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Abstract

Dimethoxy(trisyl)borane A ,CB(OMe), (la: “trisyl” = A;C; A = Me;S1) can be
hydridated to the borate (Et,0),LiH,BCA (2a) by the action of LiAIH, in ether.
Hydro(trisyl)boranes A ,C-BH(OR) (3a-d; R = Mg, 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 1,, yielding bis(trisyl)di-
borane(6) (A;CBH,), (4; space group P1; molecular symmetry C,), which forms
the adduct A,;CBH,-PMe, (5) with PMe,. Starting from 2a. the borates
(tmeda)LiH,BCA ; (2b) and C1Zr(H;BCA ), - 0.5Et,0O (2¢; space group P2,/c) can
be prepared by the reaction with tmeda and ZrCl,, respectively; the trisylborate
groups are bonded to the Zr atom via H,-triple bridges.

Zusammenfassung

Dimethoxy(trisyh)boran A;CB(OMe), (la: “Trisyl” = A,C; A = Me,Si) lisst
sich mit LiAlH, in Ether in das Borat (Et,0),LiH,BCA, (2a) uiberfithren. 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
Me;NHCI oder 1, nur ein H-Atom aus 2a ab, so erhilt man das in der Raumgruppe
P1 kristallisierende Bis(trisyl)diboran(6) (A;CBH,), (4: Punktgruppe C,). das mit
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 2¢ iiber je 3 H-Briicken
an Zr gebunden.
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Einleitung

Der Tris(trimethylsilyl)methyl-Rest (“Trisyl”-Rest) A,C (A = Me,Si) gilt als
besonders sperrig. Nachdem ein bequemer Zugang zu Trisyllithium gefunden worden
war {1]. haben vor allem Eaborn et al. den Trisyl-Rest an mehrere Metalle und
Halbmetalle und insbesondere an Bor gebunden. Trisylborane vom Typ A CBX,
(X=F,CL OH, OMe, 1,/2 0-0.C.H,. Me, Ph) [2-7] sind auf mehreren Wegen
ebenso zuginglich wie Trisylborane vom Typ A, CBXX" (X/X'=F/OH. F/
O(CH,),CA,. F/NiPr,, F/N[CHMe(CH,),CHMe-]. F/NA. F/Bu. OH/
O(CH,),CA;, OMe/Me, O(CH,),CA,/Ph) [2.45.7 10]. Dic Sperrigkeit des Tri-
sylrests macht das Trisyliminoboran A,CB=N'Bu zum stabilsten Vertreter seiner
Klasse [4.5], und von Trisylboranen geht man aus, wenn man die Bis(trimethyistlyl)-
methylenborane A ,C=BX herstellen will, in denen zwet Silylgruppen dic BC-Dop-
pelbindung stabilisieren [7.9.10]. Ebenso gut zuginglich wie die Trisylborane sind
die Tris[dimethyl(phenyl)silvljmethylhorane A CBXX" (A" = Me,PhSi; X/X' =
F/F. OH/OH, 0-O,C,H,, F/OH. F/OMe) [6.11]. Dic Lithium-trisylborate
Li[X,BCA ] (X = H, MeO) [2.6] und Li[HBCA’;] [6] kristallisieren mit basischen
Losungsmittel-Molekiilen wie Et,0. thf: dic Réntgenstrukturanalyse von
(thfy,LiH,B(CA",) zeigt. dass Li und B iiber dret briickenstindige H-Atome
verkniipft sind [12]. Gegenstand dieser Arbeit ist die Herstellung einiger monomerer
Hyvdroftrisyl)borane A CBH(OR), von dimerem Dihydro(trisyl)boran (A CBH.),
und von Hydro(trisyl)boraten M[H,BCA ;] .

Ergebnisse und Diskussion

Das bekannte Dimethoxy(trisyl)boran {2,6,7] haben wir mit LiAlH, in Ether in
das Borat 2a tibergefiihrt.
A,CB(OMe), + LiAIH, + 2Et,0 - (Et,0),LiH;BCA , + HAI(OMe),

(1a) (2a)

Der umgekehrte Weg von dem mit 2a verwandten (thf), LiH,BCA ; zu 1a mit Hilfe
vo:u MeOH ist wohlbekannt [2]; dabei war (thf),LiH,BCA ; ebenfalls mit LiAIH,
entweder aus A ;CBF[O(CH,),CA,][2] oder aus A ;CBCl, [6] erhalten worden. Wir
haben 2a nicht mit der dreifachen Menge MeOH [2], sondern mit der doppelten
umgesetzt, so dass eine der drei BH-Bindungen von 2a crhalten bheb und das
Produkt 3a entstand. Musste diese Reaktion, um die Bildung von 1a hintanzuhalten.
ber 0°C durchgefithrt werden. so kann man die analoge Reaktion mit EtOH bei
Raumtemperatur vornehmen, und der Alkoho!l i-PrOH schliesslich ist so sperrig,
dass man bei Raumtemperatur auch einen Uberschuss einsetzen kann. ohne die
Aufspaltung der letzten BH-Bindung zu A ;CB(O-i-Pr), beftirchten zu mussen; diese
vollstandige oxidative Dehydridierung setzt mit Isopropylalkohol allerdings bei
40°C sehr wohl ein. Ebenso wie ein Alkohol setzt sich auch Wasser in
stochiometrischer Menge mit 2a um.

2a + 2ROH —— A.C—BH(OR) + LiOR + 2H, + 2E(,0




3

Will man nur ein hydridisches H-Atom von 2a oxidativ entfernen, so gelingt dies
mit der schwachen Szure Trimethylammonium-chlorid, die in Suspension in Pentan
fiir gebiihrende kinetische Kontrolle der Zweiphasenreaktion sorgt. Denselben Erfolg
hat man, wenn man 2a mit lod in Pentan-Suspension oxidiert. Das erhaltene
Produkt 4, Bis(trisyl)diboran(6), wurde gleichzeitig und unabhingig auf einem
anderen Wege hergestellt, strukturanalytisch vermessen und verdffentiicht [13].

H
2a + NMe,HCl —— LiCl + NMe, + H, + 2E,0 + 1/2(A,O)HB_BH(CA,)
H

(4)

2a+1/21, —— Lil+1/2H, +2Et,0+1/24
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-7-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 verhilt sich die weiche Base PMe,, die sich in stochiometrischer Menge mit
der erwartungsgemiss weichen Base 4 zum stabilen 1:1-Addukt 5 umsetzt. Die
Stabilitit von 5 im Vergleich zum Addukt von 4 mit NMe, mag jedoch auch
sterische Ursachen haben: Das grossere P-Atom hilt 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 triklinen Raumgruppe.
Die Atomkoordinaten, Bindungsabstinde und -winkel sowie Angaben zur Struk-
turbestimmung finden sich in den Tabellen 1-4. Das Molekiil 4, Punktgruppe C,, ist
dhnlich 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 [14] ist im Molekiil 4 zum Parallelogramm mit Abstinden 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 verldngert sich der BB-Abstand von
176 pm in B,H, auf 184 pm in 4, das ist derselbe Wert, der sich fur das
vergleichbare Me,BH,BMe, aus einer Elektronenbeugungsmessung ergeben hat
[15]. Erwartungsgemass 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, [3], A,CB(Ph)[O(CH,),CA,] [8] oder
[A,CB(OH),], [6] im Prinzip nicht.

Erwartungsgemiss lassen sich die beiden Ether-Molekiile von 2a leicht durch ein
Molekiil des zweizihnigen 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 dre1 H-Atome des Borat-Rests
an Li gebunden, wenn man unterstellt, dass derselbe Strukturtyp vorliegt wie in der
rontgenstrukturanalytisch gesicherten, dhnlichen Verbindung (thf),LiH,BCA’, [12].

2a + tmeda — (tmeda)LiH,BCA ; + 2Et,0
(2b)



(S)os (6)997 (z1)9tz6 (L)g9r¢ QgD (1)sz (DzLvs (1)z€69 (1)98LT (ens
(Sl {(6)09¢ (s1)s0L6 (811 ,O (z7)8e (Eivt (#)LE99 (2)986¢ 0Oz
(6)cpl 0 0 1] 0 (D¢ (£)666% (PIr6Ls (T)EsLE (qz)D
(1)gg (£1)ogt (S1)7T9% (6)19¢ (,%)D (ohe (£)zsze (p)zo18 (ITre (®z)D
(1gs (10)zes (F1)685¢ (8)0901 (,u6)> (e (V66T (169 (D6sHe (Tns
(1)6t (T)eont ey (Z)scit (,608 (Tor (PLgoy (¥)86P6 (£)59¢T 1)
(1gg (Lot (6)68LL (S)eLtT 261> (T (£)ozy (911872 (@sst Qro
(1)gs (6)L07 (01)z82¢ (9)579 (as)> (D6t (£)008t (SwLsL (2)800¢ (e1)D>
(1% (#)96y (9)ov6s (€)LzstL (r6) (16T (D68t (1)s908 (1961t (1rs
(1)et (2)986 9zt (DRTL (1S (1t (£)0661 (p)zLe (@Lsll (€)1
(185 (1sL1e (9DE181 (g)gsel (,28)D (g1 (Q)ebsz (©)19ze (7)868¢ (0]
(1)8¢ (11)oost (c)Tpri (LIotpl (,48)0 (1oz (ENOvy €nore (eWiit (1o
(1)eg (Dpeit (£)9zze (2801 (808 (Tt (£)8ssz (p)1L6t (DesLr ()
(1)8¢ (LEreE (110928 {S)Ek9 (2800 (1)91 (g)so1g (pLgLe (T)zeee (24
(1)gs (L06T (L0091 {(S)oopt (98)0 (1)Lt (€otoy P09 (69T (D4
(1)8¢ (#0081 (9)9¢61 (€)sog (e8)) (16T (Dzpsy (Dovze (1)98¢z 18]
(16t (DpLve (219692 (1)L88 (8018 (191 (D09re (1ipep (1)s197 17
(s (pL)ssee (S1)688¢ (L)E09 (,2L)D

(s (110081 (PLOLYY L)y — (4L 7

"n z x e z a X

p pun a7 uoa (,_o1 x jud) , moweredpuuay adonosy pun , (, 01X ) USEUIPICONWOLY
[ 2Pqe L



‘Gunidsif Wl WOIY-(O 13UPIOAT[YI] SEP 0SUIQ2 ‘]aUYIIISq $10sua | -’ usreuoSoyl1o sap Indg Jop [PNLI( UIS S[B UIWOIY UadupIoad[ys) 19q puis am-"n
uadostost uatuareatnby 3Ky , BWOTY UIIRUPI09T[YD) UNPUYSSIeq Funziesag Jeqrey S[IoMAf W JIP USUNIISZAQ SjoqWIAS leuayowmisadun pun Jdudyowysed dreed A ,

(174

0z
(D6t
@@Lz
(@ie
(N6l
€433
(Dee
(T)se
(D1
(4153
Q6T
(Qog
(nD1c
(L1
(191

(s2)zze

(0¥)866€
€32] 8137
($)Lyot1
($)162€
(S)L8eL
(Dtize
($)19v
(s)z11T
(9)81LT
(D111Z
(s)6sTT
(©)6SLY
(S)L9TY
(1)LLse
#loLog
(§)L91y

(62)509

(19)5.L6S

(9risy
(LocLie
(9)0009
(LILzes
(Dz9sy
(L9t
(LLey
(Deeot
(26092
(9971 -
(9)z68
(rege
@LoL1
(9)61¢
(9)8L8Y

(81)8088

(29)80LS
(£9)899¢
(U)ot
(L8181
(LIv69e
(7)99¢€T
(8)695¢
(L)£8L9
(8)LsHS
(OoLy

(L)gzL
WL
(L)96v
104, 44174
(9)eese
(L)zssy

{01189

’

H
H
6Ys]
(ag)d
(®0)D
(ens
0D
(Crd)
(e2)D
(s
oD
Q1o
(®1)D
(s
o}
d

v

0axoo

(Dot
(1s
(1s
(D1s
(D6t
@t
(782
(7)8e
(D61
(@og
(8¢
@og
(Noz
@1¢
(T)se
(X)0¢
(1oz
e
@ov
(e

(£)9spz
Wignt
est
WzoLe
@181
(€)Zs2T
(€)ovse
(35474
D18z
(£)69L1
(€©)1901
(£)6LS1
(sl
(£)965¢
(E)L8YE
(€)zeor
(D819¢
(£)8509
(€)09s$
{EW86S

(€)9ctrp
(61)£565
{01008y

($)z08$

()s108

(p)186¢

(P)sgor

()z6$S

(DLveY

(P)set

(1)689¢

116991

(1)zs9t

(#)6081

(t)866

(p)s89t

(1zzee

(Coraz Y]

($196s

(#0818

(289
(s)e66
()1
(€)ze6
(DLe6L
@116t
(Dwvsy
(D)gsop
(I ivt
(D96t
(T)89v¢
(V3601
(Dze9e
(D)368Y
(D9LLe
(D1zzy
(DLely
(@eirve
(£)esTe
(QLLYT

(LS
L
QL)o
(®L)D

s
239D
(Q9)D
(®9)D

(oS
(696
@)
(e$)D

©K)s
op)D
(C120)
(ev)D

(P)s
£)D
(ClYe]
(e¢)D



Tabelle 2
Ausgewihlte Abstinde (pm) von 2¢ und 4

2¢ Si(2)-C(2¢) 185.9(5) Si(9)—C(9b) 187.0(13)
Si(3)-C(3a) 188.0(6) Si(9)-C(9c) 192.8(12)
Zr-Cl 238.5(1) Si(3)-C(3b) 186.3(7) Si(97)-C{9a) 192.7(9)
Zr-B(1) 234.4(5) Si(3)-C(3c) 187.5(5) Si(9")-C(Sh"y 188.5(19)
Zr-B(2) 234.2(5) Si(4)—-C(4a) 187.1(5) Si(9"1-C(Sc”y 186.7(2(0)
Zr-B(3) 234.0(5) Si(4)-C(4b) 186.6(6)
B(1)-C(1) 158.3(7) Si(4)-C(4e) 186.2(6)
B(2)-C(2) 158.2(7) Si(5)--C(5a) 187.6(6) 4
B(3)-C(3) 159.5(6) Si(5)-C(5h) 187.7(5)
C(1)-Si(1) 189.7(4) Si(5)-C(5¢) 186.2(6) BB 183.9(11)
C(1)-Si(2) 191.0(5) Si(6)-C(6a) 187.5(5) B-C 159.3(6)
C(1)-8i(3) 190.6(5) Si(6)--C(6b) 187.9(5) B-H, 107.8(51)
C(2)-Si(4) 190.5(4) Si(6)-C(6¢) 188.4(6) B-H, 120.0(58)
C(2)-Si(5) 189.8(4) Si(7)-C(7a) 186.6(7) B-H, 128.5(60)
C(2)-Si(6) 190.3(5) Si(7)—C(7h) 192.9(12) C-Si(1) 191.0(5)
C(3)-Si{7) 191.3(5) Si(7)-C(7¢) 188.5(13) C--Si(2) 188.4(6)
C(3)-Si(7") 193.4(7) Si(7"y-C(7a) 187.9%8) C-Si(3) 191.9(6)
C(3)-Si(8) 184.1(6) Si(7)--C(7b") 190.5(17) Si(1)-C(1a) 187.0(7)
C(3)-Si(8") 194.6(6) Si(73-C(7¢") 184.0(20) Si(1)-C(1b) 189.2(7)
C(3)-Si(9) 193.1(6) Si(8)-C(8a) 190.4(7) Si1)-C(le) 187.9(5)
C(3)-Si(9") 179.4(7) Si(8)-C(8b) 191.7(13) Si2)-C(2a) 187.9(8)
Si(1)-C(1a) 188.0(5) Si(R)-C(8¢) 193.4(14) Si(2)-C(2h) 189.1(6)
Si(1)-C(1b) 187.5(7) Si(8")--C(8a) 195.1(8) Si(2)- C(2c) 187.5(3)
Si(1)~C(lc) 188.2(5) Si(8)--C(8b") 187.9(21) Si(3)~C(3a) 188.7(6)
Si(2)—C(2a) 187.5(5) Si(8")-C(8c”) 186.3(19) Si(3)-C(3b) 186.2(7)
Si(2)-C(2b) 188.0(5) Si(9)—C(9a) 180.4(8) Si(3)-C(3c) 187.6(5)

Unter den Tetrahydroboraten M{(BH,). sind es unter anderem die Beispiele
M(BH,), (M = Zr, Hf), fir die eine H-Dreifachbriicke zwischen dem M- und jedem
B-Atom im Kristall und in der Gasphase gesichert ist [16-19]. Um festzustellen, ob
sich der Trisylborat-Rest von Li auf Zr iibertragen ldsst, haben wir ZrCl, mit der
vierfachen Menge an 2a umgesetzt, dabei aber nur dret Cl-Atome durch den
sperrigen H,BCA ;-Rest ersetzen konnen.

3 2a + ZrCl, — CIZr(H,BCA ), - 0.5E(,0 + 3LiCl + 0.5E(,0
(2¢)

Das Produkt 2¢ kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2, /¢ mit 4 Molekiilen
2¢ und 2 Molekillen Et,O pro Zelle. Die beiden Ether-Moiekiile mit ihren
fehlgeordneten Positionen (O und O in Tab. 1) stehen mit den Molekiilen 2¢ in
keinem erkennbar bindenden Zusammenhang, Die Silylgruppen eines der drei
Trisyl-Reste werden in zwei gleich besetzten Lagen gefunden (Si(7)/Si(77). Si(8)/
Si(8"), Si(9),/Si(9") in Tab. 1, ebenso je zwei C-Atome jeder dieser drei Silylgrup-
pen). Die wichtigsten Abstinde und Bindungswinkel sind in Tab. 2 und 3, andere
Daten zur Strukturanalyse in Tab. 4 angegeben. Die Molekulstruktur (Fig. 2. ohne
Et,0) zeichnet sich erwartungsgemiss durch dreifach verbriickte Trisvlborat-Grup-
pen aus. Die drei Zr-B-Abstinde betragen, wie bei Zr(BH,), [16] auch, 234 pm,
aber die drei Dreierketten Zr-B-C sind im Gegensatz zu den vier entsprechenden
Dreierketten Zr—B-H nicht streng linear angeordnet. vielmehr liegen die Winkel



Tabelle 3

Ausgewihlte Bindungswinkel (°) von 2¢ und 4

2¢ 4
Cil-Zr-B(1) 102.8(1) H,-B-H, 84.6(44)
Cl-Zr-B(2) 102.8(1) H,-B-H, 108.1(36)
Cl-Zr-B(3) 102.7(1) H,-B-H, 101.2(38)
B(1)-Zr-B(2) 115.0(2) B-H,-B 95.4(44)
B(1)-Z1-B(3) 115.6(2) H,-B-B 109.8(26)
B(2)-Zr-B(3) 115.1(2) H,-B-B 44.1(30)
Zr-B(1)-C(1) 177.5(3) H,-B-B 40.5(26)
Zr-B(2)-C(2) 176.4(3) H,-B-C(1) 121.7(26)
Zr-B(3)-C(3) 176.3(4) H,-B-C(1) 117.4(22)
B(1)-C(1)-Si(1) 110.2(3) H,-B-C(1) 116.9(20)
B(1)-C(1)-Si(2) 107.3(3) Si(1)-C(1)-B 114.9(4)
B(1)-C(1)-Si(3) 105.2(3) Si(2)-C(1)-B 106.1(3)
Si(1)-C(1)-Si(2) 110.6(2) Si(3)-C(1)-B 101.7(3)
Si(1)-C(1)-Si(3) 112.1(3) Si(1)-C(1)-Si(2) 111.4(3)
Si(2)-C(1)-5i(3) 111.3(2) Si(1)-C(1)=Si(3) 111.2(2)
B(2)-C(2)-Si(4) 105.3(3) Si(2)-C(1)-8i(3) 111.1(3)
B(2)-C(2)-5i(5) 107.0(3) C(1)-Si(1)-C(1a) 112.7(3)
B(2)-C(2)-Si(6) 109.4(3) C(1)-Si(1)-C(1b) 113.2(2)
Si(4)-C(2)-Si(5) 111.6(2) C(1)-Si(1)-C(1c) 112.3(2)
Si(4)-C(2)-Si(6) 111.0(2) C(1a)-Si(1)-C(1b) 106.5(3)
Si(5)-C(2)-Si(6) 112.2(2) C(1a)-Si(1)-C(1c) 106.0(3)
B(3)-C(3)-Si(7) 106.9(3) C(1b)-Si(1)-C(1c) 105.5(3)
B(3)-C(3)-Si(8) 106.6(3) C(1)-Si(2)~-C(2a) 112.4(3)
B(3)-C(3)-Si(9) 109.4(4) C(1)-Si(2)-C(2b) 112.1(2)
B(3)-C(3)-Si(7") 104.9(3) C(1)-Si(2)~C(2c) 113.5(3)
B(3)-C(3)-Si(8") 104.6(3) C(2a)-Si(2)-C(2b) 104.3(3)
B(3)-C(3)-Si(9") 111.7(4) C(22)-Si(2)-C(2c) 106.5(3)
Si(7)-C(3)-Si(8) 113.5(3) C(2b)-Si(2)-C(2¢) 107.4(3)
Si(7)-C(3)-Si(9) 108.3(3) C(1)-Si(3)~C(3a) 112.6(3)
Si(8)-C(3)-Si(9) 112.0(3) C(1)-Si(3)-C(3b) 111.6(3)
Si(77)-C(3)-Si(8") 105.5(3) C(1)-Si(3)~C(3c) 113.8(2)
Si(7")-C(3)-Si(9") 113.5(3) C(3a)-Si(3)-C(3b) 104.0(3)
Si(8")-C(3)-Si(9") 115.7(3) C(3a)-Si(3)-C(3c) 107.4(3)
C(3b)-Si(3)-C(3c) 106.9(3)

Zr-B(1)-C(1) bis Zr-B(3)-C(3) zwischen 176 und 178 ®. Ansonsten ergeben sich fiir
den Aufbau jeder der drei Trisylbor-Gruppierungen keine auffilligen Besonderhei-
ten. Insgesamt umhillen die 27 Methylreste von 2¢ mit ihren §1 H-Atomen das
zentrale Zr-Atom kugelférmig 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, 2a, 4, 5 in CDCl;; 2¢, 3a—d in C,D(): Bruker WP80 ('H, 80
MHz), Jeol JNM-PS-100 (''B, 32.08 Hz), Bruker WH 270 (*C, 67.88 MHz).
Elementaranalysen mit Elemental Analyzer 1106 von Carlo Erba. Alle Substanzen
miissen in wasser- und sauerstofffreien Medien gehandhabt werden.



Tabelle 4

Daten zur Ronigen-Strukturanalyse von 2¢ und 4

2¢ 4
Raumgruppe P2, /¢ (N1, 14) P1(Nr, 2y
a (pm) 2531.8(3) R73.3(3)
b (pm) 1270.3(4) BRO.7(3)
¢ {(pm} 1766.1(2) 1139.9(4)
af®) 90 9%.74(3)
B(%) 104.84(1) 199.60(3)
Y (%) 90 109.20(%)
¥ o(nmy 5.490(2) 0.7966(5)
V4 4 4
Dichte(ber. )(g/cm’) 1.10 1.019
Kristaligrissse (mm”*) 0.34x0.27x0.21 0.26 X0.21 X017
Messtemperatur (K} 120 122
28-Bereich {©) 350 3.45
Abtastungsbereich ( © ) 0.9 (1.8
Absorptionskoeff. (mm ™ 1y .46 (.26
Unabhingige Reflexe 9648 2099
Beob. Reflexe, F, = 40 (F) 8472 1861
R-Wert 0.065 0.082
R.-Wert 0.078 0.092
ginw P=o (F )+ gF* 0.00115 0.008
Parameterzahi 467 164
Max. Restelektr. dichte (e/nm“) 218 932

Lithium-trihydroftris(trimethyisilyfimethyl] borat-Diethylether(i / 2} {2a)

Zu 6.0 g (158 mmol) LiAlH, in 150 ml Et,O gibt man bei 0° C ropfenweise eine
Losung von 15.2 g (50 mmol) Di(methoxy)[tris(trimethylsilvl)methyl]boran [7). rithrt
die Mischung 3 h bei Raumtemperatur, filtriert durch eine G3-Porzellanfritte. zieht

Fig. 1. ORTEP-Durstellung eines Molekiils (A ;CBH,), im kristallinen 4 (Bor-gebundene H-Atome als
schematische Kugeln; die teilweise eingefiigten Atombezeichnungen symmetriedquivalenter Atome sind
mit einem Querstrich gekennzeichnet).



(2¢c)

Fig. 2. ORTEP-Darstellung eines Molekiils C1Zr(H;BCA ;); im kristallinen 2¢ (Bor-gebundene H-Atome
als schematische Kugeln; Et,0, die fehlgeordneten Atome Si(7’), Si(8"), Si(9’) sowie die daran
gebundenen Methylgruppen sind weggelassen; die isotrop gerechneten SiMe,-Gruppen 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: 8 0.26 (s); 1.26 (t); 3.63 (q) (27,/12/8) ppm. ''B-NMR:
8 —27.8 (g; J(BH) 78.1 Hz) ppm. >C-NMR: & 2.8 (q); 14.6 (q); 66.0 (t) ppm.
IR(CCl,): »(BH) 2110, 2180 cm™ .

Lithium-trihydro[tris(trimethylsilyl)methyl] borat-Tetramethylethylendiamin(l / 1) (2b)

2.0 g (5.0 mmol) 2a und ein Uberschuss von tmeda werden 3 h in 15 ml Hexan
gerithrt. 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,¢H4BLIN,Si; (368.6) ber.: C, 52.14; H, 12.58; N, 7.60%. '"H-NMR (thf-dy): &
0.00; 2.15; 2.30 (3s; 27/12 /4) ppm. "'"B-NMR (CCl,): § —29.5 (q; J(BH) 78.1 Hz)
ppm. C-NMR (thf-dg): § 2.49 (q); 45.09 (q); 57.78 (t) ppm. IR(CCl,): »(BH)
2100, 2160 cm ™.

Zirconium-chloridtris {trihydro[tris(trimethylisilyl)methyl]borat ) Diethyl-ether(2 / 1) (2c)

In einer Losung von 1.60 g (4.0 mmol) 2a in 20 ml Pentan werden 0.23 g (1.0
mmol) ZrCl, suspendiert. Nach 3 h Rithren wird filtriert, eingeengt und in 20 ml
Et,0 aufgenommen. Bei —80° C kristallisieren 0.70 g (78%) 2¢c. '"H-NMR: & 0.30
(s) ppm. ""B-NMR: § 6.9 ppm. *C-NMR: § 3.42 (q) ppm. IR (KBr): »(BH) 2040,
2120, 2160 cm .

Hydro{methoxy)[tris(trimethylsilyl)methyl]boran (3a)

Zu 1.3 g (3.25 mmol) 2a in 20 ml Et,O 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 losende Feststoff filtriert. Aus dem
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Filtrat kristallisieren bei —80°C 0.80 g (90%) 3a. Gef: C. 47.19: H. 11.48.
C,,H;,BOSi; (274.4) ber.: C, 48.14; H, 11.39%. 'H-NMR: & 0.26: 3.45 (2s: 9/1)
ppm. ''"B-NMR: § 51.45 (d; J(BH) 125 Hz) ppm. ""C-NMR: § 4.12, 59.0 (2q) ppm.

(Ethoxy)hydroftris(trimethyvijsilyljmethyl]boran (3b)

Von 1.4 (3.5 mmol) 2a und 0.32 g (6.96 mmol) Ethanol ausgehend, verfihrt man
wie bei 3a und erhilt 0.90 g (90%) 3b. Gef.: C, 48.93; H, 11.56. C,H;BOSIi,
(288.5) ber.: C. 49.97; H, 11.53%. '"H-NMR: 8§ 0.27 (s); 1.00 (t): 3.77 (q) (27/3/2)
ppm. ''B-NMR: 8 49.9 (d; J(BH) 132.8 Hz) ppm. "C-NMR: 8 4.18 (q): 17.7 (q):
67.9 (1) ppm.

Hydro(isopropyloxy)[tris(trimethylsilyl)methyl{boran (3c)

Zu 1.2 g (3.0 mmol) 2a in 20 ml Et,O gibt man einen Uberschuss von 5 ml
Isopropylalkohol. Nach 3 h Rithren bei Raumtemp. entsteht kein H, mehr. Man
arbeitet wie bei 3a auf und erhilt 0.80 g (88%) 3c. 'H-NMR: & 0.28 (s); 1.25 (d):
3.7-4.2 ppm (27/6 /1). '"B-NMR: & 48.9 (d. J(BH) 132.8 Hz) ppm. '*C-NMR: &
3.95 (q): 24.5 (q): 74.8 (d) ppm.

Hydro(hydroxy[iris(irimethylsilymethyl]boran (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 von
LLIOH filtriert. Das Filtrat wird eingeengt und der Riickstand in 5 ml Et.O wieder
aufgenommen. Bei —80°C kristallisieren 1.8 ¢ 3d (73%). Gef.: C. 46.24: H. 11.63.
C,,H5,BOSI, (260.4) ber.: C. 46.12; H, 11.22%. '"H-NMR: § 0.33: 4.08 (2s: 27.1)
ppm. 'B-NMR: § 50.6 (d; J(BH) 140.6 Hz) ppm. "C-NMR: & 4.94 (q) ppm.
IR(Pentan): »(OH) 3681: »(BH) 2404.5 cm .

1,2-Bis[tris(trimethyisilyl)methyl] diboran(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 Pentan gegeben. Nach
Beendigung der Entwicklung von H, wird alles Flichtige im Vakuum abgezogen,
der Riickstand mit 20 ml Pentan digeriert und die Pentan-Losung abfiltriert. Aus ihr
kristallisieren bei —80°C 1.7 g (93%) 4 in Form durchsichtiger Plittchen. Dasselbe
Produkt erhilt man, wenn man zu 1.9 g (4.7 mmol) 2a in 20 ml Pentan bei
Raumtemperatur 0.60 g (2.4 mmol) lod gibt, iiber Nacht rithrt und filtriert; aus dem
Filtrat kristallisieren bei —80°C 1.1 g (95%) 4. 'H-NMR: & 0.26 (s) ppm.
""B-NMR: 6§ 21.9 (d: J(BH) 86 Hz) ppm. "C-NMR: § 4.10 (q) ppm. IR(CCl,):
»(BH) 2340, 2480, 2540 cm !,

Trimethylphosphan-[Tris(trimethylsilyl)methyl]boran (5)

1.2 g (4.9 mmol) 4 und 0.38 g (5.0 mmol) Trimethylphosphan werden in 15 mi
Pentan vereint. Bei —80° C kristallisieren 1.5 g (96%) 5. Gef.: C. 48.59; H. 11.63.
C,;HyBPSI; (320.5) ber.: C, 48.72; H, 11.95%. '"H-NMR: § 0.32 (s). 0.74 (d) ppm
(3/1). "B-NMR: 8 —21.6 (t; J(BH) 92 Hz) ppm. "*C-NMR: & 4.40 (q). 15.11
(d, q) ppm. IR(CCl,): »(BH) 2304 cm ™.



11

Rontgenstrukturanalyse von 3c und 4

Nicolet R3m/V-Rontgenvierkreisdiffraktometer. Mo-K -Strahlung; Graphit-
Monochromator. Winkelabtastung nach Wyckoff. Keine Absorptions- und Ex-
tinktionskorrektur. Rechner: Micro VAX II. Programm: SHEXTL-Plus. Die
Atomkoordinaten und Aquivalenten isotropen Versetzungsfaktoren finden sich in
Tab. 1, die wichtigsten Abstinde und Winkel in Tab. 2 und 3 und weitere Angaben
zur Strukturbestimmung in Tab. 4 [20].
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