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Das aus Natrium-triethyl-1-propinylborat (A) und Chlortrime-
thylsilan zugingliche (Z)-3-(Diethylboryl)-2-(trimethylsilyl)-2-
penten (B) reagiert mit Alkalimetallamiden MNH, (M = Na, K)
unter Methan-Abspaltung zu Alkalimetall-4,5,5-triethyl-2,5-di-
hydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-azoniasilaboratolen C' und C?, aus
denen beim Erwidrmen unter Freisetzen von Ethan 1-Alkalimetall-
4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-azasilaborole ~ [Al-
kalimetall = Na (1a), K (1b)] gewonnen werden. Aus 1a wer-
den mit HCI/Ether die NH-Verbindung 2a und mit CH;l die N-
Methyl-Verbindung 2b hergestellt. Mit den Chloriden (CH,),SiCl,
(CH,),SiCl,, CH;SiCl;, SiCly, (CH;):GeCl, (CeHy)yGeCl, (CH;)s-
SnCl, (C¢H,),PCl, (C¢Hs),AsCl, (C,Hs),BCl, CsHBCl, AICl;,
(C:H:)AICI, FeCl, oder CoCl, erhilt man aus 1a die N-Hetero-
atom-substituierten Heterocyclen RNSi(CH,),C(CH;) = C(C.H,)B-
(CzHg) [4.: R = SI(CH;)J; Sa: R = GC(CHJ)J, Sb: R = Ge-
(CéHs)s; 6: R = Sn(CH,)5; 7Ta: R = NHCH,, 7b: R = NHCH;
8: R = P(C¢Hs): 90 R = As(CHq)y; 10a: R = B(C,Hs), l’ﬁ
R = BCyH,,; (11a);: R = AICl,, (11b),: R = AlC,Hy),], R'[NSi-
(CH;),C(CHy)=C(C;H/)B(C:Hy)); [4a —4a: R = JSi(CH,); (12):
R’ = Fe; (13): R* = Co] und R"[NSi(CH,),C(CH;)=C(C,H;)B-
(C:Hy)); [4a—4a—4a:R” = SSiCH,,4b—4b—4b: R* = 3SiCl].
2b reagiert mit primiren aliphatischen oder aromatischen Ami-
nen H;NR [R = CgH;;,, CH,C¢Hs;, C¢Hs] und Diaminen
H,N—R'=NH; (R* = -[CHz}r, {CH.)s-, -14-CeHy-, 2-H.NCHe)
unter Transaminierung zu den N-substituierten Heterocyclen mit
R = C5H|7 (Zd), CH2C°H5 (Ze), C6H5 (3.), 2-H2NC6H4 (35) bzw.
mit R’ = -[CH,),- (2a—2a), -[CH,)¢- (2¢—2¢) und -1,4-CH,-
(3a—3a). Mit Monoorganohydrazinen H,N—NHR (R = CH,,
CeHy) bilden sich aus 2b unter Transaminierung Gemische von
7a bzw. b und den isomeren 5,6-Diethyl-1(2)-organo-1,2,3,6-tetra-
hydro-3,3,4-trimethyl-1,2,3,6-diazasilaborinen 14a, 14’a bzw. 14b.
Die Struktur von (12), wird durch Rontgenstrahlbeugung er-
mittelt.

In den vergangenen Jahren konnten wir neue ungesit-
tigte, fiinf- und sechsgliedrige Heterocyclen?=* herstellen,
die aus einer C =C-Gruppierung, einem Bor-Atom und ei-
ner variablen Heteroatomgruppierung, z.B. bei Fiinfringen
der SiN-#-9, §jO-%~9 oder SiP-* Gruppierung, aufgebaut
sind. Ein Ziel unserer Arbeiten iiber diese Heterocyclen ist,
die Reaktivitdt unterschiedlicher Atomgruppierungen um
ein Boratom derartiger Ringsysteme zu vergleichen und bes-
ser kennenzulernen. Wir konnten bereits feststellen, welche
verschiedenartigen Produkte aus den Fiinfringen I, II oder
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N-Substituted 4,5-Diethy}-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-
1,2,5-azasilaboroles — Preparation and Characterization'’

(Z)-3-(Diethylboryl)-2-(trimethylsilyl)-2-pentene (B), obtainable
from sodium triethyl-1-propynylborate (A) and chlorotrimethyl-
silane, reacts with alkaline metal amides MNH, (M = Na, K)
under elimination of methane to give the alkaline metal 4,5,5-
triethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-azoniasilaboratoles C'
and C2. On warming, C' and C? eliminate ethane to form 1-
alkaline metal-4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-azasi-
laboroles [alkaline metal = Na (1a); K (1b)]. From 1a the NH
compounds 2a are obtained with HCl/ether and the NCH; com-
pound 2b with CH,l. 1a reacts with the chlorides (CH;):SiCl,
(CH,);SiCl;, CH,SICl,, SiCl,, (CH3):GeCl, (CeH;):GeCl,
(CH,);SnCl, (CeHs),PCl, (CsHshAsCl, (C,Hg),BCl, CyHBCI,
AICl;, (C;HshAICI, FeCl,, or CoCl, to give the N-heteroatom-
substituted heterocycles RNSi(CH,),C(CHy) = C(C;H;)B(C.Hy)
[4.2 R = SI(CH])], Sa: R = GC(CH;);, Sh:R = GC(CQHQ,);; 6:
R = Sn(CH,);; 7a: NHCH,, 7b: R = NHC¢H;; 8: R = P(C¢Hs);
9: R = As(C¢Hy)y; 10a: R = B(C,H;), 10b: R_ = BCgH,; (114a):
R = AICl;, (11b)y; R = AKC:H,)], RINSi{CH;),C(CH,)=
C(CZH,)E(Csz)]z [4a—4a: R = Si(CHj); (12);: R’ = Fe;
(13);: R* = Co], and R[NSi(CH;),C(CH3)=C(C;H)B(C:H;)];
[4a—4a—4a: R” = 3SiCH,, 4b—4b—4b: R” = >SiCl]. From
2b and primary aliphatic or aromatic amines H;NR [R = GgH,5,
CH,C¢Hs, C¢Hs] and diamines H.N—R’—NH,; (R’: -[CH_],,
-[CH,]¢, -1,4-C4H,-, 2-H,NC¢H,-) are obtained the correspond-
ing N-substituted heterocycles with R = CgHy; (2d), CH,C¢H;
(2e), C¢Hs (3a), 2-H,NC¢H, (3b) or with R’ = -[CH,]- (2a—2a),
-[CHa]¢- (2¢—2¢), and -1,4-C,H,- (32 —3a) under transamination.
2b and monoorganohydrazines H,N—NHR (R = CH,, CHy)
react under transamination to give mixtures of 7a or b together
with the isomeric 5,6-diethyl-1(2)-organo-1,2,3,6-tetrahydro-3,3,4-
trimethyl-1,2,3,6-diazasilaborines 14a, 14’a, and 14b. The struc-
ture of (12), is determined by an X-ray analysis.

HI mit molekularem Sauerstoff bzw. mit Amin- oder Imin-
N-oxiden gebildet werden*~*,

\4

4, o LA
\—-B/ \Si< w P \Si: \—B/N
I o m

0009 — 2940/87/0505 — 0669 $ 02.50/0



670

AuBerdem berichteten wir liber n-Komplexierungen der
C,BNSi-Ringe des Typs 1 an (Ligand)Ubergangsmetall-
Verbindungen®? wie z.B. denen des Eisens, Cobalts, Nickels,
Iridiums und Rhodiums.

Herstellung der Alkalimetall-Verbindungen
laund 1b

Aus Natrium-triethyl-1-propinylborat (A)* erhilt man
mit Chlortrimethylsilan unter Addition/Umlagerung” nach
Abscheiden von NaCl in 60-70proz. Ausbeute (Z)-3«(Di-
ethylboryl)-2-(trimethylsilyl)-2-penten (B)'?. Das aus dem
Heteroatom-substituierten Penten mit Natrium- bzw. Ka-
liumamid in THF gewonnene Borat reagiert bei ca. 25°C
(Na) bzw. ca. 10°C (K) unter quantitativer Abspaltung von
Methan zu den Produkten C! bzw. C2. Erwirmt man C' in
Mesitylen auf >90°C bzw. C? trocken auf >120°C, so wird
jeweils genau 1 Moldquivalent Ethan freigesetzt. Dabei
bilden sich, bezogen auf B, in Ausbeuten von ca. 85 bzw.
100% die Alkalimetall-4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trime-
thyl-1,2,5-azasilaborole 1a und b,
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Die regioselektive Methanabspaltung ist offensichtlich an
verschiedene Voraussetzungen gebunden. Sie erfolgt bei der
Kalium-Verbindung etwas rascher als bei der Natrium-Ver-
bindung. Aus B und Lithiumamid hergestellte Gemische lie-
fern dagegen vollkommen andere Produkte. Vor allem wird
dabei die BC,;,;-Bindung protolytisch gespalten.

Herstellung des 4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trime-
thyl-1,2,5-azasilaborols (2a) und der /N-substitu-
ierten Derivate 2b, 4a, Sa,b, 6 und 8 — (13), aus 1a
mit Elektrophilen

Die Natrium-Verbindung 1a eignet sich gut zur Herstel-
lung von am N-Atom verschiedenartig substituierten 4,5-
Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-azasilaborolen.
Auch die Kalium-Verbindung 1b 148t sich dafiir verwenden.
Wir haben zunichst aus 1a mit Iodmethan die N-Methyl-
Verbindung 2b in ca. 90proz. Ausbeute hergestellt’ ", da
sich diese fiir Transaminierungen (s. unten) besonders gut
eignet.
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1a reagiert mit HCl in Diethylether nach Gl. (b) unter
Abscheiden von NaCl und einer farblosen Losung, aus der
2a mit ca. 80% Ausbeute gewonnen wird.

\S'/
Ether d l
n g+ CLEl (+N (b)
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n=1 n=2
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El = Element bzw. Elementgruppierung

Mit HCl-UberschuB bilden sich Gemische von Folgepro-
dukten. L4Bt man 2a bei ca. 20°C mit der gleichen Menge
HCl reagieren, so fillt aus der Lésung zundchst das ther-
misch instabile Chlorid des 4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-
trimethyl-1,2,5-azasilaborols(1 +) (D) aus. Nach mehrstiin-
digem Riihren in Diethylether bei ca. 20°C geht D unter
Umlagerung' in das 16sliche Amin-Boran 5-Chlor-4,5-di-
ethyl-2,5-dihydro-2,2,3-dimethyl-1,2,5-azoniasilaboratol (E)
iiber.
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Erhoht man die HCl-Menge auf iiber das Doppelte, so
erhilt man aus 2a unter Abscheiden von [NH,]Cl ein Ge-
misch, in dem sich u.a. Verbindung F, B;-Verbindungen
(MS, 'B-NMR) und die borfreie Verbindung G (MS, 'H-
NMR) nachweisen lassen. Die Silylgruppe von G ist nicht
wie bej 2a in 2-, sondern in 3-Position an die 2-Pentenkette
gebunden.
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2b reagiert mit iiberschiissiger etherischer HCI unter Bil-
dung von [CH;NH;]Cl und einem Gemisch, dessen quali-
tative Zusammensetzung mit dem Gemisch aus 2a und HCl
praktisch tibereinstimmt.

1a ist ein brauchbares Edukt zur Herstellung zahlreicher
N-Heteroatom-substituierter 4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-
trimethyl-1,2,5-azasilaborole. 1a reagiert mit dquimolaren
Mengen von Chloriden der Hauptgruppenelemente und der
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Ubergangsmetalle. Ein bis drei 1,2,5-Azasilaborolyl-Reste
lassen sich auf das Heteroelement iibertragen (vgl. Tab. 11
und 12).

Aus den in Gl (b) angegebenen Monochlor-organo-ele-
ment-Verbindungen erhielten wir die N-Heteroatom-substi-
tuierten Finfringe 4a, 5a,b, 6, 8, 9 und 10a,b in Ausbeuten
von 75-94% (vgl. Tab. 11). Die Verbindungen 8 und 9
fallen dabei als viskose, nicht destillierbare Fliissigkeiten an.
Die diinnfliissigen Verbindungen 4a, 5a, 6 und 10a lassen
sich bei 0.001 Torr unzersetzt destillieren. 5b und 10b sind
fest und konnen z.B. aus Hexan umkristallisiert werden.

Dichlordimethylsilan reagiert in Diethylether mit der
doppelten Menge 1a entsprechend Gl. (b) mit 88% Ausbeute
zur festen Verbindung 4a—4a (vgl. Tab. 12), die zwei He-
terocyclen enthilt. Aus 1a erhdlt man mit Trichlormethyl-
silan in Tetrahydrofuran mit 93% Ausbeute die Tris-1,2,5-

azasilaborolyl-Verbindung 4a —4a—4a (vgl. Tab. 12). Te- -

trachlorsilan reagiert auch mit mehr als der vierfachen
Menge 1a nur unter Bildung von 4b—4b—4b in 96proz.
Ausbeute. Somit lassen sich lediglich drei Chlor-Atome in
SiCl, durch den 2,5-Dihydro-1,2,5-azasilaborolyl-Rest sub-
stituieren. Die Massenspektren (s.unten) von 4a—4a,
4a—4a—4a und 4b—4b—4b beweisen die Zusammenset-
zung der mehrfach 1,2,5-azasilaborolylierten Silicium-Ver-
bindungen. Elementaranalysen wurden von diesen Proben
nicht angefertigt, da die Verbindungen im Gemisch mit par-
tiell 1,2,5-Azasilaborolyl-substituierten Verbindungen vor-
lagen und schwierig zu trennen sind.

Aquimolare Mengen 1a und Aluminiumtrichlorid reagie-
ren in Diethylether nach Gl. (d) unter Bildung einer 1:1-
Additionsverbindung aus Diethylether und Dichlor(4,5-di-
ethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-azasilaborol-1-yl)-
aluminjium (C,H;),O-11a. Aus diesem Ether-Addukt wird
beim Erwédrmen i. Vak. leicht die vermutlich {iber N-Atome
der Borolyl-Reste assoziierte dimere (MS) Verbindung (11a),
gebildet.
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Mit Diethylether-Chlordiethylaluminium erhdlt man
nach Gl. (¢) in Diethylether aus 1a ein Gemisch, in dem
massenspektrometrisch die Verbindungen (11b);, 11b—11b
und 11b—11b—11b nachgewiesen werden konnen.

la reagiert mit Eisen(ll)-chlorid in Diethylether unter
Substitution beider Cl-Atome gegen den 1,2,5-Azasilabo-
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rolyl-Rest. Entsprechend Gl. (b) erhdlt man mit ca. 65%
Ausbeute kristallisiertes (12),, das aus zwei Fe-Atomen und
vier 2,5-Dihydro-1,2,5-azasilaborolyl-Resten zusammenge-
setzt ist. Von (12), liegt eine Rontgenstrukturanalyse
(s.unten) vor: Jeweils zwei Heterocyclen sind briickenstindig
und endstindig an die Eisen-Atome gebunden %
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Cobalt(ll)-dichlorid reagiert analog mit ca. 52% Ausbeute
zur kristallisierten Verbindung (13),%, die aufgrund einer
Réntgenstrukturanalyse ' mit (12), isostrukturell ist.

2,5-Dihydro-1,2,5-azasilaborole vom Typ 2 und 3
durch Transaminierung aus 2b

Erhitzt man 2b in Gegenwart von mindestens der
1.5fachen Menge eines priméren aliphatischen oder aroma-
tischen Amins auf 130~ 150°C%), so spaltet sich praktisch
quantitativ Methylamin ab. In Ausbeuten zwischen 75 und
95% erhélt man nach Gl. (f) die N-Alkyl- bzw. N-Aryl-4,5-
diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethy!-1,2,5-azasilaborole (vgl.
Tab. 13) 24, 2¢, 3a oder 3b. Ganz analog liefern aliphatische
und aromatische Diamine mit der doppelten Menge 2b in
Ausbeuten von 70 —90% die Verbindungen 2b—2b, 2¢—2¢
oder 3a—3a.

{f)

n2b +« (HN¥R
— 2 n

—n HNCH _%
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Nr. R- °le Nr. -R- ®lo
2d Cgtyy | 86 \2D-2D -{CHp-| 88
2e | CHGH] 76 | 2c-2 | - (CH)-| 66
3a| CgH; | 85| 3g-3a @_ 78
3b 93

il B0

Die freie Aminogruppe von 3b reagiert unter denselben
Bedingungen nicht mit 2b. In 3b ist ""B-NMR-spektrosko-
pisch (8 = 47.5) allerdings keine N — B-Koordination fest-
zustellen. Der Austausch der zweiten Aminogruppe des 1,2-
Diaminobenzols ist offensichtlich sterisch gehindert. In
Ubereinstimmung damit ist die mit Hilfe von NMR-Daten
nachgewiesene Rotationsbehinderung der o-Trifluormethyl-
gruppe in 4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethy!-1-[2-(tri-
fluormethyl)phenyl]-1,2,5-azasilaborol®.
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Leitet man langsam Ammoniak durch das auf ca. 150°C
erhitzte 2b, so 148t sich unter Austreiben von Methylamin
nach ca. 3 h ein ca. 1:1-Gemisch aus 2a und 2b spektro-
skopisch (GC, MS, '"H-NMR) nachweisen. Nach ldngerem
Einleiten von NH; ist 2a weiter angereichert.

Sekundire Amine reagieren mit 2b nicht unter Abspal-
tung von Methylamin. Aus einem dquimolaren Gemisch von
Anilin (Sdp. 184°C) und N-Methylanilin (Sdp. 196°C) 148t
sich daher mit Hilfe von 2b Methylamin bei ca. 170°C prak-
tisch quantitativ austreiben. AnschlieBend ist das N-Methyl-
anilin vom entstandenen 3a (Sdp. 55—60°C/0.001 Torr)
destillativ leicht zu trennen.

Vermutlich werden simtliche Transaminierungen durch
nucleophilen Angriff der N-Base am Bor-Atom von 2b ein-
geleitet. '"B-NMR-Spektroskopisch nachweisbare Lewis-
base-2b-Verbindungen treten allerdings mit Chinuclidin, 4-
Methylpyridin, Trimethylphosphan oder Methylentriphe-
nylphosphoran nicht auf. Aus den entsprechenden fiinfglied-
rigen O-*%, S-* und P-’? Heterocyclen konnten dagegen
thermisch stabile Additionsverbindungen isoliert und cha-
rakterisiert werden. Mit primidren Aminen tritt bei 2b ver-
mutlich zunichst die aminolytische Ringoffnung zwischen
B- und N-Atom ein. Protonentransfer und Spaltung der
SiN-Bindung fithren zum vollstindigen Austritt des Methyl-
amins entsprechend (g).

H
rlio/H ? 3
R%‘\ &’N\ -

2b o+ HZNR — ~Be Si

=

Il (9)

Transaminierungen der Amino-organo-borane(3)”* und
der Amino-organo-silane '™ mit primiren Aminen sind seit
langem bekannt. Unseres Wissens ist bisher jedoch kein Or-
ganoazadiyl-Austausch zwischen Organobor- und Orga-
nosilicium-Gruppierung beschrieben.

Monoorganohydrazine RNHNH, mit R = CH; und
C¢H; reagieren beim Erhitzen mit 2b auf 120—150°C eben-
falls unter quantitativer Abspaltung von Methylamin'?,
Man erhalt allerdings Gemische aus einem fiinf- und zwei
bzw. einem isomeren sechsgliedrigen Heterocyclus. — Drei
isomere Methyl-Derivate lassen sich Si-NMR-spektro-
skopisch unterscheiden und zuordnen (s.unten). Die GC-
Trennung mittels der Glaskapillarsdule' liefert ein Men-
genverhiltnis von ca. 19% 7a, 65.5% 14’a und 15.5% 14a
[vgl. Gl (h)]. — Mit Phenylhydrazin erhélt man aus 2b das
Fiinfring-Isomer 7b und nur ein *Si-NMR-spektroskopisch
nachweisbares Sechsring-Isomer 14b (oder 14’b). Aus die-
sem 3:2-Gemisch (GC, 'H-, "B-NMR) von 7b und 14b (bzw.
14’b) bildet sich bei ca. 60C irreversibel ein ca. 1: 1-Gemisch

R. Koster, G. Seidel, R. Boese, B. Wrackmeyer

('"H-, "B-NMR). Nach 2 Jahren enthilt die Neohexan-Lo-
sung ca. 1/3 7b und 2/3 14b (oder 14'b) (' B-NMR).
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Charakterisierung der 2,5-Dihydro-1,2,5-azasilaborole

a) Physikalische Eigenschaften

Die festen, weien Alkalimetall-Verbindungen 1a und b
zersetzen sich beim Schmelzen unter Braunfiarbung. 1a und
b 16sen sich gut in Diethylether, THF oder in Arenen, sind
aber in Aliphaten praktisch nicht l6slich.

Die Verbindungen 2a, b, 32, 4a, Sa, 6, 7a und 10a sind
bei 20°C farblose, leicht bewegliche, nicht assoziierte (vgl.
"B-NMR) Flissigkeiten, wihrend die Verbindungen
2b—2b, 3a—3a, S5b, 10b, (12), und (13), bei 20°C fest sind.
2b erstarrt beim Abkiihlen auf —78°C langsam zu einer
festen Verbindung. Bei 20°C sind 2d, e, 2¢—2¢, 3b und
4a—4a klare, viskose bis hochviskose Flissigkeiten. 2b-
AICI; kristallisiert unterhalb 0°C. A

Die Verbindungen vom Typ 2 und 3 lassen sich i. Vak.
unzersetzt destillieren. Nicht destilliert wurden die Verbin-
dungen 5b, 8, 9, (11),, (12), und (13),. Mit Aliphaten oder
Arenen sind 2—(11), in jedem Mengenverhdltnis mischbar.
(12), und (13), lassen sich aus Pentan umkristallisieren.

b) Chemisches Verhalten

1a und b sind bereits bei <20°C duflerst luft- und feuch-
tigkeitsempfindlich. Die Heterocyclen vom Typ 2 und 3 rea-
giecren an der Luft unter kontrollierter, regioselektiver
Autoxidation®. Sémtliche Verbindungen vom Typ 2 und 3
reagieren spontan mit Wasser. Bereits mit Spuren Feuchtig-
keit erhilt man z. B. aus 2b bei ca. 20°C sofort das in 2b
schwerldsliche, kristallisierte  5-Methylamin-(4,5-Diethyl-
2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-oxasilaborol)*  (Schmp.
142°C), von dem Réntgenstrukturanalysen'® vorliegen. —
Aus 2b erhilt man mit AICL; in Pentan mit ca. 90% Aus-
beute die 1:1-(NAl)-Additionsverbindung 2b-AlCl.
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Die Verbindungen 1—(13), miissen bei striktem Luft- und
Feuchtigkeitsausschlufl unter Inertgas gehandhabt werden.
Protonenhaltige Lose- oder Verdiinnungsmittel sind bei der
Handhabung zu meiden (vgl. hierzu die Reaktionen mit pri-
méiren Aminen).

¢) Spektroskopische Untersuchungen

IR-Spektren: Die NH-Valenzschwingung von 2a findet
man bei 3455 cm ™!, die NH,-Absorptionsbanden von 3b
treten bei 3380 und 3360 cm~' auf. Die NH-Bande von C'
liegt bei 3355 und 3300 cm ™"

Die C=C-Valenzschwingung der Verbindungen 2—(13);
bei 1560 cm ™' ist gegeniiber der C=C-Absorptionsbande
von B und von dessen Homologen (1570 —1585 cm—")!"'®
langwellig, gegeniiber der C = C-Bande von C' und C?(1535
cm~"* und der von la,b (1550 cm~")* kurzwellig ver-
schoben. — Die Absorptionsbande von 9 bei 1580 cm ™" ist
den Phenylgruppen am Arsen zuzuordnen.

Massenspektrometrische Messungen: Die Massenspektren
von 2-10 weisen auf monomere Verbindungen hin (vgl.
Tab. 1 und 2).

Tab. 1. Massenspektren von 2 und 3
vetrbindung Gel. m/z (3 rel. Intcns!tlt)')
Ne. mm:lic n* B sasie-peak® Bruchsticknassen®’
2_! 181.2 18] (41 166 (!l) 152 (Bl, 93), 138 ('1' 99},
84 (90), 43 (79)
‘Z_b 195.2 195 (38) 166 (Bl) 180 (ll, s1), 1%2 (Bl, 84},
138 (ll, )
Z_d 293.) 93 (@ 194 (Bl) 278 (1), 264 (Il, 4),
166 (ll, 17}
2¢ am.a 271 (100) 271 (8)) 256 8, 91), 242 ('1' 96},
228 ('l' 36), 112 (31), 91 (Io, 69}
2e-2b 388.4 - 194 (!l) 3%9 (8, $), 166 (21}
28-2¢ 444.68 444 (1%) 194 (Bl) 429 (1), 418 (Bz, 8), 251 (lz, 10},
166 ('1' )
k 2573 257 (100) %7 (ll) 242 (Bl, 591, 228 (BI, 82},
214 (ll, 38)
2-3_& 436.4 436 (100) 436 (Bz) 421 (‘1' 4), 407 ('l' 3)
3_b 272.2 272 (3) 243 (’1) 257 I"l' 3), 201 i1y, 178 (13}

* El-Massenspektren (70 eV). Angegcben ist Jewells die Masse mit
dem héufigsten natiirlichen Isotop “C, 'H, ''B, "N und *Si. —
® Bej simtlichen lonen mit B- Zahldngabe folgte ‘diese aus dem na-
tiirlichen '°B/"'B-Verhiltnis. Bei lonen ohne diese Angabe war die
B-Zah! aus dem EI-MS nicht einwandfrei zu entnehmen.

Durch den Molekiilpeak oder charakteristische Bruchstiickmas-
sen wird die jeweils erwartete Zusammensetzung der Verbindungen
bestitigt. Die Dichloraluminium-Verbindung (11a), wird als Dimer
gefunden. Auch die Ubergangsmetall-Verbindungen (12); und (13
treten im Massenspektrum dimer auf. Die N-Natrium-Verbindung
1a mit m/z 429 (2 M* <+ Na) ist vermutlich trimer.

Die Molekiil-lonen der am N-Atom benzyl- und arylsubstitu-
ierten 2e, 3a und 3b sind Basispeaks. Die M *-Peaks der NH-
Verbindung 2a und der N-alkylsubstituierten 2b, 2¢, 2¢—2¢ und
3b haben dagegen nur geringe Intensitit. Das Massenspektrum von
2b—2b enthélt kein M ~. Bei den N-heteroatomsubstituierten Ver-
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Tab. 2. Massenspektren von 4—6 und 8 —(13).

verbindung Gef. vz (A rel. Intensitae)®)
NE. no?::;n (il sasts-Peak®’ | Bruchatickmassen®’
& 253.4 | 253 (83) 230 (8 | 224 (3, 98), 210 (B,, $31, 98 (4c:
a-28 ae.s | a18 tea.l)f 389 (80 | <03 (9, )
do-ga-a | 5836 - 373 (e} | 6B (8, 123, 554 (By, 94), 387 (10)
ao-gp-sb | 604.¢ - 874 8y | 988 (61, 193 (8,, 30)
| s 919 | 299 120 B4 (b3 {270 (36), 256 (17, §12 (64,
98 (83}
3 4856 | 488 (1S} | 456 (B} | €70 (31), €07 1¢6), 330 (3,
] 12 18 1308 sy, 222 169}, 182 (70
| s n3.9 | 305 (a9 12 18 | 33990, 28 (b, 4
f 8 3653 | 368 (1000 | 36 380 (19), 336 (8, 16}, 183 (8, 13}
3 09.3 | 409 (81) N2 | 3942y, 380 (8, 131, 227 (8, 14,
160 (8, 18, 143 (8, 79)
100 2.1 - ey | 192ey in, 101 ey, 6,
| 166 (B, 12}, 152 (8, 1$)
100 1 | 300 s | 30 (By0 | 285 (B, 91, 272 1By, 251, 193 (3§
TN ss6.1 | 98¢ (ca.1:| 393 39 (4), 828 (3Q)
up 268.3 - 26y | 208 iny, 28), 100 (8, ),
166 (8,. 22), 152 (8, 2%)
bl el - 268 13078y, 931, 200 18y, 3),
| 190 8, <2
uo-Li-ue | ts2e - 387 (8,2 ! 836 (8,, 223, 236 (8, 7%)
1w, $32.2 - M8 cpy: | 8C) (B, 61, 764 (B, 10}, 652 (7.
| i 623 (14), €10 (B, 29), 416 (41),
| | 318 (40), 152 (46), 112 (81)
o, 838.8 - uz e I 809 (B, 3), 770 14}, 21 (10},
; | [ €57 (183, 629 (37), 419 (8),
i J L 381 (8, 48), 323 (24}, 182 (3N

“ El. Massenspcktren (70 eV) — lsotope ““C, 'H, ™As, ''B, ¥Co,
“Cl, *Fe, “Ge, "N, *'P, #Si und '®Sn. — " Bei samtlichen lonen
mit B- Zahlangabc folgte diese aus dem natiirlichen ''B/''B-Ver-
hiiltnis. Bei lonen ohne diese Angabe war die B-Zahl aus dem EI-
MS nicht einwandfrei zu entnehmen.

bindungen tritt M* lediglich bei 8 und bei 10b als Basispeak
auf. Fiir das dimere (11a), findet man M *(Cl,) mit ca. 1% rel.
Intensitidt. Das monomere 10a sowie die dimeren Eisen- und Co-
balt-Verbindungen (12), und (13), geben keinen M *-Peak.

Als Basispeak tritt bei 2a und b jeweils dic Bruchstiicckmasse
m/z 156 auf (2a: M* — 15; 2b: M* — 29). Die Abspaltung von
15 oder 29 Masseneinheiten fithrt auch bei 4a und 4a—4a bzw. bei
5b und 10a zum Basispeak. Wegen der unterschiedlichen N-Sub-
stituenten diirfte dies allerdings verschiedene Ursachen haben. Ba-
sispeak von 2d, 2b—2b und 2¢—2c ist jeweils m/z 194, vermutlich
dem [4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1-methylen-1,2,5-aza-
silaborol]-Kation entsprechend. Die Bruchstiickmasse m/z 112 tritt
als intensivster Bi-Peak bei 8b (Ge), 6 (Sn), 9 (As) und (13); (Co)
auf und ist auch bei 8a (Ge: 64% rel. Int.) und bei (12), (Fe: 81%)
auffallend intensiv. Ihre Bildung kénnte aus den Element-Verbin-
dungen (vgl. Tab. 12) entsprechend (i} durch Abspaltung von
(/EleHx] aus dem 2,5-Dihydro-1.2.5-azasilaborolyl-Ring erfolgen.

N/
/Si “I * /g/I *
[EI—N\\ ):J o [IN§51 ] (il
B8 l 8’ )
J El: Ge, Sn, As, Fe Co

Das bei einer Verdampfungstemperatur von ca. 150-C unter Zer-
setzung von | a gemessene Massenspcktrum ist auffallend linienarm.
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Der Basispeak (m/z 226) entspricht der Zusammensetzung [la +
Na]~. Die Massen geringer Intensitit m/z 429 [(1a); + Na; ca.
1% rel. Int.J und m/z 377 [(1a); — 29; ca. 2%)] sind einem Trimer
bzw. Dimer von la zuzuordnen. Unterhalb des Basispeaks (226)
treten nur Massen mit relativ geringer Intensitit wie z.B. m/z 159
(16) auf. — Von der K-Verhindung 1b konnte wegen des 7u gerin-
gen Dampfdrucks kein Massenspektrum aufgenommen werden. —
Das Massenspektrum von la 1dBt sich mit den Massenspektren
von Alkyllithium-Verbindungen vergleichen, da diese ebenfalls
sahireiche {onen der Zusammensetzung [R,_(Li,J* (n = 2-6)""
enthalten. Lithiumalkanide sind im Kristall und in der Gasphase
bekanntlich oligomer®®. Entsprechendes diirfte fiir 1a und 1b zu-
treffen.

Kernresonanzspektroskopische Untersuchungen

'H-NMR-Spektren: Die 'H-NMR-Signale der Verbindun-
gen vom Typ 2 und 3 (vgl. Tab. 3) liegen im Erwartungs-
bereich.

Tab. 3. '"H-NMR-Daten der 4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trime-
thyl-1-organo-1.2.5-azasilaborole vom Typ 2 und 3

R. Koster, G. Seidel, R. Boese, B. Wrackmeyer

Multikern-NMR-Spektroskopie kann Informationen hier-
iiber liefern®'=?, und die NMR-Parameter der Titel-Ver-
bindungen (vgl. Tab. 5—7) sollten aus folgenden Griinden
von Interesse sein.

Tab. 4. 'H-NMR-Daten der 1-Elemento-4,5-diethyl-2,5-dihydro-
2,2.3-trimethyl-1,2,5-azasilaborole

-‘ Nr Lsungsmiteel Lln (pp™) bei 80 Hz (Muleiglizitde)
. oulx W u? w . . s
2b ’-‘DCl, 2.68(8: 0.1218) 1.85(8)  2.36(q) 1.12(m)
= 1.010¢e)
gg—ucl, CGDB 4.49(s! 0.56's. 1.6l1s;  2.28(dq) 1.37(a¢;
=0.31(s) 2.05(dq) 1.18(dt;
1.04(¢) 0.61(t)
23 CDC'.; 2.96!im: 9.95(s 1.7¢i8)  2.14(qQ) 0.85(m}
. 1.20(be? ¢.85(m)
| 0.8%(m:
2 <:ch‘.2 1.3t 9971 L.93(s: 2.38{q) ca,1.0im)
4.43(s! 1.16¢t}
226 cocly 2.98t8 0.1618 LMY 2.2 0.97(br
0.89(%)
262¢ ¢g0% 300000 01Ttar L.8Ls)  2.38(q) 1120000
H 1.32(m 1.02(e)
'
i s CI::zcl2 7.41(m 0.32is 2.02(8)  2.46!q! 1.92im)
¢ 7.09/m 1.4t
}2 CDZCIZ 7.03(m 0.24(s; 1.9%(8)  2.361q) 0.8(m:
| i 6.8(m} 1.04(c)
' 3.62(br:
Ja-3a | [« -N 6.89(s) 2.21(s) 1.91(s)  2.3%(q) 0.9(m)
2222 -2 FPSaRN
i i 1.00()

Nc. Lisungsmitte] ALH (ppen) bei 80 He (Multiplizitde, "'Jm {Hzj)
wl W ¥ A W e nd
12 (ogITHF - «0.13(s)  i.64(s; 2.97(q) 0.8%¢m)
0.73(¢)
=2 lDeITH! - =0.12{s) 1.6%s; 2.0t 92.93(m)
0.93(m:
pi cocly 3.7%bey 3,23 1.6 2.16iq,7.3) 0.96(br}
0.87(%,1.3)
4a <:I:Cl3 ¢.03 e.c 1.6, 2.95(q! c.8im)
0.89(z)
da-32 ol 0.3 2% 1.80:8) 2.22(q} ca.0.9(m
0.90(e}
3a CDC’.; €.3% 0.1: 1.69:8) i..8:q7, €.93(m)
" 0.68:i¢t:
59 ,cl, 7.66(2) 0.2 1.84(8) 4.3%(q 2.85(m)
- 1.5(m) 1.14(t) 0.60(m)
§ C:Dt:'.3 0.30 0.0% L.78is 2.214q) ca.0.9!m!
s.90:0)
la :I:icl3 keine genaue Zucrdnung mdqglick, da Iscmerengemisch, vgl. Tab. ?
ki3 ol $.58(s) 0.3¢4 1.98(s" 2.43q) 1.3
7.20(m! 1
8 CS:’S 7.%1im}  -0.13 3.3 2.35(q) 1.494§)
7.1(m 1.07(%; 1.9%m)
9 ozczz 7.46r)  -C.36 1808 2.35(Q) e
Leut
108 Cxls ca.0.9 9.21te:  1.8115) 2.28iq; ca.2.9(m:
ca.2.9(a)
-] S ca.l.6ibr: C.22t8Y  [.76:s 2,283}
1.75(m; ca.2. 87T ca.2.87(m}
-’;.3)2 (Dg:THE Treite Signaie von ca <12 bis =23 ppm (graBe pacamagnetische Anteile!
13, {5 )me Signale von +11.23 bas -42.75 ppm (qroBe paramagnetische Anteile:

1. Im ungesattigten C;BNSi-Cyclus liegt formal ein Dien-

Auch die Resonanzen der Atome H' — H® der Verbindun-
gen 4—11 (vgl. Tab. 4) findet man an den iblichen Posi-
tionen. Lediglich fiir die Eisen- und die Cobalt-Verbindun-
gen (12); und (13); sind wegen groBer paramagnetischer An-
teile verbreiterte [(12);] oder extrem stark verschobene
Signale [(13),] zu beobachten.

Die 'H-Signale der isomeren Sechsringe vom Typ 14 las-
sen sich nicht mit Sicherheit zuordnen. Konzentrationsver-
teilung und Zuordnung der isomeren 14a und 14’a folgen
aus den ®Si- bzw. "*N-NMR-Spektren (vgl. Tab. 7).

Bei den in THF gelosten 1a und b sind die 'H-Signale
der (CH,);Si-Gruppen nicht aufgespalten. Demgegeniiber
treten bei 2b-AICl, (wie bei den *C-Resonanzen, vgl. Tab. 5)
erwartungsgemil zwei getrennte Methyl(Si)-Signale (3'H =
0.56 und —0.31) auf (vgl. Tab. 3).

NMR-Spektroskopie der Geriistatome (''B, '*C, '*'*N,
*“Si, etc.): Bei Verbindungen des dreifach koordinierten
Bor-Atoms stellt sich gewohnlich die Frage nach n-Wech-
selwirkungen des B,,,-Orbitals mit besetzten Orbitalen ge-
eigneter Symmetrie benachbarter Atome oder Gruppen. Die

analoges 4n-Elektronensystem vor, wobei die Verteilung der
n-Elektronendichte durch Wahl der verschiedenen Substi-
tuenten am Stickstoff-Atom und durch Adduktbildung am
Stickstoff-Atom (2b-AICl;) beeinflufit wird.

2. Die Substituenten am Stickstoff-Atom kénnen variiert
werden, ohne daB eine signifikante Anderung der Struktur
der Fiinfringe zu erwarten ist.

3. Samtliche Ringatome ("B, *C, "N, #Si) und nahezu
alle N-Substituent-Atome (z.B. ''B, 1*C, YAl, #Si, *'P, '"°Sn)
sind der direkten NMR-Messung zugénglich.

'"B-NMR: Die 5''B-Werte dndern sich entsprechend dem
bekannten Muster vergleichbarer offenkettiger Verbin-
dungen??®, wie die Verminderung der Abschirmung der
Bor-Atome im Ring in der angegebenen Reihe zeigt (vgl.
Tab. 5 und 6).

R(1) = Alkyl (2b, 2d, 2b—2b, 2¢—2¢) > Benzyl (2¢) >

Aryl (3a) > H (2a) > P(C¢H.); (8) = Sn(CH;);
(6) > Si(CH.); (4a, 4a—4a) > BR, (104, 10b) >
CH;/AICI, (2b-AICI,).

Der gesamte Verschiebungsbereich umfaf3t 16 bis 17 ppm,
wobei die Diborylamin-Struktur in 10a und b und die Ad-
duktbildung am Stickstoff in 2b-AlCl; den groBten Beitrag
liefern. Die Zuordnung der "'B-Resonanzen in 10a und b
wurden aufgrund der bekannten §''B-Werte analoger Di-
boryl- und Triboryl-amine?® getroffen.
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Tab. 5. *C- und Heteroatom-NMR-Daten® der 4,5-Diethyl-2.5-dih

ydro-2.2.3-trimethyl-1-organo-1.2.5-azasilaborole vom Typ 1—3

t'8 (pom) 3¢ (oem) 176113 (na)) | B 8x
4
o]
. | thy ()] & & & ' & () | (ppm) (pm)
Clx Cdll cs!'
1a 48(950] - 0.82{116:2]P) 155.8 163.0(br) , 14.8(0) o | <232 7.2 -
= (THF) 13.77 2303124121 11641125421
15.21(125¢2]
2 48.5(170) - ~1.8(53.7} 151.6{76.0] 158.5 1.8 -292% | 10.0 -
(Neohexan) 13.0 2.2 8.8
4.5
P 44.8(160} 27.9 ~4.0(52.0] 149.3(76.0]  159.0 6.8 -250 13.6 -
- 12.7 22,2 8.1
1.2
-Aa, | 60.8 22.4 -0.9 164.8 163.3 12.3 -320 25.5 | 104(77a1) h =240 Bz
- -2.3 14.5 2.4 7.2
2 (104.3 iz, {Dy)Toluol )
2 46.9{340) 7.4 -2.7(52.5] 151.1(73.5] 159.3 7.7 -275 13.8 -
= 142.4(1) 13.1 22,6 8.9
128.4(0) 14.6
127.7(m)
126.9(p)
22 | 44.0[650] 47.0 -2.2{52.0] 150.5 159.5 7.1 -280 13.2 -
13.1 2.6 9.2
1.6
202 | 44.3(2040) 43.7 -2.2(52.3] 150.3 159.5 7.7 -265 12.6 -
27.6 13.0 2.6 9.0
4.6 14.6
a 47.3(425) 146.1(1)  -2.7(53.4) 152.1{76.3] 159.2 8.5 -8 15.0 -
127.2(0) 3.2 2.5 8.9
129.2(n) 4.6
124.4(p)
3232 | 4500750} | l42.2(1)  -2.7(53.4] 1520 159.4 8.6 A e -
127.5(0) 13.2 22.6 8.8
4.6
™ 47.5{420} 131.6(1)  -2.3(52.9) 153.0 1591 8.8 - - -
35 13.4 2.6 8.5
128,99 14.6
5.4,
18.5'0
125.8(p)

® In [Dg]Toluol, ca. 20proz.; Referenz-Verbindung jeweils extern. —
Toluol = 20.4 rel. zu (H;C),Si; 8'*N gegen NO;j~; 8%Si gegen (H;C),Si.
76.8 Hz. — ¢ Das breite Resonanzsignal ist nicht zu beobachten.

In den sechsgliedrigen Ringen 14a, 14’a und 14b ist die

magnetische Abschirmung der B-Kerne gegenilber den |

Fiinfringen um ca. 6 —7 ppm merklich erhoht und folgt da-
mit einem Trend, der fiir solche RinggroBen auch bei an-
deren Substituenten am Bor-Atom zu finden ist?? (vgl.
Tab. 7). Da die Réntgenstrukturanalyse von (12), zeigt, daB3
die Bindungswinkel am Bor-Atom in den Finfringen (vgl.
Tab. 10) merklich von 120° abweichen, kann dies als Be-
griindung gelten (wenn man annimmt, daB dies auch fiir die
geldsten Verbindungen gilt).

BC.NMR: Fiir die Zuordnung wurden bei den *C-Re-
sonanzen (vgl. Tab. 5—7) mehrere Kriterien benutzt:

1. Bekannte Substituenteneffekte?.

2. '"H-Gekoppelte *C-NMR-Spektren und selektive 'H-
off-resonance Entkopplung?®.

3. Linienbreite der C-Resonanzen fiir borgebundene
Kohlenstoffe als Folge der partiell relaxierten Kopplungen
1.](13C“B)22‘23).

8''B gegen (H;C,;);0—BF;; 8°C bez, auf 3°C von D;C in [Dg]-
— Kopplungskonstanten: + 1 Hz. — ¥ 'J(3C'H). — 9 J{(*N'H) =

s''B ;n-ﬁch
- 60

4. BC{'H, "'B}-Heteronukleare Tripelresonanzexpetimen-

te?»®, z.B. fiir das Gemisch 7a, 14a, 14’a und fiir 8, um
3J('PNB'C) zu bestimmen.

Die PCHyB) und “C(3)-Resonanzen werden mit Varia-
tion der N-Substituenten R merklich beeinfluf3t. Erstere re-

Chem. Ber. 120, 669 —683 (1987)
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45 2b9/ 2c-2c 923-32 .
7 Qgpo2p 6°Ca
150 155 160 165

Abb. 1. Korrelation der 8'*°C(3)- und 3!'B-Werte von den 4,5-Di-
ethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-azasilaborolen 2—4, 6—8
und 10a,b sowie von 2b-AlCl,



676 R. Koster, G. Seidel, R. Boese, B. Wrackmeyer

Tab. 6. '*C- und Heteroatom-NMR-Daten der 1-Elemento-4,5-diethyl-2.5-dihydro-2.2,3-trimethyl-1,2,5-azasilaborole

iy el st (pam) [.1295113C {Hz}) Y si §X
C4
N | hgna) & & & ¢ ¢ ) | (e (pm)
ax @ e
a | sio(265)| 3.1%.4) -0.6(52.8] 1ST.2074.8]  160.6 1.6 219 | 15.40sicy™ -
= | (Nechexan) 13.1 22.0 8.8 S
z.g 1.9(8,8iCy)
s1(570) $.2(62.9] -0.5(53.11  157.2076.9)  160.8 11.6 215 | 15.008icy)
== (Nechexan) 13.2 2.6 8.7 c gi
14.7 -7.8(thlC2)
3 9.8:236)  -¢.5388%7  0.8152.7 131.7Te8] 1608 123 286 164 39,539
{Nechexan) me® 133 225 9.3
: 14.7
2| s 2.7 <2.7(53.3)  148.4 157.8 6.9 B | 104 -
{Nechexan) 1311 22.6 9.2
14.6
» | . 1S1.1i0)  -3.0054.0)  149.8(75.1;  158.0 7.7 B | 1 -
INechexan: | 112.3(0} 13.2 2.6 8.5
129.0¢m} 14.6
119.9(pi
8 49.70760) | 390.5120.5)¢) -1.0(54.0) 157.6(76.3) 1592 wa@P | -2 17.23¢ 3.1 (3l
ey | 132.8720.5)¢) (1.2f 22.3 8.5(3.0)% (g%
128.5129.3) 13.2 13.7
128.4
o2 | seq 163 -0.6(54.0  159.3(75.4]  16L.9 11.9 237 | 144 -
60.0iee,)| 9.3 13.3 221 9.3
{Nechexan 14.6
o0 | ss 2.3 -0.8(54.0]  160.7(7%.0)  161.4 1.8 21 | o154
e1iacgh )l 34,9 13.5 22.5 9.2
39
(Benzol ; 3.3 147
(a2, 491609 pacamagnetisch
+THF) nicht mefibar
(_1_3)2 50t 35C1 paramagnetisch
(THF ) nicht meflbar

 Wenn nicht anders vermerkt. Messungen in [D,]Toluol. ca. 20proz. Referenz-Verbindung jeweils extern. — 8''B gegen (H:C:).0 —BF
a"*C bez. auf §'*C von D:(C in [D]Toluol = 20.4rel. zu (H:C)Si: 3N gegen NO; : 57 Al gegen [Al(acac);]*™: 37°Si gegen (H;C).Si: &'P
gegen HyPO,; 8'°Sn geven (H.C),Sn; Kopplungskonstanten: =1 Hz. ~ ™ 8“N(NH) —297.0: YJIUN'H) = 793 Hz. — 2 J("$n"C). —
BIPSNC). — @ UCPTSH = "UEPRC) mit no= 1=3. — #JIPEC), UFPHC). - MIISINC3) = 564 Hz. — M JTSINC(3) =
527 Hz.

Tab. 7. NMR-Daten (3'H. 6"'B. 8'°C. §"'N. 67Si) der 5.6-Diethyl-1,2.3.6-tetrahydro-3.3 d-trimethyl-1(2)-organo-1.2.3.6-diazasilaborinc (14)

M. Lin- | sle 3¢ (o (9Psillc e O " T
Substituent | (ppm) | &t ¢ a3 <t A 8 (g (H2} (ppm)
14a oy s - s -3.5086.8) 143.672.1) 13¢.¢  i5.8 -254.5 93.5 , -2.7%
- 15.2 23.5 9.2
1.8
1¢'a @y | 385 | 432 - -3.9(56.6) 145.8 154.0  10.5 -317.0 6.0 | -6.4%
= 1501 201 9.5
1.9
we oo 2 | 3902 - 8.3 -2.1057.4) 144.5(74.5) 15¢.4  10.2 n.b 4.4
e 118.2(0) 15.4 23.9 9.2
{oder 14'b: 129.0(m} 135
120.5(pi
a1 9¥95it3c(3) = 96.6 1z

Ly-rom-vaten - 6'n (ppm) (miltiplizitst) in cxcl,
1Zahl der Protonen)

ut w u? a e u®
lab ':6“5 (g $.78(s) 7.20(m) 0.48(s) 1.9(s) 2.43(q}  l.l(m)
{oder 14'b) (1) is) i6) 3 (2) (S)
1.1
(3)
142 und l4°a keine genaue Zuordnung mdglich, da Isomerengemisch
vorliufige Zuordnuna: M ’/NCHS ~C3H, ~CCH; /Bcsz, «CCCHy /Si!CH;»z
beobachtet: 3.3+br) 2.63 2.50 2.48  2.15(Q) 1.721.7% 0.8 0.14 0.05 0.05
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flektieren besonders sterische Wechselwirkungen?. Die An-
derung der 8'*C(3)-Werte verlduft parallel zu den 3''B-Wer-
ten (vgl. Abb. 1). Da nur R variiert wird, diirften sterische
Effekte geringen EinfluB auf die '°C(3)-Werte nehmen. Er-
fahrungsgemaB werden auch die §''B-Werte in cyclischen
Verbindungen bei konstanter RinggrdfBe nur wenig von ste-
rischen Verhdltnissen betroffen. Die Korrelation in Abb. 1
zeigt darum, daB die magnetische Abschirmung beider
Kerne, !'B, '*C(3), in trigonal planarer Umgebung gleichsin-
nig auf Anderung der n-Elektronendichte anspricht. Dies
gilt auch fiir die Additionsverbindung 2b-AlCl;, in der die
nan-Beziehung entfillt und mit einer verstarkten BC-(pp)-n-
Wechselwirkung zu rechnen ist. Gegenfiber 2b sind bei 2b-
AlCI; das C(3)-Signal (und das ''B-Signal) jeweils um ca.
16 ppm zu hdheren Frequenzen verschoben (vgl. Abb. 1).

Kopplungskonstanten 'J(*C''B) konnten nur in wenigen
Fallen beobachtet werden. Bei 80°C ist die **B-Quadrupol-
relaxation in 2a hinreichend verlangsamt [2n - J(**C''B) -
Torip > 1177, so daB eine Aufspaltung der “C(B)-Si-
gnale erfolgt. ErwartungsgemaB® gilt 'J[C(3)"'B] >
IJ[3C(sp®)!'B], entsprechend dem gréBeren s-Charakter im
BC(3)-Hybrid-Orbital.

*N-, “N-NMR: Die Lage der '“N-Resonanzen der Ver-
bindungen vom Typ 2—9 (vgl. Tab. 5, 6) steht in Einklang
mit den 5'*N-Werten vergleichbarer Systeme?, Charakte-
ristische Verschiebungen zu hoheren Frequenzen erfahren
die “N-Resonanzen in 10a,b*®% wihrend in 2b-AlClL,
ebenfalls typisch® die Quartarisierung des Stickstoff-Atoms
einen signifikanten Abschirmungsgewinn bedingt. — Die
““N-Resonanzen (NH) in 7a, 14a und 14’a nehmen einen
Bereich von >80 ppm ein. Die Werte stehen in Einklang
mit 5*“N-Werten, die frither fiir d4hnliche Verbindungen er-
mittelt wurden®,

Fiir die Untersuchung der Mischung aus 7a, 14, 14’a ist
die “N-NMR-Spektroskopie infolge der Linienbreite der
""N-Resonanzen nicht geeignet. "N-NMR-Spektren der
NH-Gruppierungen wurden von dieser Mischung und auch
von 2a iiber die INEPT-Pulssequenz®” aufgenommen. Dies
ermoglichte die Bestimmung der 8'""N(NH)- und ‘J(*N'H)-
Werte. Die Nachbarschaft des Bor-Atoms zur NH-Gruppe
in 14a (vgl. Tab. 7) bedingt eine merklich verbreiterte **N-
Resonanz***¥ wie auch in 2a (vgl. *C-Resonanzen), wo-
durch die Zuordnung bei 8N = —234.0 ['J(*N'H) =
89.5 Hz] gesichert ist. Die 'NH-Resonanzen fiir 7a
[6"N = —297.0, 'J(*N'H) = 79.3 Hz] und 14’a [3"°N =
—317.0, 'J(*N'H) = 68.0 Hz] werden aufgrund der unter-
schiedlichen Werte !J(**N'H) zugeordnet.

Die Kopplungskonstante 'J(**N'H) = 76.8 Hz in 2a (vgl.
Tab. 5) ist etwas kleiner als in N-Alkylaminoboranen®”, eine
Folge des elektropositiven Charakters des Siliciums. Dies
gilt auch fir 14’a ['J(*N'H) = 68.0 Hz], wihrend
TJ(N'H) in 14a ['J(*N'H) = 89.5 Hz] (vgl. Tab. 7) und in
7a [VJ(N'H) = 793 Hz] im erwarteten Bereich
auftreten®*¥ (vgl. Tab. 6).

Si-NMR: Die Aufnahmen der ¥Si-NMR-Spektren (vgl.
Tab. 5—7) gelingen rasch nur mit Hilfe der INEPT?**- oder
DEPT?*-Pulssequenzen. Die *Si-Resonanzen sind merklich
verbreitert infolge nicht aufgeldster Kopplungen 'J(¥Si"*N)
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und/oder 2/(*Si"'B). Die beiden unterschiedlichen *Si-Re-
sonanzsignale in 4a und 4a—4a lassen sich aufgrund der
typischen 3%Si-Werte eindeutig zuordnen.

Die 8¥Si-Werte der ungesittigten C,BNSi-Fiinfringe fin-
den sich in einem kleinen Bereich (3%Si +10 bis +17.5). Es
bestehen keine offensichtlichen Korrelationen zwischen 8°Si
und 8''B oder 8'*N. Bemerkenswert ist die im Vergleich zu
7a (vgl. Tab. 6, 7) und den anderen Fiinfringen erhdhte Ab-
schirmung der ¥Si-Kerne in den beiden sechsgliedrigen Rin-
gen 14a und 14’a (3¥Si = —2.7 und —6.4) (vgl. auch die
3'"B-Werte sowie die Ergebnisse der GC-Trennung im Exp.
Teil).

2 BEE! lil2
Ha Oy
|
H CH,
N HC,  ,CH, 51.),:_& :
H.C- i ) . — i
$CB__pICHY, HC-B  Si(CH,), HsC, B\N—N/ iCHy,
H,C CH NN 7
52 1 cH, H,C H
FRRE 45,8 38,6 38.6
Mospd) ¢z 14844 c4 1436 ce 145.8
sox ) -297 -234 =317
S {RH} 7%.3 B2 85.5 Hz £8.0 Hz

§%% +10.1 -2.7 -6.4

Die Kopplungskonstanten |'J(*Si**C)|*” sind von Bedeu-
tung im Hinblick auf die Diskussion der Struktur der Ringe.
Die Konstanz der Werte fiir die Fiinfringe zeigt den geringen
EinfluB der Substituenten R auf die Ringstruktur. Struktur-
bedingt sind auch die relativ kleinen exocyclischen Kopp-
lungskonstanten |'J(*Si?C)|; vgl. z.B. die Werte fiir die
(CHa;);Si- (56.4 Hz) und die (CH,),Si-Gruppe (52.7 Hz) in 4a
sowie fiir die Sechsringe 14a, 14’a (je 56.6 Hz) und die gro-
Beren Werte |'J(¥Si®C(3))! = 73.5-76.9 Hz (vgl. Tab. 5
und 6) innerhalb der Fiinfringe oder |'J(¥Si’*C(4))| =
72 —74.5 Hz (vgl. Tab. 7) innerhalb der Sechsringe.

7 Al-NMR: Die Lage der “Al-Resonanz von 2b-AlCl,
(0¥Al = 1040, hy, = 240 Hz bei By = 9.4 T) entspricht
vergleichbaren Werten fiir Aluminium der KZ = 4%,

JIP.NMR: Die *'P-Resonanz von 8 findet man bei
38.1 ppm. — Bemerkenswert sind die Kopplungskonstan-
ten *J('PNB™C) in 8, wobei hier gilt |*/(*PNB"”C)y| >
|3J('"PNB"C)yans| . Ein dhnlicher Unterschied findet sich fiir
3J(PRC) in den (Z,E)-Isomeren von 1-Propenyldiphenyl-
phosphan ™,

77%Sp-NMR: Fiir die Aufnahme des '"*Sn-NMR-Spek-
trums von 6 wurde ‘H-gated entkoppelt, um den NOE
[v(*°Sn) < 0] zu unterdriicken. Die **Sn-Resonanz von 6
ist verbreitert infolge scalarer Kopplungen 'J(''°Sn'*N) und
2J(***Sn"'B). Der 8'"°Sn-Wert liegt im Erwartungsbereich®

fiir (Stannylamino)borane*’.

Rontgenstrukturanalyse von (12),

Die Rontgenstrukturanalyse der dimeren Verbindung
(12), (vgl. Abb. 2) ergab, daB jeweils zwei 2,5-Dihydro-1,2,5-
azasilaborolyl-Reste endstandig (t) und briickenstdndig (u)
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an die beiden Eisen-Atome gebunden sind. Bis-p-(4,5-di-
ethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-azasilaborol-1-yl)-
bis(4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-azasilabo-
rol-1-yl)dicobalt (13), ist aufgrund einer Réntgenstruktur-
analyse'? isostrukturell zu (12),.

Die experimentellen Angaben zur Molekiilstruktur der
aus Pentan bei —78°C gewonnenen Fe-Verbindung (12),
findet man in Tab. 8.

Tab. 8. Daten zur Kristallstrukturanalyse von (12),

Formel CyH1sB.Fe;N.Si,. Molmasse 832.26

KristallgroB8e 0.45 x 0.30 x 0.18 mm, Farbe griin

a = 12540 (3),h = 16479 (3),¢c = 12914 (4 pm; P =
112.44 (2)

V = 24667 (9) - 10° pm*. d, = 1.12 gem™*, Raumgruppe
P2ic(No14),Z = 2

wMo-K,, Graphitmonochromator) = 7.15cm~', » = 71.069
pm, T = 25°C, F,, = 888

Nicolet R3-Vierkreisdiffraktometer, 2@: ©-96 Step-scan-MeDB-
methode mit variabler scan-Geschwindigkeit von 1 — 30°/
min (Minimum bei / < 150 counts;s, Maximum bei / 2
2500 counts/s), MeBzcit Pcak /Untergrund = 1/0.2.

Datensatz: Ausgcwertet mit Profilfitting nach einem erlernten
Profil*?; unabhiingige Reflexe 3195 (3" < 20 < 50°), da-
von beobachtet 2378 [F, = 3.5 o(F,)]

Losung mit direkten Mcthoden. Strukturverfeinerung nach
der Block-Kaskaden-Methode und Darstellung:
SHELXTL-Programmsystem * auf NOVA 3/12-Rechner
von Data General

R = 0057, R, 0059, w* ' = o*(F) + 0.0008] - F?,
max. Restelektronendichte 0.48 ¢/pm?* - 10°

Die Atomkoordinaten und die isotropen bzw. dquivalen-
ten Temperaturparameter von (12), enthilt Tab. 9, ausge-
wihlte Bindungsldngen und -winkel Tab. 10.

Abb. 2. Rontgenographisch bestimmte Molekiilstruktur von dime-

rem Bis-u-(4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-azasilabo-

rol-1-yl)-bis(4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-azasilabo-
rol-1-ylydieisen [(12),]

R. Kéoster, G. Scidel, R. Boese, B. Wrackmeyer

Tab. 9. Atomkoordinaten (x 10°) und Temperaturparameter
(pm® x 10~") von (12),

Atom x/a y/b z/e v}

Po(1) 422001) $232(1) @21 se(n)"
N(1) 3193(4) $870(3) 1108(3) ss(2)”
s1(1) 3620(2) $847(1) 2814(1) 6"
c1n) 4763(6) 6066(3) 3407(5) 108(2)"
c12) 3383(8) 4303(8) 3039(7) nss)”
crd) 2129(5) 5199(4) 263:(8) "
) 1799(7) 6384(8) 321(6) nya*
cas) 1522(9) 6282(4) 1350($) "
c(16) a12(6) 6773(8) 946(7) 106(6)"
can 661(9) 7666(5) 996(7) 169(6)"
B(1) 2118(6) $971(8) $84(6) &9(3)"
c18) 1521(7) 6073(6) -772(8) 108¢a)"
c19) $95(9) 588(7)  -1363(7) 163¢6)"
N(2) $943(4) $478(3) 919(3) sy”
$1(2) 6362(1) 6495(1) 94(1) s8(1)”
c21) $192(6) 7218(4) 832(6) SO
c(22) 6881(6) 6696(4) -256(8) 8o
c(23) 7548(8) 6510(4) 2264(4) 63(2)"
¢(20) 8326(6) 7220(5) 2764(6) 99(¢)"
c28) 7686(4) $775(4) 2738(4) 61"
c(26) 8596(6) $559(6) 3881(6) 100¢6)”
c(2n 8199(7) $728(3) 4836(8) 10¢6)"
B2) 6710(6) $161(4) 2020(8) s6(3)"
c(28) 635338)  4319(9) 2339(13) 89(3)
¢(29) 6090(13)  3626(9) 1998(12) 99(4)
c(280) 6919(17)  4269€10)  2886(15) 105(6)
c(298) 6690(20)  3912(14)  3338(19) 174(8)

L
Aquivalents isotrops U, berschnet als ein Crittel des orthogonalen
Uy y-Tensors.

Tab. 10. Ausgewihlte Bindungslidngen und -winkel von (12),

Bindungslingen (pm) Bindungswinkel (*)

Fe(l) - N(1) 189.8(8) N(1) - Pe(l) - N(2) 128.1(2)
Fe(1) - N(2) 203.7(4) N(2) - Pe(l) - N(2s) 97.5(1)
Fe(l) - Fa(la) 268.3(2) fe(l) - N(1) - 81Q1) 127.9(2)
Fe(1) - N(2a) 203.2(4) Pe(1) - K(1) - B(1) 125.6(&%)
N(1) - si(1) 172.9(%) $1(1) - RK(1) - B(1) 106.2(4)
N1 - B(1) 141,8(8) N(1) - si(1) - c(1d) 98.2(3)
si(l) - c1l) 184.0(7) $i(1) - ¢(13) - c1%®) 107.7(8)
8i(1) - ¢(12) 185.1(8) C(13) - ¢(18) - B(1) 113.1(8)
s1(1) - ¢(13) 182.6(7) N(1) - B(1) - c(18) 134.8(8)
€(13) - ¢(1%) 133.7(8) Fe(1) - N(2) - $i(2) 118.0(2)
c(18) - 8(1) 156.8(11) Ta(1) - N(2) - B(2) 11€.9¢4)
B(1) - c(18) 159.0(9) $1(2) - N(2) - B(2) 108.5(3)
N(2) - s1(2) 175.6(4) Fe(1) - N(2) - Pe(la) 82.5(1)
N(2) - B(2) 146.9(7) $i(2) - N(2) - Pe(la) 117.6(2)
$i(2) - ¢(21) 185.9(8) B(2) - N(2) - Pe(la) 118.7(4)
§1(2) - ¢(22) 186.3(9) N(2) - $1(2) - ¢(23) 97.6(2)
§1(2) - ¢(23) 181.9(8) $1(2) - €(23) - ¢(29) 19.5(4)
€(23) - ¢(2%) 133.7(8) C(23) - c(28) - B(2) 113.1(4)
c(2%) - 8(2) 155.9(8) N(2) - B(2) - c(29) 114.1(8)

Die Molekiilstruktur und das Numerierungsschema findet man
in Abb. 2. Die darin nicht gekennzeichneten Atome der zweiten
Hilfte des Molekiils werden in Tab. 10 mit Zusatz a bezeichnet.
Die beiden Ethylgruppen C(28), C(29) und C(28a), C(29a) sind fehl-
geordnet und wurden in zwei Orientierungen mit jeweils halben
Besetzungsfaktoren isotrop und ohne Wasserstoffatome in die Ver-
feinerung einbezogen. Alle iibrigen Lagen der Wasserstoffatome
sind als starre Gruppe mit C—H-Abstand 96 pm und H-C—-H-
Winkel 109.5° berechnet und verfeinert. Die Wasserstoffatome an
den C-Atomen C(11), C(12), C(14), C(17), C(19) mit U = 201 (10)
pm?® - 10" und C(16), C(18) mit U = 125 (12) pm?® - 10~ sowie
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C(21), C(22), C(24), C27) mit U = 122 (7) pm? - 10~ und an C(26)
mit U = 95 (13) pm® - 107" erhielten gemeinsame isotrope Tem-
peraturfaktoren.

Das Zentrum der Verbindung (12), besteht aus einem
FeNFeN-Ring, in dem vierfach koordinierte N-Atome von
zwei C,BNSi-Ringen die Fe-Atome tiberbriicken; diese wie-
derum haben zwei terminal gebundene C,BNSi-Ringe, deren
N-Atom dreifach koordiniert ist. Durch das Inversionszen-
trum in der Ringmitte bei (1/2, 1/2, 0) ergibt sich ein ebener
FeNFeN-Ring, auf dem die verbriickend gebundenen Ringe
senkrecht stehen. Die terminal gebundenen Ringe bilden mit
dem FeNFeN-Ring einen Winkel von 50.6° und haben,
durch das Inversionszentrum bedingt, entgegengesetzten
Drehsinn.

Die terminal und verbriickend gebundenen C,BNSi-
Ringe sind nahezu planar und besitzen innerhalb einer Signi-
fikanzgrenze der dreifachen Standardabweichung gleiche
Abstdnde und Winkel. Der FeNFe-Winkel betrigt 82.5°, der
NFeN-Winkel 97.5°, der Fe---Fe-Abstand 2.68 A und der
N---N-Abstand 3.06 A. Die Verzerrung des FeNFeN-Rings
zu einer Raute deutet auf eine mogliche Fe —Fe-Wechsel-
wirkung hin. — Uber die Geometrie ahnlicher, jedoch in
den Einzelheiten mit (12), sicher nicht vergleichbarer
(CrN),-#® und (RhP),-“®-Vierring-Verbindungen ist inzwi-
schen berichtet worden.

Experimenteller Teil

Sdmtliche Reaktionen und Messungen wurden unter striktem
Ausschlull von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit unter Argon durch-
gefiihrt. Die Bestimmungen der C-, H-, B-, N- und Si-Werte er-
folgten bei der Firma Dornis und Kolbe, Miilheim an der Ruhr.

Geriite: IR: Perkin-Elmer 297. — Massenspektren®?: EI-MS
(70 eV) mit Finnigan MAT CH 5 zur Bestimmung der Molmassen
der fliissigen und festen Proben. — 'H-NMR-Spektren*®: Varian
EM 360 A, Bruker WP 80 oder AM 200. — '"B-NMR-Spektren *:
Varian FT-NMR-Spektrometer XL 100-15 (321 MHz),
(HsC»),O —BF; als externer Standard. — '*C-NMR-Spektren: Va-
rian FT-NMR-Spektrometer XL 100~ 15 (25.2 MHz)*® und Bruker
WP 200 (50.3 MHz). — “N-NMR-(14.5 MHz)- und #Si-NMR-
(39.8 MHz)-Spektren: Bruker WP 200. — Al-NMR-Spektren “¢*7:
Bruker WH 400 (1043 MHz). — *P-NMR-Spektren*®: Bruker
WP 80 FT (32.4 MHz).

Edukte: Natrium-triethyl-1-propinylborat (A)¥, (Z)-3-(Diethyl-
boryl)-2-(trimethylsilyl)-2-penten (B)% 1a?, 1b? und 2b? stellte
man nach Literaturangaben her. — Verwendet wurden Octylamin
(Fluka), Benzylamin (Bayer), Anilin, 1,2-Diaminoethan, 1,6-Di-
aminohexan, 1,2-Diaminobenzol (E. Merck) und 1,4-Diaminoben-
zol (Schuchardt). Die flichtigen Amine destillierte man, die festen
Diamine wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. — AuBerdem
bezog man Chlordiphenylphosphan, Chlortrimethylgerman,
Eisen(Il)-chlorid (Ventron), Chlordiphenylarsan, Chlortriphenyl-
german (Strem), Chlortrimethylsilan (Bayer), Chlortrimethylstan-
nan (Aldrich) und Cobalt(Il)-chlorid (Degussa). — Samtliche
Edukte machte man vor Gebrauch luftfrei und bewahrte sie unter
Argon als Schutzgas auf.

Verbesserte Herstellung und zusétzliche Kennzeichnung der nach
Literaturangaben gewonnenen Edukte:

(Z )-3-( Diethylboryl )-2-(trimethylsilyl )-2-penten (B): 490 g (3.1
mol) Natrium-triethyl-1-propinylborat (A} und 342 g (3.2 mol)
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(CH;);SiCl liefern 401 g (62%) reines ('H-NMR)'® B mit Sdp. 45°C/
0.001 Torr. — 5''B (Neohexan) = 80. — 3¥Si (CDCL) = —6.11.

4,5,5-Triethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-[-natrio-1,2,5-azoniasi-
laboratol (CY*; Zu 33.0 g (0.85 mol) NaNH; in 500 ml THF 148t
man bei 0°C in 1.5 h 160 g (0.76 mol) B'® tropfen, riihrt noch ca.
1 h bei 0°C, entfernt dann das Kiihlbad und erwidrmt langsam. Bei
25—65°C werden 16.2 1 (95%) Methan (MS) frei. Von wenig Un-
gelostem wird abfiltriert und bei 12 Torr eingeengt. Nach Trocknen
(Bad: 60°C/0.001 Torr) erhdlt man 171.6 g (97%) C! vom Schmp.
>120°C (Zers.). — 'H-NMR (80 MHz, [Dg]THF): § = 1.93 (q,
J = 7.5Hz 2H), 147 (s, 3H), [0.72 (t, ] = 7.5 Hz), 0.52 (t, J =
7.2 Hz), 9H], [—0.10 (m), —0.17 (s), 10H}, —1.34 (s, 1H). — "B-
NMR (321 MHz, THF): 8 = —2.3 (b, = 65 Hz). — C-NMR
(75.5 MHz, [D{]THF): § = 129.1 (C%), 183.1 (C%, 2.37 (C?, Jsc =
47.8 Hz), 14.13 (C*), 24.15 (C"), 12.96 (C*), 20.1 (C*), 11.58 (C*). —
“N-NMR (THF, C¢Dg): 8 = —350 + 15. - P®Na-NMR (THF,
CDg): 8= ca £ O(Null) (hyp, = 1200 Hz). — PSi-NMR
([Dg]THF): § = 7.96.
C;;H,sBNNaSi (233.2)
Ber. C 56.65 H 10.81 B 4.64 N 6.01
Gef. C56.78 H 1043 B 4.61

Na 9.86 Si 12.04
N 6.08 Na 9.80 Si12.11

4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1-natrio-1,2,5-azasilaborol
(12)®: 111.1 g (476 mmol) C' erhitzt man in 400 m] Mesitylen auf
100 —130°C, wobei in ca. 4 h 9.94 1(94%) Ethan frei werden. Nach
Abziehen des Losungsmittels verbleiben 96 g (99%) beigefarbenes
1a mit Schmp. 154—156°C. — MS (70 eV, 150°C Verdampfungs-
temperatur): m/z 429 (2 x 1a + Na), 377, 226 (1a + Na). — 'H-
NMR (80 MHz, [DTHF): § = 2.07 (q, 2H), 1.64 (s, 3H), [0.85
(m), 0.75 (t), 8H], —0.13 (s, 6H). — ""B-NMR (THF): § = 48
(hip = 950 Hz). — C-NMR (C¢D¢): 5 = 155.8 (C?), 163.0 (CH,
0.82 (C?%), 13.8 (C*), 23.0 (C*), 15.2 (C*), 14.5(C”), 11.6 (C*). — “N-
NMR (CDy): 8 = —232 + 4. — ®Na-NMR (C(D¢): 6 = ca. + 0
(NaCl) (hy> ca. 2000 Hz). — ®Si-NMR ([Dg]Toluol): § = 7.2.
CyH(sBNNaSi (203.2)
Ber. C 5320 H 945 B 531 N 689 Na 11.31 Si13.82
Gef. C5322 H946 B526 N 685 Na 11.32 Si 13.88

4,5-Diethyl-2,5-dihydro-1,2,2,3-tetramethyl-1,2,5-azasilaborol
(2b)®: Aus 854 g (420 mmol) 1a und 61.4 g (433 mmol) CH;l in
400 ml THF erhilt man nach 3 h RiickfluBkochen und Aufarbeiten
751 g (92%) 2b vom Sdp. 32°C/0.01 Torr. — '"H-NMR (80 MHz,
CDCly): 6 = 2.72 (s, 3H), 2.25 (q, 2H), 1.78 (s, 3H), [1.0 (m), 0.93
(t); 8H], 0.14 (s, 6H). — '*C-NMR (CDCl,): § = 149.9 (C%), 159.1
(CY, 28.3 (C"), —3.63 (C%), 12.97 (C*), 22.35 (C*), 14.34 (C*), 6.5
(C*), 821 (C). — “N-NMR (C¢Dq): 8 = —290 (h,;; = 350 Hz). —
#Si-NMR (CDy): 6 = 13.6.
CoH»BNSi (195.2)
Ber. C 61.53 H 11.38 B 5.53 N 7.17 Si 1440
Gef. C61.49 H 11.36 B 542 N 7.22 Si 14.31

2b-AICl; aus 2b mit AlCl;: Zu 2.37 g (17.8 mmol) AICl; in 20 ml
Pentan tropft man bei —20°C in ca. 40 min eine Losung von 3.47 g
(17.8 mmol) 2b in 10 ml Pentan. Nach ca. 2 h Rithren bei —10°C
wird bei 14 Torr eingeengt und i. Hochvak. (0.001 Torr) getrocknet
(ca. —10°C): 5.09 g(87%) beigefarbenes, feinpulvriges 2b-AlCl;, das
beim Erwirmen auf ca. 20°C zerflieBt. 'H-, !'B-, *C-, Al- und Si-
NMR s.Tab. 3 und 5.

CoH»AIBCI;NSi (328.6)

Ber. C 36.55 H 6.81 Al821 B3.29
Gef. C36.11 H 6.78 Al 824 B 3.20

4,5,5-Triethyl-2,5-dihydro-1-kalio-2,2,3-trimethyl-1,2,5-azoniasila-
boratol (C%: 6.9 g (33 mmol) B'” tropft man in 30 min bei 0°C zu
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Tab. 11. 4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-azasilaborolyl-Element-Verbindungen 2a, 4 —6 und 8 —(13), aus 1a mit Monochlor-

Element-Verbindungen

Edukte Bedingungen [ Produkte
la Cli-:1< in (CHL)0 NaCl  Mono-(4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2, 5~azasilaborolyl )-Verbindungen
Riickflul E-Formel Elementaranalysen
g mmol g mmwol mlL h g Nr. Sdp({ °C/Torr) (Molmasse ) Ber. C H B N si
(%) (%) [Schmp. (°C}} Gef. C H B N si
Kl
4.2 21 0.15 20 80 4 1.16 2a 2.86 c¢a.30/0.001 CQHZOEI\Bi 59.66 11.12 5.97 7.73 15.50
(100} - (80) (181.2) 59.77 11.15 5.83 7.59 15.66
(H3C)3SiCl
5.36 26.4 2.92 27 40 2.5 1.4 4a 6.25 35~40,0.001 C12H283b5i2 56.87 11.13 4.26 5.52 22.18
(92} - {93.5) (253.4) 56.73 10.79 4.30 5.46 22.30
(H3C)3GeC1
3.71 18 2.77 18 50 4 1.1 S5 4.88 40,0.001 Clz%emi 48.37 9.47 3.63 4.70 9.43
{106) - {90) (297.9) 48.11 9.41 3.70 4.63 9.60
(H5C6)3Gecl
291 14 4.86 14 150 3 1.01 £ 6.10 [94) C27H34meb5i 66.81 7.07 2.22 2.89 5.79
Aufnehmen in - (90) als Riickstand (485.4) 66.76 7.06 2.31 3.10 5.89
Pentan :
(H’BC)3an1
7.6 37.4 7.53 37.8 60 3 4.2 6 9.69 60,0.001 ClZHZBBGiSn 41.90 8.20 3.14 4.07 8.17
- {75.4) (343.9} 41.69 8,27 3.01 3.99 8.33
(H5C6)ZPC1
5.99 29.5 6.51 29.5 50 3 n.b. 8 9.5 viskoses CBHZQBNPSi 69.04 7.99 2.96 3.83 7.69
- {83) Produkt (365.3) 69.14 7.98 2.90 3.72 7.80
(H5C6)2ASC1
2.64 13 3.44 13 70 4 0.75 9 4,98 viskoses gmi 61.62 7.13 2.64 3.42 6.87
(99) - (94) Produkt Cu:liog 3) 61.50 7.11 2.58 3.60 6.93
(HSCZ)ZBCI
4.80 24 2.54 24 50 3 1.5 10a 4.8 50-55,0.001 i 62.67 11.72 8.67 5.62 11.28
— (82) Cn’(‘ﬁ:z’f) 62.11 11.50 8.70 5.75 11.94
Hy (CgBC Subl.
4.12 20 3.19 20 50 3 1.4 10b 5.01 60-80/0.001 C17H31571‘Bi 67.80 11.06 7.17 4.65 9.33
- (83) [51} '(361"2) 67.61 10.99 7.27 4.60 9.53

Tab. 12. Bis-

und Tris(4.5-diethyl-2,5-dihydro-2.2,3-trimethyl-1,2,5-azasilaborolyl)-Element-Verbindungen aus la mit

Di- und Tri-

{Tetra)chlor-Flement-Verbindungen

Edukte Bedingungen Produkte
1a cli-:1< in (CZHS)ZO NaCl  Bis— und Tris(4,5Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5azasilaborolyl }-Verbindungen
Riickf1lup I-Formel Elenentaranalysen
g mwl g mrol mlL h q Nr. g Sdp(°C/Torr) (Molmasse } Ber. C H B N si
(%) (%) [schmp.(°C)] Gef. C H B N si
Cl,5i(Tiy),
6.35 31.3 2.02 15.5 20 3 1.72 4a4a 5.7 [47.6] C20H44BZN25'13 57.40 10.61 5.16 6.69 20.14
(100) (88) (418.5) 57.55 10.30 5.09 6.71 20.13
C13SJ'.Q~I3 THF
7.3 036 179 12 110 7 2.22 dadata 6.5 - Coghlg BNt a)
(100) 93 (583.6)
CLgsi o
7.35 36 2.05 12 170 7 2.21  4b-4b-b 6.9 - CyflgByCINSi a)
(100) (96) (604.0)
ap
11.45 56 7.62 57 60 3.5 3.27 (CjH:},0-11a 19.1 b} C QAlBCIZI\(BJ. 44.32 8.29 3.07 3.98 7.98
ZHSZ - l?:gz 2) 43.88 8.78 3.10 3.90 7.82
{11a) {188-9] 38”‘ Cl,N,Si, 38.89 6. 3.89 5.04 10.11
=2 (zers.) Cli% 1?52 Y272 39799 .03 2,94 495 9.92
FeCl,
2.5 12.3 0.792 6.2 70 3 n.b. (&2 1.7  [161.5-162] C36H7684Fe2N4Si4 51.95 9.20 5.19 6.73 13.49
Aufnehmen in (65) (Zers.) (832.3) 51.68 9.56 5.08 6.64 13.46
Pentan aus Pentan :
Ber. Fe 13.43
Gef. Fe 13.49
2
2.7 13 0.9 7 60 3 1.4 (ié)2 1.5 [179-180] C36H7654c°2N4SiA 51.59 9.14 5.15 6.68 13.40
mit Pentan (52) aus Pentan (838.5) 51.54 9.11 5.06 6.74 13.41
versetzen '
Ber. Co 14.05
Gef. Co 14.11

a) Massenspektrometrisch identifizierte Verbindung im Gemisch.

b) Beim Sublimieren von (CZHS)ZO—ia (ca. 130°C/0.001 Torr) erhdlt man das etherfreie (‘l‘i_a_)2 vom Schmp. 188-189°C (Zers.).

1.9 g (35 mmol) KNH, in 60 ml THF und 146t weitere 30 min unter
Kiihlen rithren. Nach Entfernen des Kiihlbads entweichen bei >8
bis ca. 25°C 733 ml (100%) reines Methan (MS). Nach Abfiltrieren
von wenig Ungeldstem wird bei 14 Torr eingeengt und getrocknet
(Bad: 40—50°C/0.001 Torr). Man erhilt 7.7 g (94%) beigefarbenes

Produkt vom Schmp. 76 C; schr gut 16slich in THF, wenig 13slich
in Arenen. — 'H-NMR (60 MHz, [D]THF): 6 = 20 (q, J
7.5 Hz, 2H), 1.52 (s, 3H), 0.65 (m, 9H), —0.1 (4, 4H), —0.1 (s, 6H),
—145 (s, 1H). — "B-NMR (32.1 MHz, THF): § = —28 (b, =
80 Hz). — BC-NMR (75.5 MHz, [Ds]THF): § = 129.1 (C%), 183.1
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N-Substituierte 4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-azasilaborole 681

(C%), 2.78 (C¥, Jsc = 47.8 Hz), 13.0 (C¥), 24.2 (C*), 14.3 (C*), 20.1
(C*), 11.8 (C*). = "N-NMR (THF, C¢Dy): § = =340 + (5. —
¥Si-NMR ([D;)THF): § = 3.49.

C1HBKNSi (249.3)

Ber. C 5299 H 10.11 B 433 K 1568 N 562 Si11.27

Gef. C 5330 H 9.82 B421 K 1525 N 573 Si11.37

4.5-Diethyl-2.5-dihydro-1-kalio-2,2,3-trimethyl- 1,2,5-azasilaborol

(1b): Beim Erhitzen von 2.3 g (9.0 mmol) C? auf 120 — 140°C erhilt
man in 3 h nach Abspalten von 207 Nml (100%) Ethan (MS) 2.0 g
(100%) beigefarbenes 1b mit Schmp. 262°C (Zers.). — IR (THF):
1550 cm~' (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, [D;]THF): § = 2.10(q,
2H), 1.67 (s, 3H), 093 (m, 8H), —0.12 (s, 6H). — "B-NMR
([DsJTHF): § = 463 (k5 = 960 Hz). = *C-NMR ([D;]JTHF):
8 = 153.7(C?), 164.3 (C*), 0.52 (C?), 13.5 (C*), 23.2 (C*), 15.1 (C*),
14.3 (C*), 11.85 (C*). — ¥Si-NMR ([D,JTHF): 6 = 4.36.

C;HsBKNSi (219.3)

Ber. C49.29 H8.73 B493 K 17.83 N 6.39 Si12.81

Gef. C 4941 H 863 B4.89 K 1784 N 6.36 Si 12.76

Substitutionen am N-Atom von la

2a,4a—6 und 8—(13); aus 1a mit Elektrophilen (vgl. Tab. 11 und
12)

Allgemeine Arbeitsweise: Die Etherldsungen dquimolarer Men-
gen von 1a und Elektrophil (vgl. Tab. 11) werden bei ca. 20°C
vereinigt und 4—5 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abfiltrieren von
NaCl (meist verunreinigt) engt man bei ca. 12 Torr ein und gewinnt
viskose Riickstdnde, die bei ca. 0.001 Torr destilliert bzw. aus Pen-
tan (oder Heptan) umkristallisiert werden (vgl. Tab. 11 und 12).

Diethylether-Dichlor(4.5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-
azasilaborol-1-yl jaluminium (Et;0-11a) und dimeres Dichlor-
74,5-diethyl-2 5-dihydro-2,2,3-trimethyl- 1,2 5-azasilaborol- 1-yl )alu-
minium (11a),;: Herstellung s.Tab. 12. Et,;O-11a: EI-MS (70 eV):
miz 351 (M*, 14% rel. Int.), 336 (14), 322 (31), 277 (29), 262 (52),
248 (76), 166 (47), 152 (69), 112(100). — 'H-NMR (200 MHz, C;Ds}:
8 = 3.63 (q, 4H), 2.41 (q, 2H), 1.88 (s, 3H), 1.24 (br, SH), 1.06 (t,
3H), 0.75 (1, 6H), 0.39 (s, 6H). — ""B-NMR (CsDy): 8 = 496
{hy; = 450 Hz). — “C-NMR (C¢D¢): 8 = 69.3 (OCH,CH;), 13.0
{OCH,CH,), 159.2 (C?), 160.2 (C%), —0.5 (C?, Jsic = 54 Hz), 136
(C*), 22.3 (C*), 149 (C*), 13.7(C*), 9.0 (C*). — YAI-NMR (C(Dy):
8 = 1006 (h;;; = 1000 Hz).

(11a);: MS s.Tab. 2. — '"H-NMR (200 MHz, C,D¢): 8 = 2.26 (q,
2H), 1.81 (q, 2H), 1.62 (s, 3H), 1.06 (t, 3H), 0.91 (1, 3H), 0.59 (s,
6H). — ""B-NMR (CsDs): 8 = 60.0 (h,; = 900 Hz). — “C-NMR
(CsDg): 8 = 165.0 (C), 165 (C%), 2.6 (C?, Jsic = 57 Hz), 14.1 (C*),
22.2(C*), 14.0 (C*), 17.1 (C*), 7.9 (C*). — YAI-NMR (C¢Dy): 8 =
103.4 (hy;; = 500 Hz).

(4.5-Diethyl-2,5-dihydro-2 2, 3-trimethyl-1,2 5-azasilaborol-1-yl J-
ethylaluminium-Verbindungen 11b, 11b—11b und 11b—11b—11b:
Eine Losung von 2.29 g (19 mmol) Chlordiethylaluminium in 10 ml
Diethylether (bet —78°C vereinigt) tropft man in ca. 25 min zur
Suspension von 3.77 g (19 mmol) 1a in 30 ml Diethylether. Von
NaCl wird abfiltriert, das Filtrat i. Vak. eingeengt und 6 h bei 0.001
Torr getrocknet. — MS: 11b: m/z 236 (B, M* — 29); 11b—11b:
387 (B, M™ ~ 29); 11b—11b—11b: 567 (By, M~ — 29). — Nach
mehrtigigem Stehenlassen des Gemischs bei ca. 20°C bilden sich
Kristalle von 11b—11b (MS: Gef. m/z 387).

Reaktionen der 2,5-Dihydro-1,2,5-azasilaborole 2 mit Hydrogen-
chlorid

2a und HCI (1:1;: Nach ca. 20 h Riihren dquimolarer Mengen
2a und HCl in Diethylether bei ca. 20°C filtriert man vom Feststoff
[0.11 g (13%) NH.CI; Gef. Cl 65.1, Ber. Cl 66.4] ab, engt das Filtrat
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bei 12 Torr ein und erhélt nach Trocknen bei 0.001 Torr 1.92 g
(60%) reines 5-Chlor-4,S-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-
azoniasilaboratol (E) (Gef. Cl 15.8; §"'B = 6.8).

2a und HCI (1:5): Nach 18 h Riihren in Diethylether bei ca.
20°C erhélt man aus 2.56 g (14 mmol) 2a und ca. 76 mmol HC}
nach Filtrieren 0.61 g (81%) [NH,]CI (Gef. Cl 66.8, Ber. Cl 66.3).
Der Ether wird bei 14 Torr verdampft. Bei 0.001 Torr gewinnt man
ein farblos-klares Gemisch von Chlor{2-(chlordimethylsiiy!)-1-
ethyl-1-propenyljethylboran (F), Chlor( 1-ethyl-1-propenyl)dime-
thylsilan (G) und B;-Verbindungen. — MS: m/z 349 (B,, Cly), 279
(B;, Clp); 207 (Cl;, M* = C;Hy). — IR (Hexan): 1615 cm=! (C=C,
G). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;); G: § = 6.01 (g), 1.70 (d). — "'B-
NMR (Neohexan): 8 = 66.5 (53%), 43.8 (15%) und 34.2 (32%).

2bund HCI(1:5): Aus 2.7 g (14 mmol) 2b und ca. 70 mmol HCI
in ca. 120 ml Diethylether fillt bei 0—20°C ein Niederschlag aus.
Nach 2.5h RiickfluBkochen filtriert man von 0.76 g (83%)
[CH;NH,/Cl ab (Gef. Cl 52.2, Ber. Cl 53.3). Nach Einengen des
Filtrats bei 12 Torr lassen sich 1.74 g farblos-fliissiges Gemisch
(MS) von F, G und B,-Verbindungen (Sdp. 25—30"C/0.001 Torr)
abdestillieren, das sich langsam braun firbt; 0.6 g violettfarbener,
viskoser Ruckstand. — ""B-NMR (Neohexan): 8 = 65.7 (ca. 7%),
41.9 (ca. 27%), 33.2 (ca. 63%) und 11.3 (ca. 2%).

Aus dem Destillat erhdlt man bei 12 Torr/Bad <40°C leicht
fliichtiges G. — IR (Hexan): 1615ecm ™' (C=C). — MS (C-H,CISi):
mfz 162 (M*, Cl,), 147 (M* - CH, Cl,), 93 (Basispeak,
C;H(CISi). — '"H-NMR (60 MHz, CDCl,): § = 6.01 (q, 1H), 2.24
(a, 2H), 1.70 (d, 3H), 0.97 (1, 3H), 0.47 (s, 6H).

Transaminierungen

2d, 2¢, 2b—2b, 2¢—2¢, 3a, 3b und 3a—~3a aus 2b mit Aminen
bzw. Diaminen (vgl. Tab. 13)

Allgemeine Arbeitsweise: Man erhitzt 25 mmol 2b mit ca. 35
mmol primarem Monoamin bzw. ca. 17.5 mmol Diamin 5-10 h
unter Rithren auf max. 150°C. Methylamin wird im Argonstrom
ausgetrieben und in 1 N H;SO, aufgefangen (95—100%; vgl.
Tab. 13). Nach Entfernen des iiberschiissigen Amins i.Vak. (ca.
0.001 Torr) erhdlt man 2d, 2e, 2¢—2¢, 3a und 3b durch Destillation
i.Vak. bzw. 2b—2b oder 3a~3a durch Kristallisation (z.B. aus
Pentan).

2b mit Ammoniak (Bildung und Nachweis von 2a). Getrocknetes
NH,; leitet man ca. 3 h bei ca. 150°C durch 3.3 g (17 mmol) 2b und
destilliert anschlieBend i.Vak. 3.07g (farblose Fliissigkeit
(25-30°C/0.001 Torr), in der 44% 2a und 56% 2b(GC; MS) nach-
zuweisen sind.

Trennung von Anilin und N-Methylanilin (1 : 1-Gemischj mit Hilfe
von 2b: Beim Erhitzen von 3.11 g (15.9 mmol) 2b, 1.43 g(15.4 mmol)
Anilin und 1.65 g(15.4 mmol) N-Methylanilin auf ca. 170°C werden
in 13 h 14.1 mmol (91.5%) Methylamin frei. Die Destillation i. Vak.
liefert 1.5 g (91%) reines N-Methylanilin (Sdp. 35°C/0.001 Torr)
und 3.71 g (94%) 3a (Sdp. 55—60°C/0.001 Torr).

7a und 14a, 14’a sowie 7b und 14b (oder 14’b) aus 2b mit Mo-
noorganohydrazinen

4.5-Diethyl-2,5-dihydro-N 2,2 3-tetramethyl-1,2 5-azasilaborol- 1 -
amin (78) und isomere 5.6-Diethyl-1,236-tetrahydro-1(2),3,3 4-te-
tramethyl-1,2,3,6-diazasilaborine (14a und 14’a): Man tropft in ca.
10 min 1.4 g (30 mmol) Methylhydrazin in 5 ml Toluol bei ca. 70°C
2u 4.0 g (20 mmol) 2b in 10 ml Toluol. 19.9 mmol (99.5%) Methyl-
amin werden frei. Nach Abziehen aller leicht fliichtigen Anteile bei
14 Torr/Bad <50°C erhdlt man i.Vak. 3.0 g (71%) Gemisch (Sdp.
25=130°C/0.001 Torr) von (¥Si-NMR) ca. 20% 7a, ca. 63% 14a
und ca. 17% 14’a. — GC-Trennung in Kapillarsdule (OV-1; E =
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Tab. 13. 4.5-Diethy)-2.5-dihydro-2.2,3-trimethyl-1-organo-1,2,5-azasilaborole 2 und 3 aus 2b mit Aminen

i
Ecukce Bedingungen Produkte
) Ao HiOH, 1-Organc-2, S-dihydro-azasilaborol
q mmol C] ool Temp. Zeit Ausheuten Mol .-Formel Elementaranalyse
(r,m) (ny Y % Nr.  Kp(°C/Torr) (Molmasse) Ber, C H ] N S1
[F(°C)) Gef. C H B N Si
Octylamin
2.01 10.3 3.16 4.5 15¢ 7 92 86 u  65-70,0.001 Cl-.H“Ni 69.62 12.38 3.68 4.77 9.%8
/ 69.70 12.27 3.8 4.71 9.7
(293.3)
Benzylamin
3.8 19.% 3.4 3.7 140 6 82 76 g‘ 90,0.001 clé“ZG“i 70.84 9.66 3.98 S5.16 10.36
71.19 9.5 4.06 S5.03 10.17
(271.3)
Anilin
4.8 25 3.5 38 15¢ 11 8s 78 3 55-60,0.001 clsuumsi 70.93  9.41 4.20 S5.44 10.92
- 70.39 9.3 4.24 5.30 l0.61
(257.3)
1,2-Diamncetran
10.2  32.3 2.5 42.6 70-110 9 98.5 85 2b-2b 98,9.001 C20H2452stiz 61.85 10.90 5.57 7.21 14.46
(36} . 62.10 10.61 5.53 7.25 14.38
$388.3)
1,6-Diaminahexan
3317 l.i 9.5 140-156 s 97.% 66 Z_e-Z_c - CuHSGBzNZSIZ 64.84 11.34 4.86 6.30 12.64
(424.6) 64.50 11.01 4.56 6.51 13.30
1,5-Diamincbenzol
10.21 52 P 8 5 140-170 u 86 7 3a-32 (110) C24H4,‘,52N-‘Si2 66.06 9.69 4.95 6.42 12.88
in 20 ml (436 4‘)' 66.12 9.61 4.90 6.36 12.80
Mesitylen °
1, 2-Diamincbenzol
4.2 2.5 1.1 0.3 160 7 100 93 3b ca. 90/0.001 Clsﬂzsmzsi 66.17 9.26 3.97 10.29 10.32
sublimiert (272.2) 66.09 9.29 3.78 19.15 10.38
l I [wachsaztigi .

150°C; S = 60—200C. programmiert 6 C min)'": 19% 7a, 65.5%
14a und 15.5% 14’a. — IR (unverdiinnt): 3380 cm ="', 3290 (vnu),
1555 (veac) — MS (70 eV): n 2 (%0) 210 (M -, B,. Basispeak), 127
(M= — 83, 100). — ""B-NMR (2.2-Dimethylbutan): § = 44.8 (ca.
20% 7a) und 38.6 (ca. 80% 14a und 14’a); (80°C, {Ds]Toluol): 8 =
45.7 (36% 7a und 14a) und 38.2 (64% 14’a). — PSi-NMR ([D;s]-
Toluol): 8 = +10.1 (ca. 20% Ta). —2.7 (ca. 63% 14a) und —6.4
{ca. 17% 14’a).

3

4.5-Diethyl-2.5-dihvdro-2.2.3-trimethyl- N-phenyl-1.2 3-azasilabo-
rol-1-amin (7b) und 5.6-Diethyvl-1.2.36-tetrahvdro-3.3 4-trimethyl-
1{2)-phenyi-1.2,36-diazasilaborine (14b oder 14’b). Man erhitzt
4.66 g (24 mmol) 2b und 2.88 g (27 mmol) Phenylhydrazin in 5 ml
Mesitylen 7.5 h auf 120—150 C. 20.4 mmol (85%) Methylamin
werden frei (Vorlage: 1 N H-SO,). Nach Abziehen aller leicht fliich-
tigen Anteile bei =40 C.0.001 Torr erhilt man 5.3 g (81%) farb-
loses Gemisch (Sdp. ca. 80 € 0.001 Torr) von 7b und 14b (2 Iso-
mere?) im Verhdltnis 63:37(GC). — GC-Trennung in Kapillarsiule
{Dexsil 300: £ = 2007C; § = 100—200"C, programmiert 6°C/
min)'™: 63% 7b und 37% 14b(oder 14’b). — IR (unverdiinnt): 3360
em™" {viph 1550 (Veac) — MS (70 eV): mz (%) 272 (M™, B,
Basispeak). 257 (M~ — CH.. 8). 189 (M~ — 83, 47). 175 (20). 112
(21). = '"H-NMR (80 MHz. 20 C.CDCl;): & = 7.20 (m, 5H). [5.78
(s, breit. 0.4H), 5.58 (s, 0.6 H)]. 2.43 (g, 2H). [1.98 (s. 1.8H, 1.90 (s,
1.2H)), 1.1 (m, 8H). [0.48 (s. 2.3H), 0.34 (s, 3.7H)]; demnach 7b:
14b = 62:38. — "H-NMR (80 MH7. ca. 60“C, CDCl.): Irreversible
Verinderung der 'H-Signale bei (vgl. Tab. 7) 5.78, 1.90 und 0.48
(Zunahme von 14b) bzw. bei 5.58. 1.98 und 0.34 (Abnahme von 7b)
unter Bildung eines ca. 1: 1-Gemisches. — ''B-NMR (20°C, Neo-
hexan): 8 = 47.4 (ca. 60% 7b). 39.5 (ca. 40°%, 14b oder 14’b); (80 °C.
[DJToluol): & = 47.9 (ca. 50%) und 38.7 (ca. 50%); (Neohexan,
nach 2 Jahren): 8 = 46.6 (ca. 35%) und 38.7 (ca. 65%).

CAS-Registrv-Nummern

1a: 79483-03-7 / 1b: 79483-04-8 . 2a: 107098-32-8 ; 2b: 79483-
05-9 : 2b-AlCl;: 107082-97-3 / 2b-2b: 107098-48-6  2¢-2¢: 107098-
49.7 / 2d: 107098-47-5 / 2e: 88636-24-2 ; 3a: 88636-23-1  3a-3a:
107098-50-0 ; 3b: 107098-51-1 ; 4a: 79483-06-0 ; 4a-4a: 107098-
44-2 / 4a-4a-4a: 107098-45-3 / 4b-4b-db: 107098-46-4 / Sa:

107098-39-5 / Sb: 107098-53-3 / 6: 107082-99-5/ Ta: 107098-
339 / 7b: 107098-36-2 / 8: 107098-40-8 / 9: 107098-41-9 / 10a:
107098-42-0 / 10b: 107098-43-1 / Et.O-11a: 107098-52-2 ;/ (11a),:
107082-98-4 / 11b: 107098-26-0 ; 11b-11b: 107098-27-1 / 11b-11b-
11b: 107098-28-2 / (12),: 107098-55-5 / (13),: 107098-54-4 / 14a:
107098-34-0 / 14’a: 107098-35-1 / 14b: 107098-37-3 / 14’b: 107098-
38-4 / B: 79483-02-6 / C': 79483-27-5 / C*: 79499-31-3 | E (chela-
ted): 107083-00-1 / E (unchelated): 107098-29-3 / F: 107098-30-6
G: 107098-31-7 / Fe: 7439-89-6 / Co: 7440-48-4

12 75, Mitteilung iiber Borverbindungen: 74. Mitteilung: M. Yal-
pani, R. Boese, R. Késter, Chem. Ber. 120 (1987) 607. — '™ Neue
Adresse von B. Wrackmeyer: Laboratorium fir Anorganische
Chemie, Universitit Bayreuth, UniversitatsstraBe 30, D-8580
Bayreuth.

Ya R Késter, G. Seidel, Angew. Chem. 93 (1981) 1009; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 20 (1981) 972. — *® R, Koster in Methoden
der Organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), Ed. R. Koster,
4. Aufl, Bd. X11I/3b,S. 117,123,127(1a),S. 123 (2b)und S. 126
(12)» und (13),, Thieme, Stuttgart 1983. — ' R. Koster. G. Seidel,
S. Kerschl, B. Wrackmeyer, Z. Naturforsch., Teil B, 42 (1987)

191.

¥ Weitere finfgliedrige Heterocyclen: R. Késter, G. Seidel. Max-
Planck-Institut fir Kohlenforschung. Milheim an der Ruhr:
*# 4,5-Diethyl-2,5-dihydro-1,2,3-trimethyl-1.2,5-0xasilaborol,
vgl. R. Koster in Methoden der Organischen Chemie (Houben-
Weyl-Miiller), Ed. R. Kaoster, 4. Aufl, Bd. XIIl'3a. S. 601,
Thieme, Stuttgart 1982. — * 4,5,5-Triethyl-2,5-dihydro-1,2,2,3-
tetramethyl-Ij,Z,S-oxoniasilaboratol ("B-NMR), vgl. Lit.*
S.522. — " 5-Methylamin-(4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-tri-
methyl-1.2,5-oxasilaborol)'®, vgl. Lit.”, S. 553, — * Dimeres
4,5-Diethyl-2.5-dihydro-1,2,2.3-tetramethyl-1.2,5-azasilaalumi-
nol, vgl. R. Koster in Methoden der Organischen Chemie (Hou-
ben-Weyl-Miiller). Ed. R. Koster. 4. Aufl., Bd. XIII 3c. S. 363,
Thieme Stuttgart 1984. — ' Dimeres (PB)-4.5-Diethyl-2,5-
dihydro-2,2,3-trimethyl-1-phenyl-1,2,5-phosphasilaborol (Mole-
kiilstruktur), vgl. Lit.*, S, 548. — " R. Koster, G. Seidel. un-
verdffentlichte Versuche 1985 —1986.

* Sechsgliedrige Heterocyclen: R. Késter. G. Seidel. Max-Planck-
Institut fir Kohlenforschung, Milheim an der Ruhr: *' 3,3 4.
Triethyl-3,6-dihydro-6-methyl-5.6-diorgano-2.2-diphenyl-1 2,6.3-
oxaphosphoniasilaboratin ("B-NMR), vgl. Lit.", S.524. —
0 1,7,7-Triethyl-3,3 4,6.6-pentamethyl-2-oxa-6-azonia-3-sila-1-
boratabicyclo[2.2.1]heptan (Molekiilstruktur), vgl. Lit. ™. S. 541.

% Zur Autoxidation von 2b: ** R. Koster, G. Seidel, Angew.
Chenm. 96 (1984) 146; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984)
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155. — ™ vgl. Lit.?®, 8. 195. — * B, Wrackmeyer, R. Késter in
Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), Ed.
R. Késter, 4. Aufl,, Bd. XIII/3c, S. 512, Thieme, Stuttgart 1984.

& gLigand)Ubergangsmetall-n-Komplexe von 2b (Herstellung):
® R. Késter, G. Seidel, Angew. Chem. 94 (1982) 225; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 21 (1982) 207. — ® R. Késter, G. Seidel, S.
Amirkhalili, R. Boese, G. Schmid, Chem. Ber. 115 (1982) 738. —
%) G. Schmid, R. Késter in Methoden der Organischen Chemie
(Houben-Weyl-Miiller), Ed. R. Kéoster, 4. Aufl, Bd. XIII/3c,
S. 74, 18, 80, Thieme, Stuttgart 1984,

n (Ligand)bbergangsmetall-n-Komp]exe aus 2,5-Dihydro-1,2,5-
azasilaborolen (Molekiilstrukturen): ™ m-(Tricarbonylchrom)-
phenyl-Komplex von 3a, vgl. Lit.*, S. 514, — ™ Ligand-rho-
dium- und Ligand-iridium-n-Komplexe des 4,5-Diethyl-2,5-
dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-azasilaborolyls, vgl. Lit.*, S, 593,

% %) P Binger, G. Benedikt, G. W, Rotermund, R. K &ster, Liebigs
Ann. Chem. 717 (1968) 21. — ® P, Binger, R. Koster, Inorg.
Synth. 15 (1974) 139. — %9 vgl, Lit. ™, S. 777.

% P, Binger, R. Kdster, Tetrahedron Lett. 1965, 1901,

910 p_Binger, R. Kdster, Synthesis 1973, 309. — ' Vgl, Lit. ),
S. 299.

h 12 P Binger, R. Koster, Chem. Ber. 108 (1975) 395. — '™ R,
Koster in Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl-
Miiller), Ed. R. Koster, 4. Aufl,, Bd. XT11/3b, S. 421, 517, Thieme,
Stuttgart 1983.

2 12 RSntgenstrukturanalyse von (12), (1981): Weitere Einzelhei-
ten zur Kristallstrukturanalyse von (12), konnen beim Fachin-
formationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggen-
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD 52246, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden. — 2 C. Kriiger, R. Goddard, Max-Planck-Institut fiir
Kohlenforschung, Miilheim an der Ruhr (1982): Molekiilstruk-
turanalyse von (13),, nicht publiziert.

35 ygl Lit.?), S. 481, 237f. — ¥ S, Pawlenko in Methoden der
Organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller) Ed. O. Bayer, E.
Miiller, 4, Aufl,, Bd. XIII/5, S. 255f,, Thieme, Stuttgart 1980.

' ygl, Lit. %, S. 108.

¥ G. Schomburg, F. Sagheb, Max-Planck-Institut fir Kohlenfor-
schung, Miilheim an der Ruhr 1981; Abkiirzungen: E = Tem-
peratur des Einspritzblocks, § = Sdulentemperatur(intervall);
vgl. Lit.%9, S, 383f.

'9 Réntgenstrukturanalysen der Verbindung
CH;NH,— B(C,H,)C(C,H ) = C(CH,)Si(CH,),0: R. Boese, Uni-
versitdt Essen 1982, und C. Kriiger, Max-Planck-Institut fiir
Kohlenforschung, Miilheim an der Ruhr 1982.

17 Siehe Lit.'%,

1% R. Koster, L. A. Hagelee, Synthesis 1976, 118.

9 G. Graham, S. Richtsmeier, D. A. Dixon, J. Am. Chem. Soc. 102
(1980) 5769, dort S. 5763,

O U. Schéllkopf in Methoden der Organischen Chemie (Houben-
Weyl-Miiller), Ed. E. Miiller, 4. Aufl,, Bd. XIII/1, S. 8, Thieme,
Stuttgart 1970.

2 H. Néth, B. Wrackmeyer, NMR Spectroscopy of Boron Com-
pounds, in NMR-Basic Principles and Progress, Bd. 14, Springer,
Heidelberg 1978.

) B. Wrackmeyer, Prog. Nucl. Magn. Reson. Spectrosc. 12 (1979)
227.
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2 vgl. Lit.*, S. 377—611: "B-NMR von 2b, S. 494, von 1a und
1b, S. 565; >*C-NMR von 2b, S. 506f. und von 2b-AlCl,, S. 506f;
““N-NMR von 2b, S. 494; Si-NMR von 2b, 7a, 14a und 14'a,

S. 512,

) 29 4. N6th, H. Vahrenkamp, J. Organomet. Chem. 16 (1969)
357. — ¥ W, Storch, H. Noth, Chem. Ber. 110 (1977) 1636. —
%) R, Kdster, G. Seidel, Liebigs Ann. Chem. 1977, 1837.

» H.-O. Kalinowski, S. Berger, S. Braun, ’C-NMR-Spektroskopie,
Thieme, Stuttgart 1984,

2 H. No6th, B. Wrackmeyer, Chem. Ber. 114 (1981) 1150.

I A, Abragam, The Principles of Nuclear Magnetism, S. 309, Ox-
ford University Press, London 1961, 1978,

8 Y. Noth in Gmelin, 8. Aufl., Bd. 23/5, S. 197 —277, Springer, Hei-
delberg 1975,

) K. Anton, P. Konrad, H. Néth, Chem. Ber. 117 (1984) 863.

* K. Barlos, G. Hiibler, H. Néth, P. Wanninger, N. Wiberg, B.
Wrackmeyer, J. Magn. Reson. 31 (1978) 363.

' G, A. Morris, R. Freeman, J. Am. Chem, Soc. 101 (1979? 760.

32 3= B. Wrackmeyer, J. Magn. Reson. 54 (1983) 174. — ¥ Z B,
in (CH;,BNH,: 'J(*'N'H) = 80.0 Hz; B. Wrackmeyer, vgl.
Lit.*, S. 512.

3 B, Wrackmeyer, Z. Naturforsch., Teil B, 41 (1986) 59.

* G. I. Martin, M. L. Martin, J.-P. Gouesnard, >N-NMR Spec-
troscopy, in NMR-Basic Principles and Progress, Bd. 18, Sprin-

er, Heidelberg 1981.

% %2 D P. Burum, R. R. Ernst, J. Magn. Reson. 39 (1980) 163. —
39 G, A. Morris, J. Magn. Reson. 41 (1980) 185,

3 D, M. Doddrell, D. T. Pegg, M. R. Bendall, J. Magn. Reson. 48
21982) 323. _

30 3%) H, Marsmann, #Si-NMR Spectroscopic Results, in NMR Ba-
sic Principles and Progress, Bd. 17, S. 112ff,, Springer, Heidelberg
1981. — ™ E.A. Williams, Annu. Rep. NMR Spectrosc. 15(1984)
235.

) K. Anton, C. Euringer, H. Noth, Chem. Ber. 117 (1984) 1222.

' M Duncan, M. J. Gallagher, Org. Magn. Reson. 15 (1981) 37.

0 B, Wrackmeyer, Annu. Rep. NMR Spectrosc. 16 (1985) 73.

40 41 w_ Biffar, H. N6th, H. Pommerening, R. Schwerthoffer, W.
Storch, B. Wrackmeyer, Chem. Ber. 114 (1981) 49. — “dy
Noth, P. Otto, W. Storch, Chem. Ber. 119 (1986) 2517.

4% R Diamond, Acta Crystallogr., Sect. A, 25 (1969) 43. —
“® W, Clegg, Acta Crystallogr., Sect. A, 37 (1981) 22.

) G. M. Sheldrick, SHELXTL, ein komplettes Programmsystem
zum Ldsen, Verfeinern und Darstellen von Kristallstrukturen aus
Beugungsdaten, Universitat Gottingen 1981,

) 4#a) R, G. Ball, B. W, Hames, P. Legzdins, J. Trotter, Inorg. Chem.
19 (1980) 3626. — “® R. A, Jones, C. Wright, J. L. Atwood, W.
E. Hunter, Organometallics 2 (1983) 470.

49 MS-Daten: D. Henneberg, Max-Planck-Institut fiir Kohlenfor-
schung, Miilheim an der Ruhr.

% NMR-Labor, Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miil-
heim an der Ruhr.

D ygl. R. Benn, A. Rufinska, H. Lehmkuhl, E. Janssen, C. Kriiger,
Angew. Chem. 95 (1983) 808; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 22
(1983) 779.
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