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Abstract 

Dimethoxy(trisyl)borane A,CB(OMe), (la: “ trisyl” = A jC; A = MqSi) can be 
hydridated to the borate (Et,O),LiH,BCA, (2a) by the action of LiAlH, in ether. 
Hydro(trisyl)boranes A&-BH(OR) (3a-d; R = Me, Et. i-Pr, H) are formed from 
2a with ROH by oxidative removal of two H-atoms. The removal of only one 
H-atom from 2a can be achieved with either Me,NHCI or I?, yielding bis(trisyl)di- 
borane(6) (A,CBH2), (4; space group PT; molecular symmetry C,), which forms 
the adduct A,CBH, . PMe, (5) with PMe,. Starting from 2a. the borates 
(tmeda)LiH,BCA, (2b) and ClZr(H,BCA,), . 0.5Et20 (2~; space group P2,/c) can 
be prepared by the reaction with tmeda and ZrCI,, respectively; the trisylborate 
groups are bonded to the Zr atom via H,-triple bridges. 

Zusammenfassung 

Dimethoxy(trisyl)boran A,CB(OMe)2 (la: “Trisyl” = A,C; A = Me,Si) l&St 
sich mit LiAlH, in Ether in das Borat (Et 20)2LiH3BCAi (2a) iiberfiihren. Die 
oxidative Abspaltung zweier H-Atome aus 2a mit ROH ergibt die Hydro(trisyl) 
borane A,CBH(OR) (3a-d; R = Me, Et, i-Pr, H). Spaltet man mit Hilfe von 
M_e,NHCl oder I, nur ein H-Atom aus 2a ab, so erhalt man das in der Raumgruppe 
Pl kristallisierende Bis(trisyl)diboran(6) (A,CBH, ), (4; Punktgruppe C, ), das mit _ L 
PMe, das Addukt A,CBH, * PMe, (5) bildet. Von 2a aus kann man mit tmeda zu 
(tmeda)LiH,BCA, (2b) und mit ZrCl, zu ClZr(H,BCA,), .0.5Et ?O (2~; Raum- 
gruppe P2,/c) gelangen; die Trisylborat-Gruppen sind in 2c iiber je 3 H-Briicken 
an Zr gebunden. 
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Einleitung 

Der Tris(trimethylsilyl)methyl-Rest (“Trisyl”-Rest) A,(’ (A == Me,Si) gilt als 
besonders sperrig. Nachdem ein bequemer Zugang zu Trisyllithium gefunden Lvorden 
war [I]. haben vor allem Eaborn et al. den Trisyl-Rest an rnehwe .Metalle und 
Halbmetalle und insbesondere an Bor gehunden. Trisylhorane \om Typ A ,CBX: 
(X = F, Cl. OH, OMe. l/2 CJ-O,C,H,. Me, 1’11) [2- 71 sind auf mehrercn Wegen 
ebenso zugznglich wie Trisylborane vom Typ A ?CBXX (X/X = F/OH. F;’ 
O(CH,),CA ?. F/NiPr,. ~~/N[CHMe((‘H,)i(‘HMe-]. F/NA,. F’,, ’ 1311. OH/ 
0(CH,),CA3. OMe/Me. O(CH,),CA,/Ph) [2.4.5,7 IO]. Die Sperrigkeit de5 Tri- 
sylrests macht das Trisyliminoboran A,CB=N’Bu zum stabilsten Vrrtreter heiner 
Klasse [4.5]. und van Trisylhoranen geht man aus. wenn man die Bis( tr~methylsilylb 

methylenborane A,C=BX herxtellen will. in denen zwri Silylgruppen die UC‘-Dop- 
pelbindung stabilisieren [7.9,10]. Ebenso gut zuginglich wit die Tris>Iborane hind 
die Tris[dimethyl(phenyl)siIyl]methylborane A’,CBXX’ (A’ = Me, PhSi; X/X ’ == 
F/F. OH/OH. /J-O,C,,H~, F/OH. F/OMe) [6.1 1). Die L,ithium-tris~ll~~)r~ltc 
Li[X,BCA ?] (X = H, MeO) [2,6] und Li[H,BCA’,] [6] kriatallisieren mit basischen 
Liisungsmittel-Molekiilen wie Et,O, thf: die Riintgenstrukturanal~ae van 
(thl’),LiH,B(CA’,) zcigt. dasa 1-i und B iiher drei briickensttindige Ii-Atomc 
verkniipft sind [12]. Gegenstand dieser Arbeit ist die I-lerstellung einiger rn<onomerer 
Hydrof trisyl)borane A ,CBH(OR), von dimerem DillycIro( fris). IJhnrun ( 4 :C‘Rt-1 2 1 J 
und van Hydro( trisyl)boraten M[ H ,B(.‘A ?] , . 

Ergebnisse und Diskussion 

Das bekannte Dimethoxy(trisyl)boran [2,6,7] haben wir mit LiAlH, in Ether in 
das Borat 2a iibergeftihrt. 

A,CB(OMe), + LiAIH, + 2Etz0 --+ (Et,O),LiH,BCA, + HAI(OMe)? 

(Ia) @a) 
Der umgekehrte Weg von dem mit 2a verwandten (thf),,LiH,BCA, zu la mit Hilfe 
~0:~ MeOH ist wohlbekannt [2]; dahei war (thf),,LiH?BCA, ebenfalls mit LiAIH, 
entweder aus A,CBF[O(CH,),CA,] [2] oder aus A,CBCl, [6] erhaiten worden. Wir 
haben 2a nicht mit der dreifachen Menge MeOH [2], sondern mit dcr doppelten 
umgesetzt. so dass eine der drei BH-Bindungen von 2a crhalten blieb und daa 
Produkt 3a entstand. Musste diese Reaktion, urn die Bildung von la hintanzuhalten. 
bei 0°C durchgefiihrt werden. so kann man die analoge Reaktion mit EtOH bei 
Raumtemperatur vornehmen, und der Alkohol i-PrOH schliesslich ist so sperrig. 
dass man bei Raumtemperatur such einen uberschuss einsetzen kann. ohne die 
Aufspaltung der letzten BH-Bindung zu A,CB(O-i-Pr), befiirchten zu m&en; diese 
vollstsndige oxidative Dehydridierung setzt mit Isopropylalkohol allerdings bei 
40” C sehr wohl ein. Ebenso wie ein Alkohol setzt sich such Wasser in 
stBchiometrischer Menge mit 2a urn. 

2a + 2ROH -+ A:C--BH(OR) + LiOR + 2H, +- 2Et,O 
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Will man nur ein hydridisches H-Atom von 2a oxidativ entfernen, so gelingt dies 
mit der schwachen S%ure Trimethylammonium-chlorid, die in Suspension in Pentan 
fir gebiihrende kinetische Kontrolle der Zweiphasenreaktion sorgt. Denselben Erfolg 
hat man, wenn man 2a mit Iod in Pentan-Suspension oxidiert. Das erhaltene 
Produkt 4, Bis(trisyl)diboran(6), wurde gleichzeitig und unabhsngig auf einem 
anderen Wege hergestellt, strukturanalytisch vermessen und veriiffentlicht [13]. 

2a + NMe,HCl - HH\ 
LX1 + NMe, + H, + 2Et ,O + l/2 (A,C)HB, 

H 
, BH(CA,) 

(4) 
2a + l/21, - LiI + 1/2H, + 2Et,O + l/2 4 
Trotz des sperrigen Trisylrests kann das als Zwischenprodukt vermutete Trisylboran 
A,CBH, den Elektronenbedarf des Bors nur durch Dimerisierung zu 4 decken, ganz 
im Gegensatz zu den Alkoxy(trisyl)boranen 3a-d mit ihrer BO-r-Wechselwirkung. 
Bei der Bildung von 4 mit NMe,HCl mag sich das Addukt Me,NBH,(CA,) 
gebildet haben; im Vakuum gedoch wird die harte Base NMe, hieraus abgespalten. 
Anders verhtilt sich die weiche Base PMe,. die sich in stiichiometrischer Menge mit 
der erwartungsgem?iss weichen Base 4 zum stabilen 1 : I-Addukt 5 umsetzt. Die 
Stabilitst von 5 im Vergleich zum Addukt von 4 mit NMe, mag jedoch such 
sterische Ursachen haben: Das griissere P-Atom h%lt seine Methyl-Liganden vom 
Trisylrest weiter weg als das kleinere N-Atom. 

4 + PMe, +A,CBH,PMe, 

(5) 
Die Verbindung 4 kristallisiert in der zentrosymmetrischen trikiinen Raumgruppe. 
Die Atomkoordinaten, Bindungsabsttinde und -winkel sowie Angaben zur Struk- 
turbestimmung finden sich in den Tabellen l-4. Das Molekiil4, Punktgruppe C,, ist 
ghnlich wie die Stammverbindung, Diboran(6), aufgebaut (Fig. 1). Die quadra- 
tischplanare zentrale Baueinheit BH,B von B,H, mit dem BH,-Abstand von 124 
pm 1141 ist im Molekiil 4 zum Parallelogramm mit Abst;inden von 120 und 128 pm 
verzerrt mit dem spitzen Winkel von 85’ am Bor und dem stumpfen Winkel von 
95” am Wasserstoff. Durch diese Verzerrung verlzngert sich der BB-Abstand von 
176 pm in B,H, auf 184 pm in 4, das ist derselbe Wert, der sich fiir das 
vergleichbare Me,BH,BMe, aus einer Elektronenbeugungsmessung ergeben hat 
[ 151. Erwartungsgem;iss stehen die Trisylgruppen in trans-Stellung zueinander. Der 
Winkel CBH, von 4 ist mit 127” derselbe wie der entsprechende Winkel H,BH, in 
B,H,. Die Struktur des Trisylrests unterscheidet sich von der anderer Bor-gebun- 
dener Trisylreste wie in A,CBPh, [31, A,CBPhNO(CH,)4CA,I PI o&r 
[A,CB(OH),], [6] im Prinzip nicht. 

Erwartungsgem&s lassen sich die beiden Ether-Molekiile von 2a leicht durch ein 
Molekiil des zweiztihnigen Liganden Tetramethylethylendiamin (tmeda) ersetzen. 
Im dabei erhaltenen Trisylborat 2b liegen vermutlich ebenso wie in 2a Hydrid- 
Briicken zwischen Li und B vor, und zwar sind alle drei H-Atome des Borat-Rests 
an Li gebunden, wenn man unterstellt, dass derselbe Strukturtyp vorliegt wie in der 
riintgenstrukturanalytisch gesicherten, %hnlichen Verbindung (thf), LiH, BCA; [ 121. 

2a + tmeda -+ (tmeda) LiH 3 BCA 3 + 2Et 2O 

(2b) 
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Tabelle 2 

AusgewHhlte AbstHnde (pm) van 2c und 4 

2c 

Zr-Cl 
Zr-B( 1) 
Zr-.B(2) 
Zr-B(3) 

B(I)-C(I) 
B(2)-C(2) 
B(3)-C(3) 

(‘(I j-s(l) 
C(l)-S](Z) 
C(l)-Si(3) 
C(2)-Si(4) 

c‘(2)-Si(5) 
C(2)-Si(6) 
C(3)-%(7) 
C(3)--Si(7’) 
C(3)-%(X) 
C(3)-Sl(8’) 
C(3)-Si(9) 
C(3)-Si(9’) 
Si(l)-C(la) 
Si(l)-C(lb) 
Si(l).-C(1c) 
Si(2)-C(2a) 
Si(2)-C(2h) 

23X.5( 1) 
234.4(5) 
234.2(5) 
234.0(5) 
15X.3(7) 
15X.2(7) 
159.5(6) 

1 X9.7(4) 
191.0(5) 
190.6(5) 
190.5(4) 

1 X9.8(4) 
19(3.3(53 
191.3(5) 
193.4(7) 
1X4.1(6) 
194.6(6) 
193.1(6) 
179.4(7) 
1 X8.0(5) 
187.5(7) 
1 X8.2(5) 
1 X7.5(5) 
1X8.0(5) 

Si(2j-C(2C) 
Si(3)-C(3a) 
Si(3)-C(3b) 
Si(3)-C(k) 
Si(4)-C(4a) 
Si(4)-C(4h) 
Si(4)-C(4c) 
Si(S)--C(ia) 
Si(‘i)--C(5h) 

Si(5)-(‘(SC) 
Si(hj-C(6a) 
Si(6)--C(6bj 
Si(6)-C(6c) 

Si(7)-C‘(7a) 
S1(7)m-C(7hj 
Si(7)-C(7c) 
Si(7’).-C(7a) 
Si(7’j--C(7h’j 
Si(i’)--C(7ic’) 
Si(X)-C(Xa) 
Si(&C(Xb) 
Si(tt)-C(Xc) 
Si(X’)- (‘(83) 
Si(X’)--C(Xb’) 
Si(X’)-C(Xc’) 
Si(Y)-C(9a) 

l&5.9(5) 
188.0(6) 
1 X6.3(7) 
1X7.5(5) 
1X7.1(5) 
1X6.6(6) 
1 X6.2(6) 
1 X7.6(6) 
187.7(S) 

I X6.2(6) 
1 X7.5( 5) 
1X7.9(51 
lXX.4(6) 

1 X6.6(7) 
192.9(12) 
1X8.5(13) 
187.9(X) 
190.5(17) 

1X4.0(20) 
190.4(7) 
191.7(131 
193.4(14) 
195.1(X) 
1X7.9(21) 
186.3(19) 
1X0.4(8) 

Si(9)-.C(Yb) 
Si(9)-C( 9cj 
Si(9’)-C(9a) 
Si(9’)-C’(9b’j 
Si(9’)..c’(9C’) 

4 

B...R 

H--C 
B-H, 
B-H,, 

B-H,, 
C’-Sl(lj 
C‘--Si(2) 
GSi(3) 
Si( 1 ) -<‘(la) 
%(I)-C(lb) 
Si(l j-C( I c) 
Sl(2)-C’(h) 
Si(2) C( 2h) 
Si(2)- (‘(2~) 
Si(?)-C‘(3n) 
S(3)-C(3b) 
si(3)--c(.k) 

1X7.0(13) 
192.X(1?) 
192.7(9) 
18X.5( 19) 
I X6.7(20) 

1X3.9(11) 
159.3(6) 
107.X(51) 
120.0(5X) 

12X.5(60) 
lY1.0(5) 
lSS.4(6) 

191.9(h) 
1X7.0( 7) 

1X9.1(7) 
1 X7.9(5) 
1 X?.Y(X) 
lXY.l(h) 
1X7.5(5) 
1x.7(6) 
1X6.2(7) 
1X7.6(5) 

Unter den Tetrahydroboraten M(BH,), sind es unter anderem die Beispiele 
M(BH,), (M = Zr, Hf), fiir die eine H-Dreifachbriicke zwischen dem M- und jedem 
B-Atom im &stall und in der Gasphase gesichert ist [l&19]. Urn festzustellen, ob 
sich der Trisylborat-Rest von Li auf Zr tibertragen IBsst, haben wir ZrC1, mit der 
vierfachen Menge an 2a umgesetzt, dabei aber nur drei Cl-Atome durch den 
sperrigen H 1 BCA ,-Rest ersetzen kiinnen. 

3 2a+ZrCl, ~ClZr(H,BCA,),~0.5Et,0+3LiCl+0.5Et20 

(2c) 

Das Produkt 2c kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c mit 4 Molektilen 
2c und 2 Molektilen Et,0 pro Zelie. Die beiden Ether-Molekiile mit ihren 
fehlgeordneten Positionen (0 und 0’ in Tab. 1) stehen mit den Molekiilen 2c in 
keinem erkennbar bindenden Zusammenhang. Die Silylgruppen eines der drei 
Trisyl-Reste werden in zwei gleich besetzten Lagen gefunden (Si(7)/%(7’). Si(X)/ 
Si(&‘), Si(9)/Si(9’) in Tab. 1, ebenso je zwei C-Atome jeder dieser drei Silylgrup- 
pen). Die wichtigsten Abstande und Bindungswinkel sind in Tab. 2 und 3, andere 
Daten zur Strukturanalyse in Tab. 4 angegeben. Die Molekiilstruktur (Fig. 2, ohne 
EtzO) zeichnet sich erwartungsgemzss durch dreifach verbriickte Trisylborat-Grup- 
pen aus. Die drei Zr-B-Abstande betragen, wie bei Zr(BH,), [16j such. 234 pm, 
aber die drei Dreierketten Zr-B-C sind im Gegensatz zu den vier entsprechenden 
Dreierketten Zr-B-H nicht streng linear angeordnet. viehnchr liegen die Winkel 



Tabelle 3 

Ausgewlhlte Bindungswinkel ( o ) von 2c und 4 

2c 

Cl-L&-B(l) 
Cl-Zr-B(2) 

Cl-Zr-B(3) 

B(l)-Zr-B(2) 

B(l)-Zr-B(3) 

B(2)-Zr-B(3) 

Zr-B(l)-C(1) 
Zr-B(2)-C(2) 
Zr-B(3)-C(3) 

B(l)-C(l)-Si(1) 
B(l)-C(l)-Si(2) 
B(l)-C(1)-%(3) 
Si(l)-C(l)-Si(2) 
Si(l)-C(l)-Si(3) 
Si(2)-C(l)-Si(3) 
B(2)-C(2)-Si(4) 
B(2)-C(2)-Si(5) 
B(2)-C(2)-Si(6) 
Si(4)-C(2)-Si(5) 
Si(4)-C(2)-Si(6) 
Si(5)-C(2)-Si(6) 
B(3)-C(3)-Si(7) 
B(3)-C(3)-Si(8) 
B(3)-C(3)-Si(9) 
B(3)-C(3)-Si(7’) 
B(3)-C(3)-Si(8’) 
B(3)-C(3)-Si(9’) 
Si(7)-C(3)-Si(8) 
Si(7)-C(3)-Si(9) 
Si(X)-C(3)-Si(9) 
Si(7’)-C(3)-Si(8’) 
Si(7’)-C(3)-Si(9’) 
Si(8’)-C(3)-Si(9’) 

102.8(l) 
102.8(l) 

102.7(l) 

115.0(2) 

115.6(2) 

115.1(2) 

177.5(3) 
176.4(3) 
176.3(4) 

110.2(3) 
107.3(3) 
105.2(3) 
110.6(2) 
112.1(3) 
111.3(2) 
105.3(3) 
107.0(3) 
109.4(3) 
111.6(2) 
111.0(2) 
112.2(2) 
106.9(3) 
106.6(3) 
109.4(4) 
104.9(3) 
104.6(3) 
111.7(4) 
113.5(3) 
108.3(3) 
112.0(3) 
105.5(3) 
113.5(3) 
115.7(3) 

4 

H,-B-n, 
H,-B-H, 

&B-H, 

B-H, -s 

H, -B-B 

H,-B-B 

ti,-B-B 
H,-B-C(l) 
H,-B-C(l) 

Ii,-B-C(l) 
Si(l)-C(l)-B 
Si(2)-C(l)-B 
Si(3)-C(l)-B 
Si(l)-C(l)-Si(2) 
Si(l)-C(l)-Si(3) 
Si(2)-C(l)-Si(3) 
C(l)-Si(l)-C( 1 a) 
C( l)-Si(l)-C(lb) 
C(l)-Si(l)-C(lc) 
C(la)-Si(l)-C(lb) 
C(la)-Si(l)-C(lc) 
C(lb)-Si(l)-C(lc) 
C(l)-Si(2)-C(2a) 
C(l)-Si(2)-C(2b) 
C(l)-Si(2)-C(2c) 
C(2a)-Si(2)-C(2b) 
C(2a)--Si(2)-C(2c) 
C(2b)-Si(2)-C(2c) 
C(l)-Si(3)-C(3a) 
C(l)-Si(3)-C(3b) 
C(l)-Si(3)-C(3c) 
C(3a)-Si(3)-C(3b) 
C(3a)-Si(3)-C(3c) 
C(3b)-Si(3)-C(3c) 

84.6(44) 
108.1(36) 

101.2(38) 

95.4(44) 

109.8(26) 

44.1(30) 

40.5(26) 
121.7(26) 
117.4(22) 

116.9(20) 
114.9(4) 
106.1(3) 
701.7(3) 
111.4(3) 
111.2(2) 
111.1(3) 
112.7(3) 
113.2(2) 
112.3(2) 
106.5(3) 
106.0(3) 
105.5(3) 
112.4(3) 
112.1(2) 
113.5(3) 
104.3(3) 
106.5(3) 
107.4(3) 
112.6(3) 
111.6(3) 
113.8(2) 
104.0(3) 
107.4(3) 
106.9(3) 

Zr-3(1)-C(l) bis Zr-B(3)-C(3) zwischen 176 und 178O. Ansonsten ergeben sich fur 
den Aufbau jeder der drei Trisylbor-Gruppierungen keine auffalligen Besonderhei- 
ten. Insgesamt umhi_illen die 27 Methylreste von 2c mit ihren 81 H-Atomen das 
zentrale Zr-Atom kugelformig mit Ausnahme der Stelle, an der Chlor an Zirconium 
gebunden ist, so dass sich hier ein Loch in der Kugeloberflache befindet. 

Experimenteller Teil 

NMR-Spektren (1, Za, 4, 5 in CDCl,; 2c, 3a-d in C,D,): Bruker WP80 (‘H, 80 
MHz), Jeol JNM-PS-100 (“B, 32.08 Hz), Bruker WH 270 (13C, 67.88 MHz). 
Elementaranalysen mit Elemental Analyzer 1106 von Carlo Erba. Alle Substanzen 
miissen in wasser- und sauerstofffreien Medien gehandhabt werden. 



Tabelie 4 

Daten TJIT Riintgen-Strukturanaiyst: van 2~ und 4 

Raumgruppe 

0 fpm) 
h ipm) 
(’ (pm) 
a(O) 
1R(“) 
Y(O) 

t’ (11m7) 
% 
Dichte( bGr.~(g,/~~~~ f 
Kristallp&se (mm’) 
Messtempcratur (K) 
2 B-Bercich ( * ) 
Abtastungsbereicti ( o ) 
A&n-ptinnskoeff. (mm-. I) 
~j~~hh~ilg~g~ Refieve 
Beoh. Rzflexe, 4; 2 4a (F) 
R-Wert 
R,,-Wert 
g inw ~-o~(F;,)+~F;,~ 
Pafameterzahl 
Max. Restelcktr. dichte (e/n&) 

____.-_. 

P~,/c (Nr. 14) 
2531.8(3) 
1270.3(4) 
17hh.1(2) 
90 
104X4( 1) 

90 
5.490(2) 
4 
1.10 
0.34 x 0.27 x 0.21 
1x1 
3-.. 50 
0.9 
0.46 
9648 
x472 
0.065 
0.078 
0.00 I 15 
467 
21x 
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Fig. 2. ORTEP-Darstelhmg eines Molekiils ClZr(H,BCA,), im kristallinen 2r (Bor-gebundene H-Atome 
als schematische Kugeln; Et,O, die fehlgeordneten Atome Si(7’), Si(S’), Si(9’) sowie die daran 
gebundenen Methylgruppen sind weggelassen; die isotrop gerechneten SiMe+ruppen sind als schema- 
tische Kugeln dargestellt). 

alles Fliichtige im Vakuum ab, nimmt in 300 ml Pentan auf, filtriert erneut und 
nimmt wieder in Pentan auf. Bei 0 “C kristallisieren 14.0 g (70%) 2a in Form 
durchsichtiger Nadeln. Gef.: C, 53.99; H. 12.88. C,,H,,BLiO,Si, (400.6) ber.: C, 
53.97; H, 12,58%. ‘H-NMR: 6 0.26 (s); 1.26 (t); 3.63 (q) (27/12/8) ppm. “B-NMR: 
6 -27.8 (q; J(BH) 78.1 Hz) ppm. 13C-NMR: S 2.8 (9); 14.6 (q); 66.0 (t) ppm. 
IR(CC1,): v(BH) 2110, 2180 cm-‘. 

Lithium-trihydro[tris(trimethylsilyl)methyl]borat-TetramethyIethylendiamin(l / I) (26) 
2.0 g (5.0 mmol) 2a und ein oberschuss von tmeda werden 3 h in 15 ml Hexan 

geriihrt. Hexan und Diethylether werden im Vakuum entfernt. Aus 20 ml Hexan 
kristallisieren bei 0” C 1.7 g (92%) farbloses 2b. Gef.: C, 51.76; H, 12.89; N, 7.51. 
C,,H,,BLiN,Si3 (368.6) ber.: C, 52.14; H, 12.58; N, 7.60%. ‘H-NMR (thf-d,): S 
0.00; 2.15; 2.30 (3s; 27/12/4) ppm. I’B-NMR (CC1 4): 6 - 29.5 (q; J(BH) 78.1 Hz) 
ppm. 13C-NMR (thf-d,): S 2.49 (q); 45.09 (9); 57.78 (t) ppm. IR(CC1,): v(BH) 
2100. 2160 cm-‘. 

Zirconium-chloridtris {trihydro[tris(trimethylsilyl)methyl]borat}Diethyl-ether(2 / 1) (2~) 
In einer Liisung von 1.60 g (4.0 mmol) 2a in 20 ml Pentan werden 0.23 g (1.0 

mmol) ZrCl, suspendiert. Nach 3 h Riihren wird filtriert, eingeengt und in 20 ml 
Et,0 aufgenommen. Bei - 80” C kristallisieren 0.70 g (78%) 2c. ‘H-NMR: 6 0.30 
(s) ppm. “B-NMR: 6 6.9 ppm. 13C-NMR: 6 3.42 (q) ppm. IR (KBr): v(BH) 2040, 
2120, 2160 cm-‘. 

Hydro(methoxy)[tris(trimethylsilyl)methyl]boran (3a) 
Zu 1.3 g (3.25 mmol) 2a in 20 ml Et,0 tropft man bei 0°C 0.24 g (7.5 mmol) 

Methanol. Nach Beendigung der Entwicklung von H, wird im Vakuum eingeengt, 
15 ml Pentan zugegeben und der sich nicht 1Bsende Feststoff filtriert. Aus dem 



Filtrat kristallisieren bei -80°C 0.80 g (90%) 3a. Gef.: C. 47.19: H. 11.48. 
C,,H,,BOSiB (274.4) her.: C, 48.14; H, 11.39%. ‘H-NMR: S 0.26: 3.45 (2s: 9/l) 
ppm. “B-NMR: S 51.45 (d; J(BH) 125 Hz) ppm. ‘“C-NMR: S 4.12, 59.0 (2~) ppm. 

(Ethnxy)h.~dro(tris(trimethyl)sii~l)methylJboran (36) 

Von 1.4 (3.5 mmol) 2a und 0.32 g (6.96 mmol) Ethanol ausgehend. verfshrt man 
wie bei 3a und erhtilt 0.90 g (90%) 3b. Gef.: C, 48.93; H, 11.56. C1,H,,BOSi, 
(288.5) ber.: C, 49.97; H, 11.53%. ‘H-NMR: 6 0.27 (s); 1.00 (t): 3.77 (y) (37/3/2) 
ppm. “B-NMR: 6 49.9 (d; J(BH) 132.8 Hz) ppm. “C-NMR: S 4.18 (q): 17.7 (9): 
67.9 (t) ppm. 

H_vdro(isopr~pylox~v}~tris(rrin~eth~v~.~i~~~l~meth~~lJb~~ru~~ (3~) 

Zu 1.2 g (3.0 mmol) 2a in 20 ml Et .O gibt man einen ~berscl~~~ss von 5 ml 
Isopropylalkohol. Nach 3 h Riihren bei kaumtemp. entsteht kein H, mehr. Man 
arbeitet wie bei 3a auf und erhalt 0.80 g (88%) 3c. ‘H-NMR: S 0.28 (s); 1.25 (d): 
3.7-4.2 ppm (27/6/l). “B-NMR: 6 48.9 (d: J(BH) 132.8 Hz) ppm. “C-NMR: 6 
3.95 (y): 24.5 (q); 74.8 (d) ppm. 

H,vdrn(hydroxy~tris(lritnet~~~v~si~vI)methylJhorar~ (3d) 

Zu 3.8 g (9.5 mmol) 2a in 5 ml Pentan gibt man mittels einer medizinischen 
Spritze 0.34 g (18.9 mmol) Wasser. Wenn sich kein H, mehr entwickelt. wird van 
LiOH filtriert. Das Filtrat wird eingeengt und der Riickstand in 5 ml Et :O wieder 
aufgenommen. Bei - 80” C kristallisieren 1.8 g 3d (73%). Gef.: C. 46.24: H, 11.63. 
C,,,H,,BOSi, (260.4) ber.: C. 46.12: H, 11.22%. ‘H-NMR: S 0.33: 4.08 (2s: 27.1) 
ppm. “B-NMR: 6 50.6 (d; J(BH) 140.6 Hz) ppm. “C-NMR: cE 4.94 (cl) ppm. 
lR(Pentan): v(OH) 3681; v(BH) 2404.5 cm ‘. 

1,2-Bis[tri.~(trimeth_vl.si/yl)meth~lJdiborun(6) (4) 

Zu einer Suspension von 0.70 g (7.3 mmol) Trimethylammonium-chlorid in 20 ml 
Pentan werden bei 0°C 3.0 g (7.5 mmol) 2a in 15 ml Pcntan gegeben. Nach 
Beendigung der Entwicklung von H2 wird alles Fliichtige im Vakuum abgezogcn. 
der Rtickstand mit 20 ml Pentan digeriert und die Pentan-LSsung abfiltriert. Aus ihr 
kristallisieren bei - 80 o C 1.7 g (93%) 4 in Form durchsichtiger Phittchcn. Dasselbe 
Produkt erhglt man, wenn man zu 1.9 g (4.7 mmol) 2a in 20 ml Pentan hei 
Raumtemperatur 0.60 g (2.4 mmol) lod gibt, tiber Nacht riihrt und filtriert; aus dem 
Filtrat kristallisieren bei -80°C 1.1 g (95%) 4. ‘H-NMR: 6 0.26 (s) ppm. 
“B-NMR: 6 21.9 (d: J(BH) 86 Hz) ppm. “C-NMR: 6 4.10 (q) ppm. IR(CCI,): 
v(BH) 2340, 2480, 2540 cm ‘. 

Trimeth_vlphosphan-(Tri.~(trinzethyls~~f)n~ethyl]borun (5) 

1.2 g (4.9 mmol) 4 und 0.38 g (5.0 mmol) Trimethylphosphan werden in 15 ml 
Pentan vereint. Bei - 80” C kristallisieren 1.5 g (96%) 5. Gef.: C. 48.59: H. 11.63. 
CIJH,,BPSil (320.5) ber.: C, 48.72; H. 11.95%. ‘H-NMR: S 0.32 (s). 0.74 (d) ppm 
(3/l). “B-NMR: S -21.6 (t; _f(BH) 92 Hz) ppm. “C’-NMR: S 4.40 (q). 15.11 
(d, q) ppm. IR(CCI,): v(BH) 2304 cm. I. 
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Rijntgenstrukturanat’yse uon 3c und 4 
Nicolet R3m/V-Rontgenvierkreisdiffraktometer. Mo-K,-Strahlung; Graphit- 

Monochromator. Winkelabtastung nach Wyckoff. Keine Absorption+ und Ex- 
tinktionskorrektur. Rechner: Micro VAX II. Programm: SHEXTL-Plus. Die 
Atomkoordinaten und Bquivalenten isotropen Versetzungsfaktoren finden sich in 
Tab. 1, die wichtigsten Abst;inde und Winkel in Tab. 2 und 3 und weitere Angaben 
zur Strukturbestimmung in Tab. 4 [20]. 
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