.8 (Et,B); 159, 12.5 (MeC!*%%; {ibrige NMR-Daten Tab. 1. —
CuHB,Si (380.3) ber. C 7541, H 11.12, B 5.68, Si 7.39; gef.
C 75.30, H 11.28, B 5.71, Si 7.65.

Isomere 2,7-Bis(diethylboryl)-3,8-diethyl-1,4,6(9 )-trimethyl-
9(6)-methylen-5-silaspirof{ 4.4 nona-1,3,6 (9 )-triene (1a”) durch UV-
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1,1"-Spirobisilole und 1,1’-Spirobigermole

Belichten von 1a in Pentan: Die farblose Losung von 2.89 g (7.6
mmol) 1a in 70 ml Pentan wird beim 24stdg. UV-Belichten schwach
gelb. Nach Einengen verbleiben als Riickstand gelbliche Spirover-
bindungen 1a’ ['H-NMR: 8ycciess = 1.97, 1.89, 1.58 (1a’) neben
1.66, 1.56 (1a)].

Isomere 2,8-Diethyl-1.4,6(9)-trimethyl-9(6)-methylen-5-silaspi-
rof4.4[nona-1,3,6(9)-triene (12a’) aus 1a’ mit Eisessig: Zu dem in
15 ml THF gelosten 1a’ pipettiert man 0.92 g (15.2 mmol) Eisessig
(exotherme Reaktion). Nach 2stdg. Erhitzen unter RiickfluB wird
THF i Vak. (12 Torr) abdestilliert, der Riickstand in wenig Pentan
aufgenommen und der Feststofl abfiltriert. Nach Trocknen erhilt
man 1.21 g (9.5 mmol) festes Et,BOC(O)Me mit Schmp. 111°CF,
— Beim Einengen des Filtrats i. Vak. (12 Torr) sublimiert das rest-
liche Et,BOC(O)Me bei 40°C/0.001 Torr ab. Es verbleibt ein farb-
loser, fliissiger Riickstand von 12a’ (Molmasse 244) mit Spuren
mfz 304 244 + MeCO,H);, GC/MS: 18.3% (m/z 244), 44.4% (m/z
244), 29.7% (m/z 244) und 7.6% (m/z 244). — 'H-NMR (CDCl;):
8 = 6.64 (12a); neu: 6.58, 6.49, 5.21, 5.11, 5.0.

2,7-Diethyl-1,4,6,9-tetramethyl-5-silaspiro[4.4 [nona-1,3,6 8-te-
traen (12a). 8.6 g (143 mmol) Eisessig in 20 ml THF tropft man in
50 min zu 27.2 g (71 mmol) 1a in 80 ml THF (Temperaturanstieg
auf 50°C), Nach 2stdg. Erhitzen unter RiickfluB engt man i.Vak.
(12 Torr) ein, nimmt den breiigen Riickstand in Pentan auf, filtriert
den Feststoff ab und erhidlt nach Trocknen i Vak. 16.7 g (91%)
Et,BOC(O)Me"* mit Schmp. 112—113°C. — "H-NMR (C¢Dg):
8 = 1.68 (CH,), 0.93 (EtB). — 'B-NMR (C¢Ds): 5 = 56.4 (67%), 15.0
(sh = 8.4) (33%); ([Ds]THF): 8 =257 (83%), 10.5 (17%). — C-
NMR ([Ds]THF): 3 = 172 (br., CO), 22.8 (CH3), 12 (br., CH,B), 8.7
(CH5,CH,B). — Das Filtrat wird i. Vak. (12 Torr) eingeengt und aus
dem triiben viskosen Riickstand bei ca. 40°C/0.001 Torr das rest-
liche Et,BOC(O)Me in die Kiihlfalle (—78°C) sublimiert. Die De-
stillation liefert 14.04 g (80%; GC: 98.0proz.) farbloses, leicht be-
wegliches 12a (Sdp. 60°C/0.001 Torr), das nach monatelangem Auf-
bewahren bei Raumtemp. vollstindig polymerisiert. In Losung
(CDCl) erfolgt nach einigen Monaten bei Raumtemp. lediglich teil-
weise eine Cyclodimerisation zu 15a (zahlreiche charakteristische
'H-, C- und ®Si-NMR-Signale): 'H-NMR (500 MHz, CDCl):
8=16.58, 6.54, 6.52, 6.38, 5.93, 5,90, 3.17, 3.16, 3.13, 3.11 [neue ole-
finische und aliphatische *C(H)-Resonanz-Signale]. — *C-NMR
(125.5 MHz, CDCl;): 8 = 147.9,147.2; 146.1,144.2,131.0, 130.2, 69.2,
68.9, 69.1, 68.8 (2D-'C/'H-Korrelationen zeigen, daB die neuen
BC(H)-Resonanz-Signale in dieser Reihenfolge mit den 'H-NMR-
Signalen zusammengehdren), 45.7, 45.6, 45.4, 45.3, 43.9, 43.85, 43.77,
43.7,42.3,42.2, 42.04, 41.97 (neuc '>C-NMR-Signale fiir aliphatische
quaternire C-Atome). — ®Si-NMR (99.5 MHz, CDCl3): § = 19.8,
19.9, 20.5, 20.7, (1:1:1:1); 23.3, 24.0 (2:2); 2J®Si®Si) = 6.7 Hz. —
IR (unverdiinnt): ¥ = 1595 cm ™! (=CH) 1540 (C=C). — MS, m/z
(%): 244 [M*] (100), 229 (66), 215 (53), 201 (15), 187 (21), 185 (22),
135 (24), 109 (21), 67 (25), 59 (53). — 'H-NMR (CDCly): 5 = 6.64
(J =18 Hz, HC®), [1.80 (7 =18 Hz), 1.66 (CH,C'*$%], 2.28
(CH,C%"), 1.06 (CH,CH,C¥). — C-NMR (CDCly): 5 =23.4, 13.1
(EtC?); 17.3 (MeC*%); 12.6 (MeC"*); iibrige NMR-Daten Tab. 1. —
Ci6H24Si (244.5): ber. C 78.61, H 9.90, Si 11.49; gef. C 78.28, H 9.83,
Si 11.84.

14a qus 12a mit Maleinsdureanhydrid (MSA): 2.33 g (9.5 mmol)
12a gibt man rasch zu 1.6 g (16.3 mmol) MSA in 25 ml Heptan
(Temperaturanstieg auf 33°C). Nach 5stdg. Erhitzen unter Riickflu
filtriert man die sehr volumindse Suspension ab, wischt den Fest-
stoff mehrmals mit Heptan, trocknet i. Vak. und erhilt 3.1 g (89%)
weiBes 14a mit Schmelzintervall 194—222°C. — EI-MS, m/z (%):
412 [M+ — 28] (15), 383 (22), 329 (34), 234 (100), 162 (62), 147
(95). — 'H-NMR (CDCl,): & = 5.81, 5.74 (HC=), 3.34 (HCC=0),
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2.10 (H,CC=), 1.63 (H;CC=), 1.39, 1.38, 1.37 (H;C), 1.02, 1.01
(CH;CH;). — "C-NMR (CDCly): 5 = 170.51, 170.46, 170.3, 170.2
(C=0), 150.1, 149.8, 148.6, 148.4 (C=), 127.3, 127.0, 1258, 125.5
(CH=), 52.1, 52.0, 51.8, 51.4, 51.3, 51.1 (CH), 42.4, 39.6, 39.5, 39.21,
39.18, 362, 36.1 (Cquan), 22.99, 22.94, 22.91, (CH), 15.8, 15.7, 14.9
(CH;CH,), 138, 137, 130, 108, 10.7, 106, 10.5 (CH,C). —
Ca4HysOSi (440.6): ber. C 65.43, H 6.40, Si 6.38; gef. C 65.48,
H 6.10, Si 6.10.

rac,meso-p-~(n*n*-2,7-Diethyl-1,4,6,9-tetramethyl-5-silaspiro{ 4.4 ] -
nona-1,3,6 8-tetraen )-bis(tricarbonyleisen )-Komplexe (16a,—ay aus
12a mit (OC)sFe (Verh.ca. 1:3.3): 6.6 g(27 mmol) 12aund 17.74 g
(0.6 mmol) (OC)sFe in ca. 250 ml THF entwickeln beim UV-Be-
lichten in 2.5 h ca. 1800 ml, in 7 h insgesamt 2080 ml (86%) CO.
Nach Einengen der rotbraunen Losung lassen sich aus dem vis-
kosen Riickstand 10 g(71%) rotes, viskoses (16 a;—a,)-Gemisch (‘H-
NMR: 1:2:1) mit Sdp. 125°C/0.001 Torr abdestillieren. — MS,
mfz (%): 524 [M*] (48), 496 (69), 468 (27), 440 (48), 412 (89), 384
(100), 356 (46), 352 (26), 192 (14), 178 (26), 56 (14). — 'H-NMR
(CsDg): 8 = 4.68, 4.65, 4.63 (1:2:1, HC?®), 2.3, 1.8 (CH,C*"), 1.65,
094 (CH,C'"%), ca. 1.0 (CH,CH,C?). — '"C-NMR (C¢Dy)
8 =213.0, 2129 (CO), 23.2, 23.1, 22.6, 15.4, 15.3 (EtC*, jeweils
1:1:2); 204, 20.3, 17.7, 17.6 (MeC**); 16.3, 16.1, 13.4, 13.3 (MeC'%);
ibrige NMR-Daten Tab, 1. — Cp,H,4Fe,0Si (524.2): ber. C 50.02,
H 4.62, Fe 21.33, Si 5.36; gef. C 50.16, H 4.84, Fe 21.15, Si 5.79.

Isolieren von meso-16a,. Die Losung von ca. 5 g (16a,—a4)-Ge-
misch in wenig Pentan wird langsam auf —78°C abgekiihlt, wobei
ca. 0.98 g orangegelbes 16a, mit Schmp. 107°C (DSC) erhalten
werden. Nach Einengen der Mutterlauge verbleibt gelbbraunes, vis-
koses (16a,—a4)-Gemisch. — meso-16a,: MS, m/z (%): 524 [M*]
(26), 496 (34), 468 (17), 440 (36), 412 (84), 384 (100), 356 (45), 352
(28), 192 (12), 178 (19). — 'H-NMR (C¢Ds): & = 4.68 (HC>"), 2.07,
1.89 (CH,C?"), 1.65, 0.94, (CH,C'*%%), 0.90 (CH,CH,C?'). — “C-
NMR (CsDg): 8 = 213.0 (CO), 22.7, 15.2 (EtC?>"); 20.5 (MeC*®); 13.5
(MeC"®), iibrige NMR-Daten Tab. 1, — Réntgenstrukturanalyse
Abb. 2, Tab. 2, 3. — C,HyFe,04Si (524.2): ber. C 50.02, H 4.62,
Fe 21.33, Si 5.36; gef. C 50.05, H 4.60, Fe 21.18, Si 5.14.

(cyclo-R.S )-Tricarbonyl(n*-2,7-diethyl-1,4,6,9-tetramethyl-5-sila-
spiro[4.4/nona-1,3,6,8-tetraen)eisen (17a) und 16a aus 12a mit
(OC)sFe (Verh. ca. 1:2.2): 1.34 g (5.5 mmol) 12a und 2.35 g (12
mmol) (OC)sFe in 150 mi THF entwickein bei Raumtemp. wihrend
16stdg. UV-Belichten 350 ml (15.6 mmol) CO. Die anfangs gelbe
Lésung wird orangebraun. Nach Einengen i.Vak. (10 Torr) destil-
lieren 1.99 g orangerotes, viskoses Gemisch aus 17a und 16a mit
Sdp. 95—~102°C/0.001 Torr. — 17a: MS, m/z (%). 383 [M*] (3),
356 (17), 328 (17), 300 (100), 298 (28). — 'H-NMR (C¢Dq): & = 6.66,
6.62, 6.26 (HC*%). — 16a: MS, m/z: 524 [M*]. — 'H-NMR (C,Dq):
8 = 4.88, 4.85, 4.69, 4.65, 4.63 (HC?3).

rac,meso-p-(n*n*-2,7-Diethyl-1,4,6,9-tetramethyl-5-silaspiro-
[4.4]nona-1,3,6,8-tetraen )-bis[ (cyclopentadienyl )cobalt |- Komplexe
(18a,—a,): 1.44 g (8 mmol) CpCo(C;H,); und 0.91 g (3.72 mmol)
12a vereinigt man bei —78°C in 15 ml Toluol, 148t unter Riihren
die Temp. bis auf 20°C ansteigen und erhélt nach 30 min bei Raum-
temp. 30 ml Gas. Weitere 30 min wird auf 40 —80°C erwidrmt. Ins-
gesamt 296 ml (85%) C,H, (MS) werden frei. Nach Einengen der
dunkelroten Lésung i. Vak. (12 Torr) destilliert man bei 0.001 Torr
(Bad <80 °C) alles Fliichtige ab, nimmt den Riickstand in wenig
Pentan auf und filtriert die Schwebstoffe ab. Beim langsamen Ab-
kiihlen auf —78°C bilden sich 0.84 g (31%) dunkelrote Kristalle
von 18a;—a, mit Schmp. 96 —98°C (DSC: 83°C). — MS, m/z (%)
492 {M*] (100), 384 [M — CgH;] (29). — 'H-NMR (C,Dq):
5=490, 4.88, 4.63 (2:1:1, HC*), 4.48 (Cp), 2.46, 2.22 (CH,C?),
1.57, 1.53, 1.52; 0.79, 0.76, 0.74 (CH,C"*%%), 1.30, 1.17 (CH,CH,C%").
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— BC-NMR ([Ds]Toluol, 100.6 MHz): & = 80.4, 80.35, 80.33 (Cp,
1:1:2), 241, 23.6, 23.5 (CH,CY, 1:1:2), 21.9, 21.8, 19.1, 17.9, 154,
15.12,15.07, 15.0 (CH,); iibrige NMR-Daten Tab. 1. — CyH34Co,Si
{492.5): ber. C 63.41, H 6.96, Co 23.94, Si 5.71; gef. C 63.43, H 697,
Co 23.87, Si 5.79.

Aus B mit Et;B (1b, 3b, 12b)

2,7-Bis(diethylboryl )-3,8-diethyl-1,4,6,9-tetraphenyl-5-silaspiro-
[44]nona-1,3,6 8-tetraen (1b) und Nachweis von 3-( Diethylboryl)-
4-ethyl-2,5-diphenyl-1,1-bis(phenylethinyl )silol (3b); 2.15 g (5 mmol)
B in 30 ml Et;B erhitzt man 17 d unter RiickfluB: Nach Einengen
der klaren Losung verbleiben 2.66 g gelbbrauner, breiiger Riick-
stand. — MS, m/z (%) 432 [M™*, B]; 530 [M*, 3b], 502 [M —
28]; 628 [M*, 1b], 600 [M — 28], 572 {600 —18]. — 'H-NMR
(CDCly): 8 =17.4-6.5 (Ph), 2.62, 2.36, 1.70, 1.54, 1.21, 0.96 u.a. —
BC-NMR (CDCls): 8 = 159.2 bis 126, 24.7 (CCH,), 21.7 (BCH,), 14.2
(CH,CHS,), 9.65, 9.30, 8.95, (BCH,CH,); wenig 87.7, 86.7, 86.4 (SiC=),
109.4, 108.2, 106.8 (SiC=C).

Beim 11tdgigen Erhitzen des (1b/3b)-Gemischs in Et;B unter
RiickfluB bleibt das 'H-NMR-Spektrum unverindert, wihrend im
3C-NMR-Spektrum danach keine Signale der SiIC=C-Gruppierung
mehr nachzuweisen sind.

Nachweis von 2,7-Diethyl-14,6,9-tetraphenyl-5-silaspirof 4.4 [no-
na-1,3,6,8-tetraen (12b). Nach Versetzen des (1b/3b)-Gemischs in
THF mit Eisessig erhidlt man nach 2stdg. Rithren bei Raumtemp.
und Einengen i.Vak. (7 Torr) Et,BO(CO)Me (Sublimation, 0.001
Torr) sowie gelborgangefarbenes, festes 12b. — MS, my/z (%): 492
[MT, 12b] (34), 464 (100), 436 (25), 333 (16), 231 (14), 149 (17), 129
(17), 105 (55). — 'H-NMR (CDCly): § =2.71, 2.53 (=CCH,), 1.30,
1.21 (CH3), 7.2 (C¢Hs; viel zu hohe Intensitit). — *C-NMR (CDCly):
8 =1579,157.4,157.2,155.5,143.2, 141.1, 138.7, 137.9, 137.7, 136 4,
136.2 (s); 153.8, 153.4, 145.1, 144.4, 132.1, 131.0 (d), (i, C*~%); 128.62,
128.58, 128.53, 128.4, 128.3,128.2, 128.1, 127.22, 127.18, 127.0, 126.6,
126.55, 126.5, 125.9, 125.8 (o, m, p).

Aus C mit Et;B (1c, 3¢, 4¢)

2,7-Bis(diethylboryl )-3,8-diethyl-1,4,6 9-tetrakis(trimethylsilyl ) -
S-silaspirof 4.4 Jnona-1,3,6,8-tetraen (1c), 3-(Diethylboryl)-4-ethyl-
2,5-bis(trimethylsilyl )-1,1-bis[ (trimethylsilyl Jethinyl [silol (3¢) und
Bis[(Z)-2-(diethylboryl)-1-(trimethylsilyl )-1-butenyl |bis[ ( trime-
thylsilyl) ethinyl ]silan (4¢). Zu festem C (1.5 g, 3.6 mmol) werden
bei Raumtemp. 4 g (40 mmol) Et;B gegeben. Die Mischung wird
72 h unter RiickfluB erhitzt. Die fraktionierende Destillation liefert
1.77 g (80.6%) reines (>95%) ¢ als farblose, 6lige Fliissigkeit (Sie-
debereich 140— 150°C/0.001 Torr). Wird die Reaktionsldsung nach
1tigigem RickfluBerhitzen NMR-spektroskopisch untersucht, fin-
det man neben C, Et,B und 1¢ noch zwei unbekannte Verbindungen
sowie 3¢ und geringe Mengen der nicht-cyclischen Verbindung 4c.

1c: '"H-NMR (CsDy): 3 = 2.25, 0.91 (EtC?7), 1.04, 0.98 (Et,B); 0.18,
0.05 (Me;SiC*5%), — BC-NMR (C¢Dy): & = 30.4, 14.8 (EtC*"); 23.1,
9.7 (Et;B); 1.9, 1.4 (Me;SiC**%%). — "B-NMR (C(D): & = 87.0
(h, = 1300 Hz); weitere NMR-Daten Tab. 1. — C;HgB,Sis
(612.9): ber. C 62.71, H 10.85; gef. C 62.18, H 10.56.

3c: "H-NMR (C¢Dy): 8 = 2.10, 0.99 (EtC*), 1.05, 0.98 (Et,B); 0.37,
0.28 (Me,SiC>); 0.04 (Me,SiC=). — "*C-NMR (C¢Dg): 6 = 188.1
(C), 174.3 (C*; 140.8 (C?); 133.9 (C%); 117.4 (=CSi); 108.0 (=CSiMe,);
303, 148 (BtC*; 23.0, 9.8 (E,B) 1.5, 1.6 (MeSiC>);, —0.3
(Me;SiC=). — ¥Si-NMR (C¢Dg): 8= —9.4, —9.5 (SiC>); —18.6
(SiC=); —32.8 (Si).

4c: PC-NMR ([Ds]Toluol): & = nicht beobachtet (=CB); 130.6
(=CSi); 115.9 (=CSiMes); 110.0 (=CSi); [31.2, 14.5 (E1C=)}; [21.5,
94 (BEt,B)]; 23 (MesSiC=); —03 (MesSiC=). — PSi-NMR
([Dg]Toluol): 8 = —3.6 (SiC=); —17.9 (SiC=); —87.3 Si (C=),(C=).
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Aus D mit Et;B (2d, 13d)

2,7-Bis(diethylboryl )-3,8-diethyl-14,6,9-tetramethyl-5-germaspi-
ro[4.4]nona-13,68-tetraen (2d): 24 g (105 mmol) D und 79.9 g (816
mmol) Et;B erhitzt man zum Sieden, wobei kurzfristig lebhafter
RiickfluB (Reaktion) einsetzt. Nach 1—2stdg. Erhitzen destilliert
mani. Vak. (12 Torr; Bad <60°C) 58.1 g (ber. 59.4 g) iiberschiissiges
Et;B ab. Aus dem Riickstand werden 37.7 g (84.5%) farbloses 2d
mit Sdp. 115°C/0.001 Torr erhalten. — MS, m/z (%): 426 [M*]
(60), 411 (8), 397 (100), 339 (27), 235 (24), 221 (38), 113 (42), 41 (89).
— 'H-NMR (CDCly): 8 = 2.09 (CH,C*®), 1.80, 1.69 (CH,C'*%), 1.38
(CH,B), 1.00 (BCH,CH5), 0.93 (CH,CH,C*®). — "'B-NMR (CDCl,):
3 =858 (hyy = ca. 1000 Hz). — BC-NMR (CDCly): =243, 13.8
(EtC>%); 22.3, 8.9 (Et,B); 17.8, 14.4 (MeC"**%); iibrige NMR-Daten
Tab. 1. — CyHy;B,Ge (424.8): ber. C 67.87, H 996, B 5.08,
Ge 17.09; gef. C 67.61, H 10.26, B 5.12, Ge 17.09.

UV-Belichten von 2d: 3.63 g (8.5 mmol) 2d in 70 ml Pentan wer-
den 24 h belichtet. Die zunichst farblose Lésung wird intensiv gelb.
Nach Einengen i. Vak. (12 Torr) verbleibt gelbes, midBig viskoses 2d
(‘H-NMR).

2,7-Diethyl-1,4,6,9-tetramethyl-5-germaspiro[ 4.4 [nona-1,3,6 8-te-
traen (13d). Die Losung von 9.5 g (158 mmol) Eisessig in 15 ml
THF wird in ca. 30 min zu 33.5 g (79 mmol) 2d in 120 ml THF
getropft (Temperaturanstieg auf 45°C). Nach 2stdg. Erhitzen unter
RiickfluB engt man i Vak. (12 Torr) ein (Bad <60°C), nimmt den
triiben, viskosen Riickstand in Pentan auf und filtriert den Feststoff
ab. Nach Trocknen i. Vak. erhélt man 18.8 g (93%) Et,BOC(O)Me
mit Schmp. 111—112°CP%, — Das Filtrat wird i. Vak. (12 Torr)
eingeengt und aus dem Riickstand bei ca. 40 °C/0.001 Torr restliches
Et,BOC(O)Me absublimiert. Man erhélt beim Destillieren 21.1 g
(93%; GC: 98.8proz.) farbloses 13d (Sdp. 65°C/0.001 Torr), das
beim monatelangen Stehenlassen um 8 °C vollstindig polymerisiert.
— In Ldsung (CDCl,) wird nach einigen Monaten bei Raumtemp.
nur teilweise eine Oligomerisierung, bevorzugt eine Cyclodimeri-
sierung zu 15d beobachtet. Hierfiir sprechen wie bei 15a zahlreiche
neue 'H- und *C-NMR-Signale im gleichen Bereich, wie dort an-
gegeben. 13d: IR (unverdiinnt): ¥ = 1600 cm~! (=CH), 1535 (C=C).
— MS, m/z (%): 290 [M*] (57), 275 (60), 261 (66), 222 (45), 207
(46), 161 (66), 147 (100), 113 (39), 91 (25), 41 (22). — 'H-NMR
(CDCly): 8= 6.50 (HC*, J =18 Hz), 1.91, 1.78 (H,CC**%), 2.26
(CH,C?'), 1.04 (CH,CH,C?"). — 3C-NMR (CDCly): 3 =23.2, 134
(EtC?"; 19.1 MeC"%); 14.6 (MeC*®); {ibrige NMR-Daten Tab. 1. —
CieH2Ge (289.0) ber. C 66.51, H 8.37, Ge 25.12; gef. C 65.95,
H 8.40, Ge 25.62.

Aus E mit Et;B (2e, 13¢)

2,7-Bis(diethylboryl)-3,8-diethyl-1,4,6,9-tetraphenyl-5-germaspi-
rof4.4/nona-1,3,6 8-tetraen (2¢). 10.8 g (23 mmol) E erhitzt man in
40 ml Et;B 8 h unter RiickfluB, engt i. Vak. (0.001 Torr/Bad <60°C)
ein und erhélt 15.4 g (100%) rotes, hochzdhes 2e, das in ca. 40 ml
Pentan beim langsamen Abkihlen auf —78°C auskristallisiert.
Man isoliert 6.78 g (44%) kristallines, gelbes 2e mit Schmp. 73°C
(DSC); nach Einengen erhilt man weitere 8.0 g (52%) 2e (verun-
reinigt). — MS, m/z (%) 674 [M *] (97), 645 (10), 175 (51), 113 (18),
69 (33), 41 (100). —~ 'H-NMR (CDCl;): 8 = [7.10 (14H), 6.92 (6H),
Ph'*$], 2.37 (CH,C*), 1.50 (BCH, br), 096 (CH,CH,C,
CH-CH,B). — ""B-NMR (CDCl;): § = ca. 86. — *C-NMR (CDCl,):
3 =167.2 (C*"), 155.2 (C*¥), [140.9, 140.8, 140.1, 136.4 (C'***, i)],
[128.4, 128.3, 128.03, 127.96 (o, m)], [125.9, 125.4 (p) (Ph)]; 24.8,
14.2 (EtC*®); 22.0, 94 (Et,B). — C,HsoB,Ge (673.1): ber. C 78.52,
H 7.49, B 3.21, Ge 10.79; gef. C 78.99, H 7.58, B 3.35, Ge 10.35.

2,7-Diethyl-1,4,6,9-tetraphenyl-5-germaspiro[ 4.4 Jnona-1,3,6 8-te-
traen (13e): Die Losung aus 3.45 g (513 mmol) 2e in 20 ml Et,O
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versetzt man mit 0.7 g (12 mmol) Eisessig und erwdrmt 2.5 h unter
RiickfluB. Nach Einengen i.Vak. (10 Torr) sublimiert man i. Vak.
(0.001 Torr; Bad <60°C) Et,BOC(O)Me™ ab und erhilt 2.63 g
(95%) zitronengelbes 13e [Schmp. (DSC) 173°C; U =159°C (aus
Heptan)]. — MS, m/z (%): 538 [M*] (100), 509 (21), 408 (31), 333
(14), 215 (22), 202 (20), 175 (27), 151 (31), 129 (16), 115 (26), 91 (27).
— "H-NMR (CDCls): § ={7.39 (p), 7.16 (0, m) (Ph}], 2.59 (CH,C=),
1.24 (CH;). — *C-NMR (CDCly): & = 153.3 (C*"), 140.9 (C*®), 141.6,
139.6, 138.3, 134.3 (C'*4°, §), [128.6, 128.3, 128.2, 126.8 (0, m), 127.2,
125.8 (p) (Ph)]; 24.9, 13.8 (EtC>"). — C3HzGe (537.2): ber. C 80.49,
H 6.01, Ge 13.51; gef. C 80.30, H 5.81, Ge 13.79.

Aus F mit Et;B (51, 61, 71, 81)

2,6,9-Tris(diethylboryl)-3,6,8-triethyl-1,4,7 9-tetramethyl-5-stan-
naspiro[4.4[nona-1,3,7-trien (581), 1,4-Bis(diethylboryl)-1,3,7,8,9-
pentaethyl-2,4,6,10-tetramethyl-5-stanna-8-boraspiro[4.5 Jdeca-
2,6,9-trien (61), Nachweis von 7f und 8f: Zu festem F (1.37 g, S mmol)
werden bei —78°C 2 g (20 mmol) Et;B gegeben. Innerhalb von 2 h
wird auf —20°C erwirmt, wobei sich F bei stindigem Durchmi-
schen allméhlich 16st. Die NMR-spektroskopische Kontrolle (**°Sn-
NMR) deutet neben F zunichst die Bildung von 7f®! an, Dann
entsteht zwischen —20 und 0°C innerhalb von 6 h 8f, aus dem bei
Raumtemp. (nach 12 h) schlieBlich das (5f/6f)-Gemisch gebildet
wird, neben wenig (<10%, ""*Sn-, *C-NMR) weiteren nicht iden-
tifizierten Zinn-Verbindungen. Beim Destillationsversuch (140 bis
160°C/0.001 Torr) tritt weitgehend Zersetzung ein, lediglich eine
geringe Menge verunreinigtes 5f (ohne 6f) wird aufgefangen. Hierzu
gehort ("B-NMR) ein Hexaalkyl-2,3,4,5-tetracarba-nido-hexa-
boran(6) [3''B = +18.5 (B), -44.5 (BY)].

5f: '"H-NMR (einige relevante Signale mit Zuordnung aus 2D-
3C/'H-Verschiebungskorrelationen; 300 MHz, C¢Dg): 8 [J('"°Sn-
'H)] = 1.86 [44.3], 1.83 [42.7] [MeC'*); 1.86 [70.5] (MeC®); 1.74
[2.8] (MeCY. — *C-NMR (75.5 MHz, CD¢): & [J('®Sn'*C)] =
145.6 [10.8] (C7); 135.2 [12.6] (C; 75.8 [30.6] (C%); 71.0 [22.8] (C%);
29.7 [59.2], 13.2 (EtC?; 26.3 [28.7], 16.6 (EtC%), 26.0. [51.2], 14.9
(EtCT); 22.4 [75.4], 18.4 [66.4] (MeC™¥; 20.8 [28.7] (MeC®; 20.0
[62.8] (MeCH, 15.3, 9.2 (Et,C*%); 22.5, 8.2 (Et,BC?); iibrige NMR-
Daten Tab. 1. — ""B-NMR (160.5 MHz in C¢Dg): 8 = +70 bis +90
(extrem breites, unsymmetrisches Signal).

6f: *C-NMR (75.5 MHz, C¢Dg): 8 [J'Sn"C)] = 1674, 166.5
(C™); 148.3 [388.7], 146.3 [368.9] (C*'%; 145.6 [18.0] (C); 136.5
[16.2] (C¥; 75.3 (C"); 65.4 (C%; 28.3 [30.5], 17.1 (EtC"); 24.1 [59.2],
15.0 (EtC%; 29.4 [61.0], 15.1, 24.6 [64.4], 15.1 (EtC"); 23.1 [59.6],
23.0 [50.3] (MeC®'); 21.5 [32.3] (MeC*); 21.3 [62.8] (MeC?). — "'B-
NMR (160.5 MHz, CsD¢): 3 = +70 bis + 90 (extrem breites, un-
symmetrisches Signal). — "*Sn-NMR (111.9 MHz, C¢Dg): § = 106.3.

8f: 3*C-NMR (eindeutig zugeordnete Signale, CD,Cl; 253 K): &
[J(*¥Sn'*C)] = 169.7 [68.0] (=CBEt,); 145.8 [17.4] (C*; 118.3 [52.4]
(=CMe); 83.6 [303.5] (=CB,Sn); 75.4 [55.6] (C?; 67.3 [57.2] (C}). —
19Sn-NMR (CD,Cl,, 253 K): § = +8.2.

Aus G mit Et;B (Sg, 5¢/, 9g, 10g, 11g)

Stereoisomere 2,6,9-Tris(diethylboryl)-3,6,8-triethyl-14,79-tetra-
phenyl-5-stannaspirof 4.4 [nona-1,3,7-triene (Sg, 5g’), 2,7-Bis(diethyl-
boryl)-3,8-diethyl-1,4,6,9-tetraphenyl-5-stannaspiro[4.4 [nona-
1,3,6.8-tetraen (9g), 2-( Diethylboryl)-3,7,8,9-tetraethyl-1,4,6,10-te-
traphenyl-5-stanna-8-boraspirof 4.5 Jdeca-1,3,6,9-tetraen (10g) und
2,3,4,8,9,10-Hexaethyl-1,5,7,11-tetraphenyl-6-stanna-3,9-dibora-
[5.5Jundeca-1,4,7,10-tetraen (11g). Zu festem G (1.31 g, 2.5 mmol)
werden bei —78°C 2 g (20 mmol) Et;B gegeben. Die Mischung wird
auf 0°C gebracht, ohne daf} eine Reaktion oder Losung von G
beobachtet wird. Erst bei Raumtemp. deutet schwache Gelbfarbung
der fliissigen Phase den Reaktionsbeginn an. Nach 5 d bei Raum-
temp. entsteht eine homogene Lisung, sehr wenig elementares Zinn
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hat sich abgesetzt. Aufgrund der '”Sn-NMR- (Abb. 1) sowie 'H-
und PC-NMR-Daten haben sich 5g, 5g’, 9g, 10g und 11g gebildet,
die bisher nicht getrennt werden konnten.

Sg, 5z "C-NMR (75.5 MHz in CeDg): & [J(*Sn"’C)] = 168.4,
169.3 (C?); 156.2 [130.9], 156.1 [113.8] (C*); 146.6, 146.1, 145.6, 145.2,
145.1, 145.0, 144.9, 144.8, 144.5, 144.4, 144.0, 143.82, 143.8, 142.7,
140.4, 140.1 (alle C()Ph, C**¥). — 1°Sn-NMR (186.5 MHz in CDy):
8= 4252, +164.

9g BC-NMR (75.5 MHz, CDe): 8 [J(*Sn*C)] = 144.1 [56.8],
143.7 [68.0] [C(i) (Ph)]; 128.5—126.0 [C(o, m, p) (Ph)]; 26.1 [52.1],
14.8 [9.0] (EtC?);, 22.5, 9.6 (Et,B); weitere NMR-Daten Tab. 1.

10g: "C-NMR (75.5 MHz, CeD¢): 8 [J(*Sn"’C)] = 165.3 [38.2]
(C™); 151.9 [417.1] (C&'9); 143.7 [68.0]; 1433 [57.9] (CG)CH); 1445
[42.5] (C(HC5); 128.7~125.2 [Clo, m, p), (Ph)]; 26.4 [59.2], 15.8
[9.0] EtC™); 26.2 [52.1], 14.8 [9.0] (EtC’); 17.5, 9.0 (EtBY); 22.5, 9.7
(Et,B); weitere NMR-Daten Tab. 1.

11g: ®C-NMR (75.5 MHz, CDy): 8 [J(""*Sn'*C)] = 166.5 (C>#419);
1511 [444.4] (C™), 158n-NMR (186.5 MHz, C¢Dy):
6= —268.9.

1 Herrn Professor Dr. Heinrich Nith zum 65. Geburtstag gewid-
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