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Tetrakis(trimethylsilyl)borat und andere
Trimethylsilylborate

Von Werner Biffar und Heinrich Noth!™
Professor Gerhard Fritz zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Vermutung, Tri-tert-butylboran sei aus sterischen
Griinden nicht isolierbar, erwies sich als irrig!'l. Das Si-ho-
mologe Tris(trimethylsilyl)boran miifite demnach ebenfalls
darstellbar sein, da der sterische Effekt der Me;C-Gruppe
grofler als jener der Me;Si-Gruppe ist. Bisher kennt man al-
lerdings nur Silylborane mit elektronenreichen Bor-Ato-
men!?, ausgenommen Cl,Si—-BCL,* und
(MC3C)2B—BCMC;(SiMC3)[4].

Unsere Versuche, B(SiMe,); aus LiSiMe; und BX; zu syn-
thetisieren, fihrten jedoch nicht zu Silylboranen, sondern zu
Silylboraten. Eine Substitution am Bor-Atom unterbleibt,
wenn das Boran-Derivat BX; schlechte Abgangsgruppen
(Hydrid, Alkyl) enthilt oder das Bor-Atom sterisch oder
elektronisch stark abgeschirmt ist. Im zweiten Fall unter-
bleibt sogar die Addition, etwa bei der Einwirkung von
LiSiMe; auf 9-tert-Butyl-9-BBNP), wiihrend im ersten die
Reaktion auf der Adduktstufe bei (1) stehen bleibt, wie
quantitative Umsetzungen in Hexan bei 0 °C belegen.

R3B + LiSiMe; —> Li[R3;B—SiMe,] (a)
R = CHj, CyHg (1)
H
B B ¥ 2 Lisiy, {b)
173 Me;Si,
(2) Li B
7
Meysi W
B-OMe _uome (4) (c)
[
(5)

LiSiMe; spaltet die Hydridbriicken von dimerem 9-BBN
(2) asymmetrisch®, Dabei resultiert ein 1:1-Gemisch von
Lithium-dihydrido-9-boratabicyclononan (3) und Lithium-
bis(trimethylsilyl)-9-boratabicyclononan (4), belegt durch
ein 1:2:1-Triplett bzw. Singulett im ''B-NMR-Spektrum.
Wihrend LiSiMe, mit MeS-9-BBN sehr uniibersichtlich rea-
giert, setzt sich MeO-9-BBN (5) glatt zu (4) um. In keinem
der beiden Fille lieB sich jedoch das Silylboran Me;Si-9-
BBN nachweisen. Generell gilt, daB Alkylborsauremethyl-
ester in Hexan gemif Reaktion (d) Trimethylsilylborate er-

[*] Prof. Dr. H. N6th, Dipl.-Chem. W. Biffar
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Meiserstrafie 1, D-8000 Miinchen 2
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geben. Diese Reaktionen werden aber von Alkylgruppen-
iibertragungen, Hydridoborat-Bildung und Disproportionie-
rung begleitet. So liefert die 2:1-Reaktion von LiSiMe; mit
Me,BOMe neben Li[(Me;Si),BMe,] als Hauptprodukt u. a.
noch BMe; und Li[(Me;Si);BMe].

R;_,B(OMe), + (n+1)LiSiMe; —
nLiOMe + Li[R;_,B(SiMes),.1] (d)

Steigende Me;Si-Substitution erschwert aus sterischen Griin-
den die Borat-Bildung. Dennoch fiithrt die Silylierung von
B(OMe); gemifB3 Reaktion (e) iiberraschend zu Lithium-te-
trakis(trimethylsilyl)borat (6), einem in Pentan und Benzol
16slichen, mikrokristallinen Pulver. Auch bei LiSiMe;-Un-
terschuB entsteht kein B(SiMe,),, da es offenbar mit LiSiMe;
rascher reagiert als B(OMe); und die Zwischenstufen
(MeO),BSiMe; und MeOB(SiMes),.

4LiSiMe; + B(OMe); — 3LiOMe + Li[B(SiMe).] ®
(6)

LiSiMe; stellt folglich in Hexan ein stark nucleophiles
SiMe;-Anion zur Verfigung. Die Bildungstendenz von Tri-
methylsilylboraten iibertrifft die von tert-Butylboraten bei
weitem. Somit sind Trimethylsilylborane offenbar stirkere
Lewis-Sauren als die tert-Butyl-Analoga. Dies hat vor allem
sterische Griinde, wie die Nichtexistenz von Li[B(CMe;),]
belegt!"l. Hindern die sterischen Verhiltnisse jedoch die Bo-
rat-Bildung wie im System (Me;C),B—~-BOMe(CMe,)/
LiSiMe;, dann entstehen auch Silylborane!®l.

Die Trimethylsilylborate zeigen eine mit steigender Si-
Substitution zunehmende Si-B-Kopplungskonstante und
Hochfeldverschiebung des ''B-NMR-Signals. Das Vorzei-
chen der Kopplungskonstante 'J(!'B?°Si) ist negativ. Cha-
rakterisierende NMR-Daten sind in Tabelle 1 zusammenge-
stellt. (6) enthilt 36 magnetisch dquivalente Protonen, deren
'"H-NMR-Signal durch Kopplung mit dem ''B-Kern zu ei-
nem Quartett aufgespalten wird.

Tabelle 1. Einige NMR-spektroskopische Daten von Trimethylsilylboraten
(Standard: BF;-OEt,) [a].

5("'B) LJ("'B¥Si) Losungs- Fp
[Hz} mittel [°q
Li[Me;BSiMe;] —-28.5 —-74 CeDs 127
Li[Me;B(SiMe;),] —36.1 —61 Hexan —
Li{MeB(SiMes)s] _453 _s3 CeDs 81
Li{B(SiMes)d [b] (6) _534 _48 CeDs 87
(4) —-250 —65 THF —

{a] 'H- und "*C-NMR-Daten entsprechen der Konstitution dieser Borate. [b] Fiir
(6) wurde ein einziges 'H-NMR-Signal, §('H)= +0.09, gefunden, das durch
Kopplung mit ''B zu einem 1:1:1:1-Quartett aufgespalten ist, 3J(''B'H)=1
Hz.

Arbeitsvorschrift

(6): Zu 40 mmol LiSiMe, in 64 ml n-Hexan werden bei
—70°C 10 mmol B(OMe);, in 10 ml n-Hexan gelost, lang-
sam unter Rithren getropft. Nach Erwirmen auf Raumtem-
peratur trennt man den Niederschlag ab und engt das Filtrat
im Vakuum auf das halbe Volumen ein. Bei —78 °C kristal-
lisierte das Produkt aus. Dreimaliges Umkristallisieren aus
Pentan ergab farbloses, kristallines (6}, vom Fp=_85-87 °C.

Eingegangen am 28. Juni 1979 (Z 371¢]
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Der erste optisch aktive Cluster:
Enantiomerentrennung und absolute Konfiguration
von SFeCoMoCp(CO)s!™"

Von Felix Richter und Heinrich Vahrenkamp'™
Professor Gerhard Fritz zum 60. Geburtstag gewidmet

Chirale Molekiile vom Tetrahedran-Typ mit vier verschie-
denen Eckatomen sind erst seit kurzem bekannt. Nach der
Synthese derartig gebauter Ubergangsmetall-Cluster!"! ist
uns nun am Beispiel von (1) auch die Zerlegung in die reinen
Enantiomere (Za) und (1) gelungen.

Cp(CO); Cp(CO)q
M‘o N‘[o
/ S\ / A \
(cohCOi:—:iFacoh (COhFe::—::CdCOh
(1a) (1b)
Cp{CO), Cp{CO),

Mo
/,é\\ ’Ph

Pry P-Co—Fe(CO); (CO)sFe———Co—P Pr

ph” (CO); (CO)2 \Me
(2a) (2b)

Zur Antipodentrennung wurde (7) mit dem optisch akti-
ven Phosphan (R)-PMePrPh!® substituiert. Die entstehenden
Diastereomere (2a) und (2b) lieBen sich durch Kristallisation
trennen. AnschlieBend wurde das Phosphan unter CO-
Druck mit Methyliodid als Phosphoniumsalz abgefangen,
wobei reines (1a) bzw. (1b) zuriickblieben.

Die IR-Spektren von (2a) und (2b) im CO-Valenzschwin-
gungsbereich® sind nicht zu unterscheiden. Auch die 'H-
NMR-Signale des Phosphanliganden sind in Benzol fir bei-
de Diastereomere gleich, wihrend das Signal des Cyclopen-
tadienylliganden fir (2a) bei §=4.72 und fur (2b) bei
8=4.71 erscheint. Die molaren Drehwerte [®] betragen fiir
(2a) —14700+400° und fir (2b) +10050300°. Die opti-
schen Daten von (1a) zeigt Abbildung 1.

Die Bestimmung der absoluten Konfiguration von (7a) und
(1b) gelang iiber die Kristallstrukturanalyse von (2b}%!. Uber
die bekannte Konfiguration des Phosphans war diejenige des
Clusters festzulegen. Die Strukturparameter von (2b)P! diirf-
ten auch fir die Cluster (7) und (2a) gelten.

Die optische Reinheit der Enantiomere von (1) betragt wie
die des verwendeten Phosphans etwa 98-100%. Dies ergab
sich nach erneuter Umsetzung des isolierten (7a) mit dem
(R)-Phosphan aus dem NMR-Spektrum des Produktgemi-

[*] Prof. Dr. H. Vahrenkamp, Dipl.-Chem. F. Richter
Chemisches Laboratorium der Universitat
Albertstrale 21, D-7800 Freiburg
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Abb. 1. UV-, ORD- und CD-Spektren von optisch reinem (!a).

sches, welches fast ausschlieSlich (2a) enthielt. Damit war
auch bewiesen, daf bei der Phosphanabspaltung aus (2) kei-
ne Inversion oder partielle Racemisierung eintritt.

Die relativ einfache Synthese und Enantiomerentrennung
sowie die thermische und konfigurative Stabilitit des Clu-
sters (1) bis ca. 100 °C pridestinieren ihn fiir eine Vielzahl
von Reaktionen. Die leichte Zugénglichkeit der Metallatome’
infolge der hohen Zahl substituierbarer CO-Liganden 143t
uns dabei insbesondere auf optische Induktion bei Katalysen
und anorganischen Aufbaureaktionen hoffen.

Arbeitsvorschrift

(2a) und (2b) lassen sich wie iiblich!® aus (7)!"! und (R)-
PMePrPh!? erhalten. Zweimaliges Umkristallisieren aus »-
Hexan ergibt das schwerer losliche (2b) (Fp=133°C) in etwa
40% und das leichter 16sliche (2a) (Fp=119 °C) in etwa 65%
Ausbeute. Zur Abspaltung des Phosphans werden je 120 mg
(0.18 mmol) der reinen Diastereomere (2a) bzw. (2b) in 30
ml Cyclohexan mit 5 ml Methyliodid eine Woche unter 60
atm CO geriihrt. Nach Filtration wird mit Pentan/Benzol
(2:1) iiber eine 1.5 cm x 20 cm-Silicagelsiule chromatogra-
phiert. Die erste, rote Fraktion ergibt nach Umkristallisation
aus n-Hexan 65-75 mg (durchschnittlich 73%) (1a) bzw. (1b)
vom Fp=105°C.
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Synthese und Reaktionen von Diorganophosphinit-
Komplexen des Golds

Von Hubert Schmidbaur und Aref A. M. Ay
Professor Gerhard Fritz zum 60. Geburtstag gewidmet

Komplexbildende Eigenschaften der Diorganophosphinit-
Ionen [Ry(O)P:]° und Reaktionen dieser Spezies in Komple-
xen sind kaum untersucht worden, obwoh! die vorziigliche
Donorwirkung des Phosphoratoms durch das Sauerstoff-
atom nur wenig beeintrichtigt ist!"). Allerdings wird haufig

[*} Prof. Dr. H. Schmidbaur, A. A. M. Aly (M. A))
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