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Trimethylsilylated 1,4-Diborinanes and 1,3-Diborolanes — Formation, Isomer Separation, and Characterisation!!!

Me;SiC=CH (A) reacts with excess (Et,BH), via the com-
pounds 1, 1’ and 2, 2’ to yield a mixture of four regio- and
stereoisomeric 1,4-diethyl-2,5(6)-bis(trimethylsilyl)-1,4-dibo-
rinanes (3a—d) and minor amounts of 1,3-diethyl-2-methyl-
trans-2,5-bis(trimethylsilyl)-1,3-diborolane (4a). The 2,5-ee-
(Me3Si), compound 3d is isolated as the adduct 3d(Pic),
(X-ray structure analysis), from which pure 3d is obtained

with Et,O0—BF;. 3d and MesP form equilibria of the 1:1 and
1:2 addition compounds 3d(Me;P),, (n = 1,2) at room tempe-
rature. Me;SiC=CMe (B) reacts with (Et,BH), via 5 to give
610, and Me;SiC=CSiMe; (C) reacts with (Et,BH), to form
the ring compounds 12 and 13 via the presumably threo/ery-
thro mixture of 11a and b.

Uber Monohydroborierungen von Ethinyl- und 1-Alki-
nylsilanen mit Hydro-diorganoboranen ist wiederholt be-
richtet worden?~'4, Die Priméirverbindungen wurden in
borfreie Folgeprodukte wie z. B. in Alkene>7-8121 Oxida-
tions-[7-8-111 oder C—C-Verkniipfungsprodukte!”-8%11 ym-
gewandelt. Bishydroborierungen der 1-Alkinylsilane sind
bisher kaum bekannt®?, Im Zusammenhang mit Arbeiten
iiber die Herstellung der 1-Silyl-2-borylalkene!'*! und 1,2-
Diborylalkenel'¥l haben wir die volistindige Hydroborie-
rung der drei 1-Alkinylsilane Me;SiC=CR [R = H (A), Me
(B), SiMe; (C)] mit Tetraethyldiboran(6) untersucht und
teilen hier die Ergebnisse mit. In einer weiteren Arbeit wer-
den wir ber zwei neuartige Produkte aus der Umsetzung
von Me,Si(C=CMe), mit Ethyldiboranen(6) berichten!'>.

Im analytischen MaBstab durchgefiihrte Hydroborierun-
gen der 1-Alkinylsilane A—C mit den Tetraalkyldibora-
nen(6) (R;BH), (R’ = Et, 110°C; R’ = Pr, 130°C)!¢! hatten
ergeben, dafl auler den beiden Doppelbindungsdquivalen-
ten der C=C-Bindung noch weitere >BH-Aquivalente ver-
braucht werden. Wihrend die Verbindungen A und B mit
maximal 2.5 bzw. 2.3 >BH-Boran-Aquivalenten von
(Pr,BH), reagieren, benétigt man zur vollstindigen Umset-
zung der Verbindung C mit (Pr,BH), 3.1 und mit (Et,BH),
3.0 >BH-Boran-Aquivalente. Gegeniiber diesen erh&hten
,.Hydridzahlen* HZ!'% liefert das sperrige austauschstabile
(9H-9-BBN), die ,,9-BBN-Hydridzahlen“ HZggy = 209,
Wir fanden, daB3 die Reaktivitit von A~C mit (Pr,BH),
auf der Abspaltung von Trimethylsilan Me;SiH beruht. Die
Substitution der Silyl- durch die Borylgruppe am Alkin-
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Kohlenstoffatom mit Hilfe von Hydroboranen [vgl. Gl. (a)]
ist u.W. noch nicht beschrieben worden.

Mit der 4quimolaren Menge Et,BH bildet das Ethinylsi-
lan A® die Verbindungen 1 und 1’ entsprechend den Gl.
(b;) und (b,). Mit weiterem (Et,BH), reagiert Verbindung
A unter Bishydroborierung der C=C-Bindung. Dabei sind
in Analogie zu (9H-9-BBN),-Hydroborierungen®2 nach
den Gl. (¢;) und {c,) die Verbindungen 2 und 2’ zu erwar-
ten.

Fiihrt man dieselbe Reaktion in Gegenwart von iiber-
schiissigem >BH-Boran aus, so werden die B-Organoreste
von 2 und 2’ zwischen den Boratomen ausgetauscht!!'”l, Be-
kanntlich bilden sich dabei z. B. aus 1,2-Bis(diethylboryl)-
ethan Triethylboran und 1,4-Diethyl-1,4-diborinan!!,

Entsprechend erhalt man aus den Verbindungen 2 und 2’
nach Zerstoren restlicher >BH-Boran-Anteile mit Ethen
und vollstdndigem Vertreiben des Triethylborans 1. Vak. ein
gelbes Ol, aus dem sich ein farbloses Boran-Gemisch mit
fiinf gaschromatographisch!*®! voneinander trennbaren Iso-
meren der Molekiiimasse 280 abdestillieren 14B8t. Dabei bil-
den sich nach den GI. (d) und (e) ca. 95% 1,4-Diborinane
3a—d und nach Gl. (f) ca. 5% 1,3-Diborolan 4a. Das Fiinf-
ringisomer 4b konnte nicht nachgewiesen werden.

Wihrend die 'H-NMR-Spektren der 3/4-Gemische
duBerst komplex sind, sind die '3C-NMR-Spektren zur De-
tektion nitzlich, wenn bei tiefer Temperatur gemessen wird,
um schirfere Signale der borgebundenen 3C-Kerne zu er-
halten?®, Die 'B-NMR-Spektren erweisen sich nur be-
dingt als hilfreich, da alle 5''B-Werte fiir die Sechsringe im
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typischen Bereich fiir Trialkylborane®!! bei ca. 84 £ 1 lie-
gen. Lediglich Schuitern der 'B-NMR-Signale im Bereich
von § = 89 + 2 (in den 160.5-MHz-!'B-NMR-Spektren)
geben Hinweise, daf 1,3-Diborolane Bestandteil der Mi-
schungen sind.

Die #°Si-NMR-Messungen liefern die wichtigsten Infor-
mationen fiir die Strukturvorschlidge der Isomeren, wobei
besonders die Ermittlung von 'J(**Si!3*C) zu den borgebun-
denen Kohlenstoffatomen in Abhingigkeit von der Anzahl
der CB-Bindungen von Bedeutung ist. Diese Parameter
sind aufgrund der relativ breiten 3C-NMR-Signale (auch
bei tiefer Temperatur) aus den '3C-NMR-Spektren kaum
zuganglich.

Erforderlich sind neben den 2°Si-NMR-Spektren die 2D-
heteronuklearen Verschiebungskorrelationen (HETCOR)
des Typs #Si/'H und '*C/'H, insbesondere bei niedriger
Temperatur. Ein so erhaltenes 2Si-NMR-Spektrum des
3/4-Gemischs weist auf hauptsichlich (>85%) vier Verbin-
dungen mit Signalen im typischen Bereich (vgl. §%°Si =
+2.6 fiir Me;SiR mit R = Cyclohexyl??) hin, allerdings
ohne SchluB3 auf die Prisenz axialer oder Aquatorialer
Me;Si-Gruppen. Drei 2°Si-NMR-Signale gehdren zu 1,4-
Diborinanen, wobei nach Entfernen des 2,5-¢ e-Isomers 3d
(6%°Si = 1.0) mittels y-Picolin (s.u.) noch zwei Signale
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(3*°Si = 2.0, 2.8) bleiben. Diese liegen in verschiedenen Pro-
ben nicht im (1:1)-Verhiltnis vor, so daf} sie zu unterschied-
lichen Verbindungen mit jeweils zwei chemisch dquivalen-
ten Me;Si-Gruppen gehdren miissen. Ein einziges 2°Si-
NMR-Signal wiirde fiir das 2,6-¢,e-Derivat (3b) erwartet.
Fiir die beiden anderen, ebenfalls gaschromatographisch ge-
trennten und massenspektrometrisch identifizierten Isome-
ren 2,5-¢,a (3¢) und 2,6-¢,a (3a) miiBten eigentlich je zwei
Si-Resonanzen auftreten. Schnelle Ringinversion (auch
bei —60°C wird keine Aufspaltung der Signale gefunden)
konnte zur Mittelung flihren. Semiempirische MO Rech-
nungen (PM3[2%) ergeben, daB diese 1,4-Diborinane 3 eine
flache Sesselform anstreben, wodurch eine niedrige Inver-
sionsbarriere verstindlich wird. Aus der Zahl der 2°Si-
NMR-Signale konnte deshalb geschlossen werden, dal3 ei-
nes der vier moglichen 1,4-Diborinane nicht in nennenswer-
ter Menge gebildet wird, doch widerspricht dies der gas-
chromatographisch gefundenen Zusammensetzung des
3a—c/4a-Gemischs (s.u.)1%],

Die Zuordnung von 4a (§%°Si = —7.0, 3.0) gelingt rasch
durch 2°Si/'H-HETCOR-Experimente, welche die Kopp-
lung der 2°Si-Kerne iiber zwei oder drei Bindungen zu
BCH- bzw. BCH,-Protonen (8*°Si = 3.0) und iiber drei
Bindungen zu C?>CHj;-Protonen (§%°Si = —7.0) anzeigen.
Wie bei den Sechsringen gelingt im 2°Si-NMR-Spektrum
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die Beobachtung der '*C-Satellitensignale mit 'J(*°Si'3C).
Dabei wird eine relativ kleine Kopplungskonstante | 1J-
(¥Si'3C?) | = 18.2 Hz gemessen, typisch fiir die Anhdufung
elektropositiver Substituenten am Kohlenstoffatom24].
Wenn die Bildung der Fiinfringe sterisch kontrolliert er-
folgt, wird die e-Stellung der Me;Si-Gruppen giinstig sein
(4a). Im 13C-NMR-Spektrum der 3/4-Mischung findet man
das breite, intensitdtsschwache Signal des quartdren Koh-
lenstoffatoms C? von 4a bei 3'C = 56.2,

Wihrend aus dem 3a—d/4a-Gemisch mit Trimethylamin
in Pentan kein Isomer komplexiert wird, 1aBt sich mit
y-Picolin (Pic) entsprechend GI. (g) nahezu quantitativ
die schwerldsliche, griingelbe (2:1)-Additionsverbindung
3d(Pic), abtrennen, von der mit Hilfe einer Réntgenstruk-
turanalyse die 2,5-Position und die ee-Konformation beider
Me;Si-Gruppen ermittelt wurden. 3d(Pic), gehért zur
Klasse der bisher nicht beschriebenen Additionsverbindun-
gen substituierter 1,4-Diborinane. Wihrend Strukturanaly-
sen nichtcyclischer siliciumhaltiger Triorganoboranel?>2¢
sowie siliciumhaltiger Additionsverbindungen von Lewis-
basen an Triorganoborane!?”! bereits vorliegen, sind Struk-
turanalysen silylierter Cyclohexan-Verbindungen nicht be-
kannt, ganz im Gegensatz zu Strukturbestimmungen sily-
lierter Cyclohexene®® und silylierter Cyclohexadienel??!.
Die Molekiilstruktur von 3d(Pic), sowie ausgewihlte Bin-
dungsabstinde, Winkel und Torsionswinkel sind Abb. 1 zu
entnehmen. Weitere Daten zur Kristallstrukturanalyse fin-
det man im experimentellen Teil.

Abb. 1. Molekiilstruktur von (NB)-Bis(e-y-picolin)—1,4-Di-a-ethyl-
2,5-bis(e-trimethylgilyl)-1,4-diborinan [3d(Pic),] mit ausgewahlten
Atomabstinden [A] und Bindungswinkeln [°]: C9—B 1.641(3),
C9—-C10 1.557(3), C10-B* 1.635(3), Si—C9 1.873(2), N-B
1.681(3;, C7-B 1.627(3). — B*—C10—-C9 112.4(1), B~C9—-C10
109.01), C9-B—C10* 110.7(1), C10—C9—Si 110.0(1), C10*-B—N
104.9(1), C7—B—N 108.4(1). — Torsionswinkel [°]: C1-N-B—C7
1.1; C5—-N-B-C9 56.8; B—C9—C10—B* 56.9; Si—C9—-C10—B*
—168.7, C10—C8—B-C10* —55.9; C10—C9—-B—C7 71.3. — Ebene
C9—B—C10*/Ebene C9—C10—C9*—C10* 51.6

Der Schwerpunkt des C4B,-Sesselmolekiils liegt in einem
kristallographischen Inversionszentrum der Elementarzelle.
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|
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Der Interplanarwinkel zwischen den (C9-B--Cl10%)-
und (C9-C10—C9*—C10*)-Ebenen betriagt 51.6° und
stimmt mit der Cyclohexan-Struktur gut tberein®%, vgl.
hierzu die Newman-Projektion von 3d(Pic), in Abb. 2.

(OF H9

H9* C7

Abb. 2. Newman-Projektion von 3d(Pic), entlang der (C9—B)- und
(C9*—B*)-Achsen

Im Filtrat von 3d(Pic), liegt ein gaschromatografisch!'!
getrenntes Gemisch vor, das entgegen den NMR-Befunden
(s.0.) aus ca. 43% 3a, 30% 3b, 20% 3c und ca. 7% 4a
(GC) besteht.

v-Picolin-freies, analysenreines 2,5-ee-(Me;Si),~-Isomer 3d
ist aus 3d(Pic), mit Hilfe von Et,O0—BF; nach Gl. (h) quan-
titativ zuganglich?®, Die iibrigen Sechsring-Isomeren 3a, b
und ¢ ordnen witr den Verbindungen mit 2,6-ea-(Me;Si),-
(3a), 2,6-ee-(MesSi),- (3b) und 2,5-ea-(Me;Si),-Gruppen
(3¢) zu.

Et
B .
+2 Et,0-BF; e SiMes
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=2ERO  Me,Si B
Et
3d

Aus dem 3/4-Gemisch 1aBt sich mit Trimethylphosphan
in Pentan beim Abkiithlen auf etwa —60°C die 2,5-ee-
(Me;P),-Additionsverbindung 3d(Me;P), mit hoher Aus-
beute in Form farbloser Wiirfel abtrennen. Das Phos-
phan—Boran dissoziiert in Toluol entsprechend den Gleich-
gewichten (i) leicht in seine Komponenten. In den ''B- und
3P.NMR-Spektren treten daher von der Konzentration
und der Temperatur abhingige 5- und J-Werte (8!'B =
71—78; 8P = —55 bis —59; Jp = 0—1.9, Jpc = 2.8—11.1
Hz) auff32. Bei etwa 50—60°C wird 3d(Me;P), i.Vak. wie-
der volistindig in Me;P und 3d gespalten.

Et
|
+ Me,P i B
+ Mey Me;Si ™ PMe
(UberschuBB) _ pge.p /\/S‘M "
3a-d,dn ————> M&isg e o
!
Et
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Die Monohydroborierung von B mit Et,BH liefert mit
hoher Ausbeute die Verbindung 5, aus der mit 2-Ethylhexa-
nol (Z)-1-(Trimethylsilyl)propen leicht zugéanglich ist. Mit
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tiberschiissigem Ethyldiboran(6) 146t sich Verbindung B be-
reits bei Raumtemperatur in stark exothermer Reaktion
vollstindig hydroborieren. Nach Entfernen des Triethylbo-
rans unter Atmosphidrendruck und Zerstéren restlicher
>BH-Boran-Anteile mit Ethen destilliert i.Vak. eine farb-
lose, klare Fliissigkeit ab, die verschiedene massenspektro-
metrisch identifizierte Borverbindungen enthilt. Die vier
GC-getrennten('! Isomeren mit der Molmasse 308 ordnen
wir — in Analogie zu den Produkten aus A — den Finf-
und Sechsringverbindungen entsprechend den vermuteten
Formeln 6—8 zu. AuBlerdem konnte ein Isomer 9 mit der
Molmasse 236 sowie ein Isomer 10 mit der Molmasse 222
nachgewiesen werden. Beide abgebaute Verbindungen wei-
sen darauf hin, daB bei der vollstindigen Hydroborierung
des 1-Propinylsilans B mit (Et,BH), auch Me;Si- und
Me;SiCH,-Reste abgespalten werden. Der Anteil der mo-
no- und disilylierten Borane 6—10 mit jeweils zwei Bor-Ato-
men (3''B = 87 br,, sh = 90, 84) betrigt ca. 95%. Es han-
delt sich dabei vor allem um die hier liberwiegend auftreten-
den 1,3-Diborolane 6 sowie um die in geringerer Menge
entstandenen 1,4-Diborinane 7 und 8. Dies 14Bt sich auch
aufgrund der beiden intensivsten Signale (Verhiltnis ca.
1:1) im ?°Si-NMR-Spektrum vermuten (§°Si = —8.4, 1.4).
Kein Isomer konnte aus dem Gemisch priparativ abge-
trennt werden.

Me SiMe,
H BEt,
5
Et Et
B SiMe, Me B Me
Me,Si ¢
"Et
By, Me;Si B SiMe,
Me N
Et
6 7
Et o
. B B
Mcssl\l/i :[Me Me
Me B SiMes ME B SiMe,
Et Et
9
Et
B
Me,Si \\;f/MC
B,.
Me &
10

Auch Verbindung C wird mit Tetraethyldiboran(6) bei
Raumtemperatur vollstindig hydroboriert. Dabei bildet
sich nach den GI. (j;) und (j,) zunéchst ein dquimolares
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Gemisch der vermutlich threo/erythro-Isomeren 11a und b.

Obwohl sich beide gesittigten Verbindungen Multi-
NMR-spektroskopisch nicht voneinander unterscheiden
lassen, reagiert beim Erhitzen des 11a,b-Gemischs nur ein
Isomer®3l. Dabei konnte es sich um das threo-Isomer 11a
handeln, das unter Et;B-Abspaltung nach Gl. (j;) haupt-
sdchlich (>85%) in die zwei isomeren 1,4-Diborinane 12a,
b (8%°Si = 1.5, 2.7) sowie in eines der moglichen 1,3-Dibo-
rolane 13 (6*°Si = —5.3, —1.0, +1.3, +4.8) iibergefiihrt
wird. Offenbar ist das andere Isomer 11b mit vermutlich
erythro-Konfiguration®*! beim wiederholten Erhitzen auf
>160°C, auch in Gegenwart von >BH-Boranen, vollkom-
men stabil.

Die Sechsringstruktur von 12a,b folgt schliissig aus allen
H-, 13C- und ¥Si-NMR-Daten. Aus sterischen Griinden
miiBite es sich um die ¢,a4,¢,a- und ¢ a,a,e-Isomeren handeln.
Fiir eine Zuordnung der NMR-Signale zum einen oder an-
deren Isomer (ca. 60:40) fehlt jedoch die Grundlage. — Die
Struktur des 1,3-Diborolans 13 148t sich zunédchst aufgrund
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der vier intensititsgleichen 2°Si-NMR-Signale vorschlagen.
Eindeutig wird die Zuordnung wegen der beobachteten
29Gi-Satelliten [>J(?°Si*®Si) = 8.9 Hz] zu den Signalen bei
32Si = —5.3 und 4.8, zusammen mit der Detektion der
13C-Satellitensignale (Abb. 3).

. +
WHWWWL‘

Abb. 3. 99.3-MHz-2°Si-NMR-Spektrum (refokussierte INEPT-Pulsse-

quenz mit "H-Entkopplung) des Ausschnitts fiir die Me;SiCH,-Gruppe

in 13. Die Verstirkung zeigt die 2°Si-Satellitensignale (markiert mit

Pfeil) fiir 2J(?°Si?°Si) = 8.9 Hz und die '*C-Satellitensignale (markiert

mit Stern) fiir L(**Si'*Cyy.) und J(°Si*3Ceyy,) mit den zu erwartenden

Intensititsverhiltnissen (<°Si: 4.7%, *C: 1.1% natiirliche Haufig-
keit)

Die iibrigen 2°Si-NMR-Signale (8 = —1.0, 1.3) gehoren
zu den Me;Si-Gruppen am C*- und C>-Atom von 13. Da
keine 2°Si-Satelliten auftreten, muB 3J(*°Si*Si) sehr klein
sein, wonach die Si—C*- und Si—C3-Bindungen einen Di-
ederwinkel von ca. 90° einschliefen und wegen der sperri-
gen Substituenten an C? eine frans-Stellung der Me;Si-
Gruppen an C* und C3 verhindert wird. Im '*C-NMR-
Spektrum der 12a,b/13-Mischung findet man fiir C* von 13
ein breites Signal geringer Intensitit (313C = 63.5).

In den 'H- und '*C-NMR-Spektren der 12a,b/13-Gemi-
sche treten auch bis —60°C keine zusétzlichen Aufspaltun-
gen ein. Durch 3C/'H-HETCOR-Messungen bei niedriger
Temperatur werden als Alternative zur !'B-Entkopplung
schirfere 1*C(B)-NMR-Signale erhalten und so die 'H-Re-
sonanzen teilweise zugeordnet, was allein mit 500-MHz-'H/
'H-COSY Experimenten nicht moglich ist.

Erhitzt man C mit Tetrapropyldiboran(6) rasch auf etwa
130°C, so wird pro mol C etwa 1 mol Me;SiH freigesetzt.
Die nachfolgenden Hydroborierungen fithren zu Gemi-
schen aus den B-Propyl-Verbindungen der Typen 11, 12
und 13. In den Reaktionsldsungen lassen sich auBerdem
Produkte mit "B-NMR-Signalen im Bereich von ca. —10
bis —30 nachweisen, die wir Carboran-Kondensaten!*¥ un-
bekannter Struktur zuordnen.
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Ergebnisse und Ausblick

Produkte der nur wenig regio- und stereoselektiv verlau-
fenden, vollstindigen Hydroborierung des Ethinylsilans A
mit (Et,BH), sind die vier 1,4-Diborinane 3a—d, jedoch nur
ein isomeres 1,3-Diborolan 4a. Wegen selektiver Komple-
xierung mit yPic kann jetzt iber die Additionsverbindung
3d(Pic), (Rontgenstrukturanalyse) das reine Isomer 3d her-
gestellt und zur experimentellen Konformationsanalyse ein-
gesetzt werden. Wihrend aus dem 1-Propinylsilan B bei
vollstindiger Et,BH-Hydroborierung zahlreiche Produkte
entstehen, erhilt man aus dem Bisilylethin C tiber die ver-
mutlich threo/erythro-isomeren Ethan-Derivate 11a und b
infolge quantitativer thermischer Cyclisierung des threo-
Isomers (11a) die sechs- und fiinfgliedrigen Ringverbindun-
gen 12 und 13. Nachdem sdmtliche NMR-Differenzierun-
gen von 11a,bP! bisher fehlschlugen, mufB die stereoselek-
tive Cyclisierung von 11a noch anderweitig bestitigt wer-
den.

Experimenteller Teil

Samtliche Reaktionen wurden bei striktem Luft- und Feuchtig-
keitsausschluf} in zuvor ausgeheizten Glasgerdten unter Argon als
Schutzgas durchgefiihrt. — Elementaranalysen (C, H, B, N, P, Si):
Dornis & Kolbe, Miilheim an der Ruhr. — Schmelzpunkte: Gallen-
kamp-Melting-Point-Apparatur; DSCB: Du Pont 990 einschlieB-
lich Einwige-Vorrichtung fiir luft- und feuchtigkeitsempfindliche
Proben. — GCP7: Varian 3700, Siemens Sichromat, GC/MSPL: fiir
3a—d und 4a Siule OV1, Linge 12 m, Temp. 60—280°C, 0.15 at,
0.1 pl; MS: 1800 eV. — IRP*®: Perkin-Elmer 297. ~ EI-MSP): Fin-
nigan MAT 311A/DF (70 ¢V). — NMR: Bruker AC 2000%; AC
300 (Messungen von 3/4- und 12/13-Gemischen bei variabler
Temp.)*', AM 500 (Messungen von 3/3, 6—10 und 12/13 bei
Raumtemp.)[*!); TH-NMR (sdmtliche Isomerengemische): 200.13,
300.13 und 500.13 MHz. — ''B-NMR: 64.2 und 160.5 MHz,
§UB = 0 fir Et,0—BF; (extern). — 3C-NMR: 50.2, 75.5 und
125.5 MHz. — #Si-NMR™1: 99.3 MHz. — *'P-NMR&0: 81 MHz.
— Kristalistrukturanalyse von 3d(Pic),1%: Abb. 1.

Ausgangsverbindungen: (Et,BH),™*), (Pr,BH),**), NaNH,,
NaC=CMe, A—CH4 und Me;P¥ wurden nach Literaturangaben
hergestellt. — vy-Picolin (Fluka), Me;N (Linde) und Et,0—BF;
(BASF) sind kiuflich. — Die Lésungsmittel (Pentan, Toluol, Et,0,
[Ds]Toluol, [Dg]THF, CDCl;, CD,Cl,) machte man vor Gebrauch
luft- und wasserfrei und bewahrte sie unter Argon auf.

Natrium-1-propinid: Man fiigt zu ca. 1 1 siedendem NH; (Kiihier
—78°C), versetzt mit einer Spatelspitze Fe(III)-Nitrat, bis zur
Graufiarbung 50.4 g (2.19 mol) Na, leitet anschlieBend Propin bis
zum Entfirben der Reaktionsmischung ein und erhalt nach Ver-
dampfen des NH; 131.8 g (96%) NaC;H;. — C;Hs;Na (62.0): ber.
Na 37.1, C;H; 62.9; gef. Na 36.4, C;H; 62.8.

Ethinyltrimethylsilan (A) und Bis(trimethylsilyl)ethin (C): Man
tropft bei ca. 100°C zur Suspension von 34.5 g (0.72 mol)
NaC=CH in 250 ml Triglyme wihrend ca. 3 h 76.5 g (0.7 mol)
CISiMes. 5.2 1 (0.232 mol) C,H, (MS) werden freigesetzt. . Vak.
lassen sich 55 g Silangemisch (Bad: <100°C) abtrennen, das beim
Destillieren unter Atmospharendruck 19.9 g (29%) 87.3proz. (GC)
A (Sdp. 54—62°C) und 29.7 g (50%) 87.6proz. (GC) C (Sdp. 133°C)
liefert; 5 g Riickstand. — A: IR (unverdiinnt): v = 3270 cm™!
(HC=), 2020 (C=C). — 'H-NMR (unverdiinnt): 8 = 2.28 (1H),
0.16 (9H). — C: IR (unverdiinnt): ¥ = 2950 cm™!, 2895 (vcy,),
1405 (8cus), 1250 (Bsimes)s 845, 760 (Vsime,)-



818

Trimethyl-1-propinylsilan (B): Zur Suspension von 26 g (0.42
mol) NaC=CMe in 150 ml Triglyme tropft man in 1.5 h bei ca.
100°C 44.1 g (0.40 mol) CISiMe; und 1af3t weitere 3 h rithren. An-
schlieBend werden unter Kiihlen der Vorlage (—78°C) i.Vak. 42 g
rohes B abgetrennt und unter Atmosphirendurck 37.1 g (81.6%)
reines B mit Sdp. 94-96°C gewonnen. — IR (unverdiinnt): ¥ =
2170 em™! (+sh: 2150) (C=C), 1370 (Scy,)s 1250 (Ssine,)» 840, 755
(SiMe;). — "H-NMR (unverdiinnt): § = 1.78 (3H), 0.09 (9H).

a) Produkte aus Me;SiC=CH (A)

Diethyl[1-(trimethylsilyl ) ethenyl Jboran (1) und Ethylbis[1-(tri-
methylsilyl)ethenyl Jboran (1'): 1.51 g (18 mmol) Et,BH (11.85%o
Hydrid-H) tropft man in 30 min zu 4.28 g (43.6 mmol) A (Tempera-
turanstieg auf 32°C). Nach 3stdg. Rithren bei Raumtemp. werden
Et;B und iiberschiissiges A abdestilliert. Danach erhélt man i.Vak.
0.99 g (5.9 mmol) 1 mit Sdp. 48°C/7 Torr sowie 0.73 g (ca. 3 mmol)
1' (verunreinigt mit 1) mit Sdp. 74°C/7 Torr.

1: IR (Hexan): ¥ = 1570 cm™! (C=C). — MS, m/z (%): 168 [M*]
4), 153 (10), 139 (54), 126 (22), 111 (18), 97 (16), 87 (77), 73 (100),
59 (33), 45 (21). — "H-NMR (CDCl,): § = 5.95, 5.83 (H,C=), 1.47
(BCH,), 1.18 (BCH,CH3), 0.33 (SiMes). — 'B-NMR (CDCl,):
8 = 83.9 (hy, = 170 Hz). — *C-NMR (CDCl;, —30°C): & = 165.0
(BC=), 124.7 (H,C=), 20.5 (BCHS,), 8.7 (BCH,CH,), —0.8 (Jsic =
51.4 Hz). — CG3H,;BSi (168.2): ber. C 64.26, H 12.58, B 6.24, Si
16.69; gef. C 64.08, H 12.88, B 6.38, Si 16.56.

1’ (hydrolyseempfindlich): MS, m/z (%0): 238 [M*] (<1), 223 (2),
209 (8), 169 (2), 153 (3), 139 (9), 97 (5), 87 (21), 73 (100), 59 (22),
45 (18), 41 (10). — 'H-NMR (CDCl): & = 5.89, 5.80 (H,C=), 1.28
(BCH,), 0.93 (BCH,CH3), 0.08 (SiMe3). — 'B-NMR (CDCl,):
§ = 78.8. — "C-NMR (CDCly): § = 131.0 (H,C=), 152 (Cguarr.),
21.7 (BCH,), 9.4 (BCH,CH3), —0.2 (SiMes).

1,4-Diethyl-2,5(6 )-bis( trimethylsilyl)-1,4-diborinane (3a—d) und
1,3-Diethyl-2-methyl-trans-2,5-bis(trimethylsilyl )-1,3-diborolan
(4a): 79.6 g (856 mmol) Et,BH (10.75%0 Hydrid-H) tropft man in
1.5 h zu 39.2 g (400 mmol) A (Temperaturanstieg bis ca. 50°C).
AnschlieBend wird unter vollstindigem Abdestillieren von Et;B auf
max. 150°C erhitzt. Nach Einleiten von C,H, (Bad: <50°C) destil-
liert man das restliche Et;B i.Vak. (10 Torr; Bad: <70°C) ab und
erhilt aus dem gelben, oligen Riickstand 32.2 g (58%) farbloses,
klares Isomerengemisch (3a—d, 4a) mit Sdp. 62°C/0.001 Torr ne-
ben gelbem, hochviskosem Riickstand, aus dem nach Zufiigen von
wenig (Et,BH), praktisch nichts Leichtfliichtiges abdestilliert. —
GCIMS: 22.5% 3a (m/z 280), 34.1% 3b (m/z 280), 5.9% 4a (m/z
280), 37.5% 3e.,d (m/z 280). — 'H-NMR (CDCl,): § (Me;Si) = 0.10
(3% 4a), 0.04 (23% 3b), [—0.03 (17%), —0.05 (44%), —0.09 (13%)
3a—c]. — !'B-NMR (CDCl;): § = [84.7 (sh), ca. 95% 3,
4a]; 26.0, 12.6, 0.01, ~13.2 (ca. 5% Carboran). — '3C-NMR (75.5
MHz, CD,Cl,, —30°C): & = 56.2 [C? (d4a), vw]; [31.3 (3d), 30.6,
29.2,27.2, 25.0 (C>%) (3a—c)]; 24.5 (3d), 22.5; [21.7 (3d), 19.3, 17.2,
16.0 (3a—c), CH,B); [12.2, 9.8, 9.3, 8.8 (3a—c), 8.9 (3d), CH,-
CH,B]; [-0.8 (3d); +0.2, —1.1, —1.2, 3a—c, Me,Si]. — ZSi-NMR
(CDCl3) von 3: 8 = 2.0 (J¥Si'3C = 51.2; 34.4 Hz), 2.8 (51.3; 35.3).
— C;4H3,B,Si, (280.2): ber. C 60.03, H 12.24, B 7.71, Si 20.06; gef.
C 59.88, H 12.25, B 7.68, Si 20.06.

4a (im Gemisch): 'H-NMR (CDCly): § = 1.35 (H;CC?), 1.32
Cliy = 12.1), 1.16 Gy = 20.0) (H,C9), 0.66 Gy = 12.1; 5.5)
(HCH, 0.01, 0.00 (Jsic = 50.3) (Me;Si24). — "B-NMR (CDCly):
§ = 89.2. — BC-NMR (CDCLy): § = 56.2 (C?), 25.1 (C%), 20.7
(C5), 15.8, 9.5; 152, 8.9 (EtB'3), —0.8 (Jic = 52.1), —0.7 (50.3)
(Me;Si?4). — 2Si-NMR (CDCls): § = 3.0 (Jgic = 50.3, 34.3), —=7.0
(52.1, 18.2).

Behandlung von 3a—d, 4a mit Trimethylamin: Zu 4.3 g (15.3
mmol) Gemisch aus 22.5% 3a, 34.1% 3b, 5.9% 4a und 37.5% 3¢, d
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in 10 ml Pentan gibt man bei —78°C 2.3 g (39 mmol) Me;N und
148t langsam auf 20°C erwdrmen (Kihlfinger: —78°C). Nach
Istdg. RickfluBerhitzen wird alles Fliichtige i. Vak. (10 Torr) abde-
stilliert. Es verbleiben 4.2 g Ausgangsgemisch (GC): 22.5% 3a,
34.1% 3b, 5.9% 4a, 37.5% 3¢, d [6!'B = 84.7 (asym.)].

( NB),-Bis(e-y-picolin)-1,4-Di-a-ethyl-2,5-bis( e-trimethylsilyl ) -
1,4-diborinan [3d(Pic),]: 1.74 g (6.2 mmol) Isomerengemisch [GC:
37.9% 3a (Retentionsvol. = 12), 15.2% 3b (56), 5.1% 4a (78), 41.2%
3¢, d (88; 89)] in 5 ml Pentan versetzt man mit 1.52 g (16 mmol)
vPic (schwache Wiarmeentwicklung). Der zitronengelbe Nieder-
schlag wird nach 2stdg. Riithren bei Raumtemp. abfiltriert: 0.63 g
(22%) grungelbes 3d(Pic), mit Schmp. 144°C (aus Toluol). — MS,
miz (%) 280 [M* — 2vPic] (21), 163 (17), 73 (100), 93 (yPic). —
TH-NMR ([D4]THF): § = 8.53, 7.32 (o,m), 2.41 (yCH;Pic), 1.1-0.6
(EtB, H*9), 0.29 (H?>%), ~0.32 (Me;Si). — 'B-NMR ([Ds]THF):
8 = 23.9 (h;, = 840 Hz). — BC-NMR ([Dg]THF): & = 150.7 (p),
147.0 (0), 126.1 (m), 26.6 (C>%), 24.3 (C>%), 20.9 (pCH>), 14.7
(BCH,CH3), 10.1 (BCH,CH3). — ?°Si-NMR ([D5]THF): & = 1.4.
— Rontgenstrukturanalyse™®? Abb. 1. — C,¢HsB,N,Si> (466.5):
ber. C 66.95, H 10.38, B 4.63, N 6.00, Si 12.05; gef. C 66.68, H
10.42, B 4.60, N 6.11, Si 11.88.

Strukturanalyse'®?); Kristall 0.25 X 0.36 X 0.40 mm, griingelb,
monoklin, 7 = Raumtemp., a = 9.147(1), b = 11.911(1), ¢ =
13.732(2) A, B = 102.37(1)°; V = 14614 A3 d, = 1.06 gcm™3,
p(Mo-K,) = 132 cm~!, A = 0.71069 A, F000) = 512 ¢, Z = 2,
Raumgruppe P2,/n (Nr. 14), Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer,
4614 gemessene Beugungsintensititen [th,+k,+{], 4255 unabhén-
gige, davon 3127 beobachtet [/ > 26(D)], [(Sin®)/A]pax = 0.70 A1,
verfeinerte Parameter 145, H-Atom-Positionen berechnet und in
die Least-Squares-Verfeinerung nicht aufgenommen, R = 0.057,
R, = 0.066 [w = 1/62(F,)]; max. Restelektronendichte 0.31 eA~3.

Nach Einengen des Filtrats [3!'B = 85 (ca. 42%), 54, 43.8 (ca.
36%), 12.9 (7%), 3.4, —2 (15%)] bei 10 bzw. 0.001 Torr erhélt man
1.3 g (4.6 mmol) farbloses, klares Destillat mit Sdp. 55°C/0.001
Torr (GC: 42.8% 3a, 29.6% 3b, 7.0% 4a, 20.6% 3c).

1,4-Diethyl-2,5-bis(e-trimethylsilyl)-1,4-diborinan (3d): 1.05 g
(7.4 mmol) Et,0-BF; in 3 ml Et,O gibt man rasch zur gelben
Suspension von 1.72 g (3.7 mmol) 3d(Pic), in 20 ml Et,0. 1.05 g
(88%) weiBes, flockiges yPic—BF; werden nach 1stdg. Rithren bei
Raumtemp. abfiltriert, anschlicBend wird bei 14 Torr eingeengt.
Aus dem Riickstand lassen sich 0.79 g (76%) farbloses, 99.6proz.
3d (GC: Peak mit Retentionsvol. 89) (3a: 12) mit Sdp. 52—55°C/
0.001 Torr abdestillieren. — MS, m/z (%): 280 [M*] (26), 251 (7),
177 (12), 163 (19), 149 (12), 87 (17), 73 (100), 59 (16), 45 (12). —
TH-NMR (CDCls): § = 1.74, 1.34 (3Jyy = 17.6), 1.68 (Jyyy = 8.8;
2.2) (ea-H3$), 1.05, 0.93 (H>>, EtB), —0.1 (e-Me;Si). — ""B-NMR
(CDCly): 8 = 83.6 (hyy = 510 Hz). — 13C-NMR (CDClL): § =
31.3 (C>%), 24.5 (C*%), 21.7 (BCH,CHs;), 8.9 (CH;CH,B), —0.8
(MesSi, Jsic = 50.9 Hz). — Si-NMR (CDCL): § = 1.0 (Jgic =
50.9; 32.1 Hz). — Cy4H34B,Si, (280.2): ber. C 60.03, H 12.24, B
7.71, Si 20.06; gef. C 60.41, H 12.10, B 7.61, Si 19.80.

( PB),-Bis( e-trimethylphosphan)-1,4-Di-a-ethyl-2,5-bis( e-tri-
methylsilyl)-1,4-diborinan [3d(Me;sP),]; 2 ml Me;sP vereinigt man
rasch mit 4.9 g (17.5 mmol) Gemisch [GC: 22.5% 3a, 34.1% 3b,
5.9% 4a, 37.5% 3¢, d] in 10 ml Pentan (geringe Erwdrmung). Nach
2stdg. Rithren bei Raumtemp. kristallisiert beim langsamen Ab-
kiihlen auf —60°C 3d(MesP), aus. Nach Abhebern, Waschen mit
kaltem Pentan und Trocknen i.Vak. (—=30°C) isoliert man 1.53 g
3d(Me3P), als farblose Wiirfel mit Schmp. 62—63°C (reproduzier-
bar); DSC: Schmp. 66°C. — MS, m/z: 280 (3d), 76 (MesP). — 'H-
NMR ([Dg]Toluol): § = 1.70, 1.55 (H*®), 1.29 (H>%), 1.10 (EtB),
0.79 (Me;sP; Jpy = 0 bis 1.9 Hz), 0.01 (Me;Si). — ''B-NMR
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([Dg]Toluol): & = 77.7—70.9 (hy, = 450 Hz). — 3C-NMR ([Ds]To-
luol): & = 29.3 (C29), 24.2 (C3%), 20.9 (BCH,CH,), 15.7 (MesP;
Jpe = 2.8—11.1 Hz), 9.5 (CH;CH,), —0.5 (¢-MesSi; Jsic = 50.6
Hz). — 3P-NMR ([Ds]Toluol): & = —55 bis —59; wegen der
Gleichgewichtslagen (i) findet man infolge schwacher PB-Wechsel-
wirkung von der Konzentration und Temperatur abhéngige J- und
8-WertelP2, — C,oHs,B,P,Si, (432.4): ber. C 55.55, H 12.12, B 5.00,
P 14.32, Si 13.00; gef. C 55.65, H 11.95, B 4.92, P 14.28, Si 13.02.

Nach Einengen der Mutterlauge i.Vak. (10 Torr) verbleiben ca.
3.5 g farbloser, klarer, schwach oliger Riickstand [§!'B = 84.5
(70%), 65.7 (25%); —2.6, —7.1, —14.9, —16.6 (5%); 8P = —17.9),
von dem sich 3.11 g (11 mmol) farbloses, klares Me;P-freies, leicht
bewegliches 3a—c/4a-Gemisch mit Sdp. 56°C/0.001 Torr abdestil-
lieren lassen [GC: 28.2% 3a, 41.8% 3b, 6.9% 4a, 23.0% 3c]. — 'H-
NMR (CDCly): 8 (MesSi) = 0.10 (4%, 0.04 (27%), —0.03 (23%),
—0.05 (27%), —0.09 (19%). — !'B-NMR (CDCl;): 8 = 83.2
(asym.).

3d aus 3d(Me;P),: Beim Erwdrmen des kristallinen 3d(MesP),
auf 50—60°C i.Vak. (0.001 Torr) sammelt sich Me;P in der Kiihl-
falle (—78°C). Als Riickstand erhdlt man reines 3d (NMR).

b) Aus Me;SiC=CMe (B)

Diethyl[ (Z )-1-(trimethylsilyl )-1-propenyl Jboran (5): Zu 204 g
(0.18 mol) B tropft man bei Raumtemp. in ca. 80 min 28 g (24
mmol) Et;BH (6% Hydrid-H) und erwdrmt anschliefend 4 h auf
100°C (Bad). I.Vak. werden nach 22.9 g 94proz. (GC) Et;B (Sdp.
=36°C/14 Torr) und 2.3 g farblosem Zwischenlauf (Sdp. =22°C/1
Torr; GC: 66.3% Et3B, 25.6% 5) 18.5 g (Sdp. 44°C/0.7 Torr) mit
(GC) 10.8% Et;B und 80.7% S erhalten [Ausb. an 5: 15.6 g (61.3%)];
4.8 g gelblich oliger Riickstand. — MS, m/z: 182 [B;, M™*], 167,
153, 111, 101, 97, 87, 73, 59, 57, 45. — 'H-NMR (unverdiinnt): &
=591 (1H), 1.85 (3H), 1.75 (6 H), 0.91 (4H), 0.11 (9H).

(Z)-1-( Trimethylsilyl ) propen aus § mit 2-Ethylhexanol: Aus 1.6 g
der (18.5 g)-Fraktion erhilt man mit 3.5 g 2-Ethylhexanol bei ca.
40°C 0.80 g 95.3proz. (GC) (Z)-1-(Trimethylsilyl)propen (Sdp.
78°C). — MS, m/z: 114 [M*], 99, 73, 59, 45. — 'H-NMR (unver-
diinnt): 0 = 6.37 (1H), 5.48 (1H), 1.75 (3H), 0.11 (9H).

1,2,3-Triethyl-4-methyl-2,5-bis( trimethylsilyl)-1,3-diborolan ~ (6),
1,4-Diethyl-2,6(5)-dimethyl-3,5(6 )-bis( trimethylsilyl )-1,4-diborina-
ne (7, 8), 1,4-Diethyl-2,5-dimethyl-3-( trimethylsilyl)-1,4-diborinan
(9) und 1,3-Diethyi-2,4-dimethyl-5-(trimethylsilyl )-1,3-diborolan
(10): 28.4 g (321 mmo}l) Et,BH (11.3%0 Hydrid-H) tropft man in
ca. 50 min zu 15.55 g (139 mmol) B (Temperaturanstieg bis ca.
50°C) und rithrt noch ca. 1 h. Nach Abdestilliecren von Et;B unter
Atmosphérendruck (Bad: =140°C) wird bei 60°C (Bad) Ethylen
eingeleitet und anschlieBend das restliche Et;B i.Vak. (10 Torr;
Bad: =<60°C) entfernt. 14.7 g farbloses, klares fliissiges Gemisch
[GC/MS: 12.8% 10 (M™* 222), 9.8% 9 (M™ 236), [6.3%, 24.2%;
46.8% (2 Isomere) (M* 308) (6—8)] mit Sdp. 55~61°C/0.001 Torr
werden abdestilliert; 3.94 g beigefarbener, hochviskoser Riickstand.
— HB-NMR (CDCls): 8 = 86.8 (sh: ca. 84) (95%), ca. 28, 13, 0.1,
—13.2 (5%). — BC-NMR (CD,Cl,;, —60°C): 5 = [67.6, 66.4 (s);
65.0, 62.5 (d); 6, 10]; [51.0, 40.9, 36.9, 33.3 u.a. (d)]; [ca. 30 (1),
23.8, 23.5, 204, 20.0, 18.8, 16.9]; [10.7, 9.6, 9.3, 8.5, 8.2, 7.7]; [1.0,
0.7, 0.0, —1.2 u.a. (Me;Si)]. — C;3H33B,Si, (ca. 80% 6—8) (308.3):
ber. C 62.34, H 12,42, B 7.01, Si 18.23; C3H;,B,Si (ca. 16% 9)
(236.1): ber. C 66.13, H 12.81, B 9.16, Si 11.86; C;,H5B,Si (ca.
13% 10) (222.1): ber. C 64.89, H 12.71, B 9.73, Si 12.61; gef. C
62.10, H 13.01, B 6.85, Si 18.11.
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c) Aus Me;SiC=CSiMe; (C)

threolerythro-1,2-Bis(diethylboryl)-1,2-bis( trimethylsilyl) ethane
(11a,b) und sterecisomere 1,4-Diethyl-2,3,5,6-tetrakis( trimethyl-
silyl)-1,4-diborinane (12a,b) aus C mit (Et,BH), bei Raumtemp.:
Man tropft 33.92 g (402 mmol) Et,BH (11.85%0 Hydrid-H) in 5 h
bei Raumtemp. (Trmax = 31°C) zu 25.37 g (149 mmol) C (HZ?® =
2.15)116], Nach 20stdg. Riithren wird bei Raumtemp. ca. 1 h Ethen
durchgeleitet und anschlieBend Et;B bei 20°C i.Vak. (0.001 Torr)
entfernt. Man gewinnt 37.41 g (81%) gelbliches, leicht viskoses, ro-
hes 11a,b (durch GC wegen Zersetzung nicht trennbar). Aus 17.8 g
rohem 11a,b erhélt man i.Vak. beim Destillieren (Bad: <140°C)
neben Et;B (Kiihlfalle) 10.4 g reines 11a,b (\H-NMR) (Sdp.
75—-81°C/0.001 Torr), 2.6 g 12a,b (Sdp. 98—103°C/0.001 Torr) und
ca. 3 g hochzéhen gelben Riickstand. — 11a,b: MS, m/z (%): 310
[M*] (4), 295 (2), 281 (1), 226 (47), 208 (24), 179 (27), 137 (14),
123 (14), 101 (17), 87 (25), 73 (100), 59 (18), 41 (24). — '"H-NMR
(CDCl3): & = 2.05 (H*3-39), 0.94 (Et,B), 0.03 (Me,Si). — ''B-NMR
(Toluol): & = 83, — "“C-NMR (CDCl3): 8§ = 29.2 (CH), 19.7
(CH,B), 9.25 (CH3CH,B), 0.7 (Me;Si). — C;4H4B,Si, (310.6): ber.
C 61.93, H 12.99, B 6.96, Si 18.10; gef. C 60.72, H 12.88, B 7.22,
Si 18.96.

11b, 12a,b und 13 aus 11a,b: Man erhitzt 19.57 g (63 mmol)
gelbes 11a,b nach Zugabe von 1.4 ml Et,BH (11.1%. Hydrid-H) 4
h auf ca. 160°C. Aus der orangebraunen Fliissigkeit werden 2.3 g
Et;B (!!'B-NMR) i.Vak. (<20°C/0.001 Torr) entfernt und nach
1.44 g Vorlauf (Sdp. 32—35°C/0.001 Torr) 8.71 g (28 mmol) farblo-
ses 11b (erythro-117)33 mit Sdp. 69—73°C/0.001 Torr sowie 4.14 g
(10 mmol) 12a,b, 13 (Sdp. 100—104°C/0.001 Torr) abdestilliert;
2.12 g orangebrauner, hochziher Riickstand. — Beim vielstdg. Er-
hitzen von 8 g 11b in Gegenwart von (Et,BH), auf 160°C bleibt
die Verbindung unveriandert ("H-, '*C-, '"B-NMR; mehrfach repro-
duziertes Ergebnis).

11a,b, 12a,b und 1,3-Diethyl-2,4,5-tris{trimethylsilyl)-2-[( tri-
methylsilyl jmethyl ]-1,3-diborolan (13) aus C mit (Et;BH), bei
<140°C: 25.1 g (279 mmol) Et,BH (11.1%0 Hydrid-H) werden in
ca. 40 min zu 22.8 g (134 mmol) C getropft (Temperaturanstieg
auf 47°C). Beim 4stdg. Erhitzen auf 140°C wird Et;B abdestilliert.
Durch die gelbe Lésung leitet man 2 h Ethen (Bad: =60°C), ent-
fernt i.Vak. (10 Torr) das restliche Et;B (insgesamt 18.1 g, 185
mmol) und erhilt beim Destillieren i.Vak. 14.5 g gelbliches, oliges
Gemisch aus 11, 12 und 13 mit Sdp. 75°C/0.001 Torr, das mit GC
wegen Zersetzung nicht trennbar ist. MS, m/z: 310 (11a,b: Haupt-
menge), 424 (12a,b, 13: wenig). AuBerdem destillieren 8.51 g inten-
siv gelbe, leicht viskose Flissigkeit mit Sdp. 90°C/0.001 Torr; MS,
m/z: 424 (Hauptmenge 12a,b, 13), 310 (wenig 11a,b) und hinter-
bleiben 3.9 g hochviskoser Riickstand ('B-NMR: § = —12.6;
—27.6).
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(EtB), 1.3 (Me;Si, Jsic = 50.8 Hz). — 2Si-NMR ([Dg]Toluol): § =
1.5 (Jsic = 50.8; 34.9), 2.7 (50.8; 36.1). — CaoHsoB,Sis (424.6): ber.
C 56.57, H 11.86, B 5.09, Si 26.45; gef. C 56.69, H 11.82, B 5.02,
Si 26.31.
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0.23 (Jsic = 50.8 Hz), 0.12 (49.8), 0.06 (52.7), —0.06 (49.7). — 'B-
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