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Das aus Natrium-triethyl-1-propinylborat (A) und Chlortrime- 
thylsilan zuglngliche (2)-3-(Diethylboryl)-2-(trirnethylsilyl)-2- 
penten (B) reagiert rnit Alkalimetallamiden MNH2 (M = Na, K) 
unter Methan-Abspaltung zu Alkalimetall-4,5,5-triethyl-2,5di- 
hydro-2.2,3-trimethyl-l,2,5-azoniasilaboratolen C' und C', aus 
denen beim Erwlrmen unter Freisetzen von Ethan 1-Alkalimetall- 
4,5diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-l,2,5-azasilaborole [AI- 
kalimetall = Na (la), K (1 b)] gewonnen werden. Aus l a  wer- 
den mit HCI/Ether die NH-Verbindung 28 und rnit CH,I die N- 
Methyl-Verbindung 2b hergestellt. Mit den Chloriden (CH,),SiCI, 
(CH,hSiCI2, CHISiCIl, Sic4,  (CHI)lGeCI, (C6HS),GeCI, ( C H h  

(C2Hs)2AICI, FeCI2 oder CoClz erhllt man aus 1 8 die N-Hetero- 
atom-substituierten Heterocyclen RhSi(CH,hqCH,) = C(C2Hs)b- 
(C2Hs) [4a: R = Si(CH,)3; Sa: R = GdCH,),, Sb: R = Ge- 
(C6HS)]; 6 R = Sn(CH3),; 78: R = NHCH]. 7 b  R = NHC6Hs; 
8: R = P(C6Hsh; 9 R = As(C6H5h; 10.: R = B(C2Hsh. 1% 
R = BC8HI4; (llah: R = AIC12, (11 bh: R = AI(C2Hs)2], R'CNSi- 
(CH3)2C(CH,)=C(C2Hs)&C2H~)]2 C4a-4.: R = >Si(CHl)2; (1 
R' = Fe; (13h: R' = Co] und R"[NS~(CH,~C(CH~)=C(C~HS) 
(C2HS)l3 [48-4.-4.: R" = >SiCHh4b-4b-4b: R" = >SiCl]. 
2b reagiert rnit primlren aliphatischen oder aromatischen Ami- 
nen HzNR [R = CRHI7, C H ~ C ~ H S ,  C6Hs] und Diaminen 

unter Transaminierung zu den N-substituierten Heterocyclen rnit 
R = C8Hl7 (2d). CH2C6Hs (2e). C6Hs (3a), 2-H2NC6H4 (3b) bzw. 
mi1 R' = -[CHJz- (28-2a), -[CH2I6- (2c-2c) und -1.4-c6&- 
(3.-34. Mit Monoorganohydrazinen H2N-NHR (R = CH,, 
C6Hs) bilden sich aus 2b  unter Transaminierung Gemische von 
78 bzw. b und den isomeren 5,6-Diethyl-l(2)-organo-l,2,3.6-tetra- 
hydro-3,3,4-trimethyI-l,2,3,6diazasilaborinen 14.. 148a bzw. 14 b. 
Die Struktur von (12h wird durch Riintgenstrahlbugung er- 
mittelt. 

SnCI, (C~HS)~PCI. (C~HS)~ASCI. (C~HS)~BCI, C8HI4BCl. AICI,. 

H2N - R'-NH2 (R' = -[CH&-, -[cH&,-, - 1 , w - ,  2-H2NC34-) 

In den vergangenen Jahren konnten wir neue ungesat- 
tigte, funf- und sechsgliedrige Heterocyclen 2-4) herstellen, 
die aus einer C =C-Gruppierung, einem Bor-Atom und ei- 
ner variablen Heteroatomgruppierung, z. B. bei Funfringen 
der SiN-2'-C', SiO-''-c) oder Gruppierung, aufgebaut 
sind. Ein Ziel unserer Arbeiten uber diese Heterocyclen ist, 
die Reaktivitat unterschiedlicher Atomgruppierungen um 
ein Boratom derartiger Ringsysteme zu vergleichen und bes- 
ser kennenzulernen. Wir konnten bereits feststellen, welche 
verschiedenartigen Produkte aus den Funfringen I, I1 oder 

NSubstituted 4 ~ D i e t h y C 2 ~ y ~ ~ ~ 2 ~ ~ ~ t b y l -  
t,2,hueilborolea - Preparation a d  cb.racteriutioa") 

(Z)-3-(Diethylboryl)-2-(t~methylsilyl)-2-~nte~ (B), obtainable 
from sodium triethyl-1-propynylborate (A) and chlorotrimethyl- 
silane, reacts with alkaline metal amides MNH2 (M = Na, K) 
under elimination of methane to give the alkaline metal 43.5- 
triethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1.2,5-azoniasilaboratoles C' 
and C'. On warming, C' and C' eliminate ethane to form 1- 
alkaline metal-4,5-diethyl-2,5dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-azasi- 
laboroles [alkaline metal = Na (la); K (1 a)]. From I 8 the NH 
compounds 2. are obtained with HCl/ether and the NCH, com- 
pound 2b  with CHJ. l a  reacts with the chlorides (CH,)]SiCI, 
(CH,)2SiC12, CH3SiCIl, SIC4, (CH,),GeCI, (C6Hs)3GeCI. 

AICIl, (C2H5)2AICl, FeC12, or CoCI2 to give the N-heteroatom- 
substituted heterocycles RNSi(CH3)2C(CH3)-C(C2H5)&C2Hs) 
[4r: R = Si(CH3)]; Sa: R = Ge(CHl),, Sb: R = Ge(C6HS),; 6: 

9: R = As(C6HS),; 10.: R = B(C2H5h. l o b  R = BC8H14; (lla): 
R = AICIl, (11 bh: R = AI(C2Hs)J. R'[fiSi(CH&C(CH3)= 
~ & C 2 H s ) ] 2  C4a-4.: R = >Si(CHlk; (12)2: R' = Fe; 
(13k: R' = Co], and R"[NSi(CH,),C(CHl)=C(C2Hs)~C2Hs)]~ 
[4a-4.-4.: R" = fSiCH,, 4b-4b-4b: R" = >SiCl]. From 
2b and primary aliphatic or aromatic amines H2NR [R = CRHII. 
CH2C6Hs C6Hs] and diamines H2N-R'-NH2 (R': -[CH&-, 
-[CH&-, -1,4C6H4-, 2-H2NC6H4-) are obtained the correspond- 
ing N-substituted heterocycles with R = C8HI, (2d), C H ~ C ~ H S  
(Ze), G H s  (3a). 2-H2NC6H4 (3b) or with R' = -[CHJ- (2.-2.). 
-[CH&(2~-2c), and -I14-C6H4-(3a-3a) under transamination. 
2b  and monoorganohydrazines H2N-NHR (R = CHh C6H,) 
react under transamination to give mixtures of 78 or b together 
with the isomeric 5,6-diethyl-l(2)-0rgano-l.2,3,6-tetrahydro-3,3,4- 
trimethyl-1.2,3,6-diazasilaborines 148, 14'a. and 14b. The struc- 
ture of (12h is determined by an X-ray analysis. 

(CH,),SnCl, (C6H&PCI, (C~HS~ASCI, (C2H&BCI, CaHl'BCI, 

R = Sn(CH,),; 78: NHCH3.7b: R = NHC6Hs; 8: R = P(C6Hs)2; 

111 mit molekularem Sauerstoff bzw. mit Amin- oder Imin- 
N-oxiden gebildet werden 

\1/ 
I Si 

I m 
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n = 2  

AuBerdem berichteten wir iiber n-Komplexierungen der 
C2BNSi-Ringe des Typs 1 an (Ligand)Ubergangsmetall- 
Verbind~ngen~,') wie z. B. denen des Eisens, Cobalts, Nickels, 
Iridiums und Rhodiums. 

Herstellung der AlkalimetaH-Verbindungen 
l a  und lb 

Aus Natrium-triethyl-1-propinylborat (A)8) erhalt man 
rnit Chlortrimethylsilan unter Addition/Umlagerung9) nach 
Abscheiden von NaCl in 60 - 70proz. Ausbeute (2)-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. Cz. Erwarmt man C' in 
Mesitylen auf 290°C bzw. C2 trocken auf >120"C, so wird 
jeweils genau 1 Molaquivalent Ethan freigesetzt. Dabei 
bilden sich, bezogen auf B, in Ausbeuten von ca. 85 bzw. 
100% die Alkalimetal1-4,5-diethyl-2,S-dihydro-2,2,3-trime- 
thyl-1,2,S-azasilaborole 1 a und b2d,b). 

B 
- - A I =  

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,,,,l-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, 5a,b, 6 und 8 - (13)~ aus l a  
rnit Elektrophilen 

Die Natrium-Verbindung 1 a eignet sich gut zur Herstel- 
lung von am N-Atom verschiedenartig substituierten 4,s- 
Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl- 1,2,5-azasilaborolen. 
Auch die Kalium-Verbindung 1 b llBt sich dafiir verwenden. 
Wir haben zunachst aus l a  mit Iodmethan die N-Methyl- 
Verbindung 2 b in ca. 90proz. Ausbeute hergestellt2",b), da 
sich diese fur Transaminierungen (s. unten) besonders gut 
eignet. 

l a  reagiert mit HCl in Diethylether nach G1. (b) unter 
Abscheiden von NaCl und einer farblosen Losung, aus der 
2a mit ca. 80% Ausbeute gewonnen wird. 

\ /  

El = Element bzw. Elementgruppierung 

Mit HC1-UberschulJ bilden sich Gemische von Folgepro- 
dukten. LaBt man 2a bei ca. 20°C mit der gleichen Menge 
HCI reagieren, so fallt aus der Losung zunachst das ther- 
misch instabile Chlorid des 4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3- 
trimethyl-1,2,S-azasilaborols(l +) (D) aus. Nach mehrstun- 
digem Riihren in Diethylether bei ca. 20°C geht D unter 
Umlagerung") in das losliche Amin-Boran 5-Chlor-4,5-di- 
ethyl-2,5-dihydro-2,2,3-dimethyl-1,2,5-azoniasilaboratol (E) 
iiber. 

r IH i+ 

E = D - - 

Erhoht man die HCI-Menge auf iiber das Doppelte, so 
erhalt man aus 2a unter Abscheiden von [NH4]C1 ein Ge- 
misch, in dem sich u.a. Verbindung F, B3-Verbindungen 
(MS, "B-NMR) und die borfreie Verbindung G (MS, 'H- 
NMR) nachweisen lassen. Die Silylgruppe von G ist nicht 
wie bei 2a in 2-, sondern in 3-Position an die 2-Pentenkette 
gebunden. I 

2 b reagiert mit iiberschiissiger etherischer HCl unter Bil- 
dung von [CH3NH3]Cl und einem Gemisch, dessen quali- 
tative Zusammensetzung mit dem Gemisch aus 2a und HC1 
praktisch iibereinstimmt. 

1 a ist ein brauchbares Edukt zur Herstellung zahlreicher 
N-Heteroatom-substituierter 4,S-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3- 
trimethyl-l,2,5-azasilaborole. 1 a reagiert mit aquimolaren 
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 G1. (b) angegebenen Monochlor-organo-ele- 
ment-Verbindungen erhielten wir die N-Heteroatom-substi- 
tuierten Funfringe 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 Flussigkeiten an. 
Die dunnfliissigen 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 rnit der 
doppelten Menge 1 a entsprechend G1. (b) mit 88% Ausbeute 
zur festen Verbindung 4a-4a (vgl. Tab. 12), die zwei He- 
terocyclen enthllt. Aus 1 a erhalt man rnit Trichlormethyl- 
silan in Tetrahydrofuran rnit 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 l a  nur unter Bildung von 4b-4b-4b in 96proz. 
Ausbeute. Somit lassen sich lediglich drei Chlor-Atome in 
Sic& 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 rnit par- 
tiell 1,2,5-Azasilaborolyl-substituierten Verbindungen vor- 
lagen und schwierig zu trennen sind. 

Aquimolare Mengen 1 a und Aluminiumtrichlorid reagie- 
ren in Diethylether nach G1. (d) unter Bildung einer 1:l- 
Additionsverbindung aus Diethylether und Dichlor(4,5-di- 
ethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-l,2,5-azasilaborol-l -yl)- 
aluminium (C2H&O-1 1 a. Aus diesem Ether-Addukt wird 
beim Erwarmen i.Vak. leicht die vermutlich iiber N-Atome 
der Borolyl-Reste assoziierte dimere (MS) Verbindung ( l la) ,  
gebildet. 

112 

/ 

Mit Diethylether-Chlordiethylaluminium erhalt man 
nach G1. (e) in Diethylether aus l a  ein Gemisch, in dem 
massenspektrometrisch die Verbindungen (11 b)z, 11 b- 11 b 
und 11 b- 11 b- 11 b nachgewiesen werden konnen. 

1 a reagiert rnit Eisen( 11)-chlorid in Diethylether unter 
Substitution beider Cl-Atome gegen den 1,2,5-Azasilabo- 

rolyl-Rest. Entsprechend G1. (b) erhalt man mit ca. 65% 
Ausbeute kristallisiertes (12)*, das aus zwei Fe-Atomen und 
vier 2,5-Dihydro-l,2,5-azasilaborolyl-Resten zusammenge- 
setzt ist. Von (12), liegt eine Rontgenstrukturanalyse 
(s. unten) vor: Jeweils zwei Heterocyclen sind bruckenstandig 
und endstandig an die Eisen-Atome gebunden 

Cobalt(I1)-dichlorid reagiert analog rnit ca. 52% Ausbeute 
zur kristallisierten Verbindung (13)22b), die aufgrund einer 
Rontgenstrukturanalyse12b) rnit (12), isostrukturell ist. 

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

Erhitzt man 2b in Gegenwart von mindestens der 
1 Sfachen Menge eines primaren aliphatischen oder aroma- 
tischen Amins auf 130- 150"C2'), so spaltet sich praktisch 
quantitativ Methylamin ab. In Ausbeuten zwischen 75 und 
95% erhllt man nach G1. (f) die N-Alkyl- bzw. N-Aryl-4,5- 
diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-azasilaborole (vgl. 
Tab. 13) 2d, 2e, 3a oder 3 b. Ganz analog liefern aliphatische 
und aromatische Diamine rnit der doppelten Menge 2 b in 
Ausbeuten von 70 - 90% die Verbindungen 2 b - 2 b, 2c - 2c 
oder 3a-3a. 

A 

n = l  I n = 2  I 

Die freie Aminogruppe von 3b reagiert unter denselben 
Bedingungen nicht rnit 2b. In 3b ist "B-NMR-spektrosko- 
pisch (6 = 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 rnit Hilfe von NMR-Daten 
nachgewiesene Rotationsbehinderung der o-Trifluormeth yl- 
gruppe in 4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyI-l-CZ(tri- 
fluormethy1)phen yll- 1 ,2,5-azasilaboro12'). 
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Leitet man langsam Ammoniak durch das auf ca. 150°C 
erhitzte 2 b, so 1aBt 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 langerem 
Einleiten von NH3 ist 2a weiter angereichert. 

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

Vermutlich werden siimtliche Transaminierungen durch 
nucleophilen Angriff der N-Base am Bor-Atom von 2b ein- 
geleitet. "B-NMR-Spektroskopisch nachweisbare Lewis- 
base-2 b-Verbindungen treten allerdings mit Chinuclidin, 4- 
Methylpyridin, Trimethylphosphan oder Methylentriphe- 
nylphosphoran nicht auf. Aus den entsprechenden funfglied- 
rigen O-3c', S-'O und P- jC) Heterocyclen konnten dagegen 
thermisch stabile Additionsverbindungen isoliert und cha- 
rakterisiert werden. Mit primaren Aminen tritt bei 2b ver- 
mutlich zunachst die aminolytische Ringoffnung zwischen 
B- und N-Atom ein. Protonentransfer und Spaltung der 
SiN-Bindung fuhren zum vollstandigen Austritt des Methyl- 
amins entsprechend (g). 

IS1 I t  

Transaminierungen der Amino-organ0-borane(3)'~") und 
der Amino-organo-silane 'jh' mit primaren 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 = CH3 und 
ChHs reagieren beim Erhitzen rnit 2b auf 120- 150°C eben- 
falls unter quantitativer Abspaltung von Meth~lamin '~) .  
Man erhdt allerdings Gemische aus einem funf- 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 Glaskapillarsaule'5' liefert ein Men- 
genverhaltnis von ca. 19% 7a, 65.5% 14'a und 15.5% 14a 
[vgl. G1. (h)]. - Mit Phenylhydrazin erhalt man aus 2b das 
Fiinfring-Isomer 7 b und nur ein '9Si-NMR-spektroskopisch 
nachweisbares Sechsring-Isomer 14 b (oder 14'b). Aus die- 
sem 3: 2-Gemisch (GC, 'H-, "B-NMR) von 7 b  und 14b(bzw. 
14'b) bildet sich bei ca. 60°C irreversibel ein ca. 1 : I-Gemisch 

('H-, "B-NMR). Nach 2 Jahren enthalt die Neohexan-Lo- 
sung ca. 1/3 7b  und 2/3 14b (oder 14'b) ("B-NMR). 

+ H,N-NHR I 
2 -  

Charakterisierung der 2,5-Dihydro-1,2,5-azasilaborole 
1 - (13h 
a) Physikalische Eigenschaften 

Die festen, weiljen Alkalimetall-Verbindungen 1 a und b 
zersetzen sich beim Schmelzen unter Braunfarbung. 1 a und 
b losen sich gut in Diethylether, THF oder in Arenen, sind 
aber in Aliphaten praktisch nicht loslich. 

Die Verbindungen 2a, b, 3a, 4a, 5a, 6, 7a  und 10a sind 
bei 20°C farblose, leicht bewegliche, nicht assoziierte (vgl. 
"B-NM R) Flussigkeiten, wiihrend die Verbindungen 
2b-2b, 3a-3a, 5b, lob, (12)2 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, 2e-2c, 3b  und 
4a-4a klare, viskose bis hochviskose Fliissigkeiten. 2 b- 
AIC13 kristallisiert unterhalb 0°C. 

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

b) Chemisches Verhalten 

l a  und b sind bereits bei <20cC auDerst luft- und feuch- 
tigkeitsempfindlich. Die Heterocyclen vom Typ 2 und 3 rea- 
gieren an der Luft unter kontrollierter, regioselektiver 
Autoxidation'). Samtliche Verbindungen vom Typ 2 und 3 
reagieren spontan rnit Wasser. Bereits mit Spuren Feuchtig- 
keit erhalt man z.B. aus 2b bei ca. 20°C sofort das in 2b 
schwerlosliche, kristallisierte 5-Methylamin-(4,5-Diethyl- 
2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-oxasilaborol)3c' (Schmp. 
142"C), von dem Rontgenstrukturanalysen'6' vorliegen. ~ 

Aus 2 b  erhdlt mail mit A1Cl3 in Pentan rnit ca. 90% Aus- 
beute die 1 : 1-(NA1)-Additionsverbindung 2b-AlC1,. 
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166 ( B 1 )  

166 !B1! 

Die Verbindungen 1 -(13)2 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- 
mhren Aminen). 

1 5 2  !B1, 9 3 1 ,  1 3 6  (B1, 9 9 ) ,  

8 4  ( 9 0 1 ,  4 3  ( 7 9 )  

180 !Bl, 5 1 1 ,  152  ! B l ,  5 4 1 ,  

c) Spektroskopische Untersuchungen 

ZR-Spektren: Die NH-Valenzschwingung von 2a findet 
man bei 3455 cm-I. die NH2-Absorptionsbanden von 3 b  
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-l ist gegeniiber der C = C-Absorptionsbande 
von B und von dessen Homologen (1570-1585 ~ m - ~ ) ~ ~ , ~ ~ ~  
langwellig, gegenuber der C =C-Bande von C' und C2 (1535 
cm-')2a) und der von l a , b  (1550 crn-l)'") 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 .  bl~sscnspckt ren  t o n  2 und 3 

Ve rbindung 

N: . 
181.2 

195.2 

293.3 

2 7 1 . 3  

3 8 8 . 4  

4 4 4 . 6  

2 5 7 . 3  

4 3 5 . 4  

2 7 2 . 2  - 

,+ b) 

181 ( 4 7 1  

1 9 5  ( 3 8 )  

293  ( 4 )  

271 ( 1 0 0 )  

444 ( 1 5 1  

2 5 1  (100) 

435 (100) 

2 7 2  ( 3 )  

j ' '  El-Massenspektrcn (70 eV) .  Angegeben ist jeweils die Masse mit 
dem haufigsten naturlichen Isotop "C, 'H, "B, l4N und :%i. - 
" Bei samtlichen Ionen mit B-Zahlangabe folgte diese aus dem na- 
turlichen "B;"B-Verhaltnis. Bei Ionen ohne diese Angabe war die 
B-Zahl 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 (11 a)* wird als Dimer 
gefunden. Auch die 0 bergangsmetall-Verbindungen (12J2 und (13)> 
treten im Massenspektrum dimer auf. Die N-Natrium-Verbindung 
l a  mit m/z 429 (2 M ' + Na) ist vermutlich trimer. 

Die Molekul-lonen der a m  N-Atom benzyl- und arylsubstitu- 
ierten 2e, 3a und 3b sind Basispeaks. Die M+-Peaks  der  NH- 
Verbindung 2a und der .I.'-alkylsubstituierten 2b, 2c, 2c-2c  und 
3b haben dagegen nur  geringe Intensitat. Das  Massenspektrum von 
2b-2b enthllt kein M - .  Bei den 3'-heteroatomsubstituierten Ver- 

Tab. 2. Massenspektren con 4 - 6  und 8-1131: 

I Verbindunq - 
Cham. 

nolmssl  - 
2 5 3 . 4  

4 1 8 . 5  

583.5  

6 0 4 . 1  

2 9 7 . 9  

4 8 5 . 4  

3 1 3 . 9  

3 6 5 . 3  

4 0 9 . 3  

2 1 9 . 1  

3 0 1 . 2  

5 5 6 . 1  

265.3  

4 1 6 . 3  

5 6 7 . 4  

5 3 2 . 2  

8 3 8 . 5  

__. 

"7 bi - 
253 1531 

418 I C 3 . 1  

299 ( 2 4 1  

485 115) 

315 ( 1 9 )  

365 11001 

409 ( 5 2 )  

301  I 1 0 0 1  

554 1 c a . l  

I I , 
224 ! B 1 ,  9 8 1 ,  210 lB1, 5 3 1 .  98 ( 4 4 '  ~ 

I 
456 IB1l 

112 !B1) 

112 'B1l 

I 4 7 0  1 3 1 1 .  401 1 4 6 1 ,  330 ( 3 3 1 ,  

~ 305 ( 4 6 1 ,  222 ! 6 9 ! ,  151 (781  

1 330 1931 .  2 3 5  !B1,  47) 

350 1 1 9 ) .  336 IB1, 15! .  1 8 3  i sc ,  1 3 )  ' 

539 141, 525 1341 

2 3 6  I B 1 l  3 0 7  ' B 2 ,  9 3 ! ,  208 ! B 1 ,  3 7 1 ,  

~ 

3 4 8  B2'  ' 8C3 l B 1 ,  5 1 ,  754 ( B 4 ,  I @ : ,  652 ( 7 ,  

~ 623 (141, 470 i l l ,  291,  1:5 !4?), 

~ 3ia 1101, 152 1461,  112 la11  

1 809 ! B 4 ,  31. 770 {C!, 711 (101,  

' 657 (181,  529 ! 3 7 l .  419 181, 

j 
112 lB1l  

" '  El-Massenspektren (70 eV). - Isotope "C. 'H: -'As, "B, "Co, 
"Cl, '6Fe, -4Ge, 14N, "P, **Si und "OSn. - Bei simtlichen Ionen 
rnit 9-Zahlangabe folgte diese aus dem naturlichen '"B/"B-Ver- 
hlltnis. Bei Ionen ohne diese Angabe war die B-Zahl aus dern EI- 
MS nicht einwandfrei zu entnehmen. 

bindungen tritt M t  lediglich bei 8 und bei 10b als Basispeak 
auf. Fur  das  dimere ( l l a ) 2  findet man M'(C14) rnit ca. 1 %  rel. 
Intensitit.  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 die Bruchstiickmasse 
r$z 156 auf (2a: M +  - 15; 2b: M' - 29). Die Abspaltung von 
15 oder 29 Masseneinheiten fiihrt auch bei 4a  und 4a-4a  bzw. bei 
5b und 10a zum Basispeak. Wegen der unterschiedlichen .%'-Sub- 
stituenten diirfte dies allerdings verschiedene Ursachen haben. Ba- 
sispeak von 2d, 2b-2b und 2c-2c  1st jeweils mlz 194, vermutlich 
dein [4,S-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-l -methylen-1,2,5-aza- 
silaborol]-Kation entsprechend. Die Bruchstuckmasse m/z 112 tritt 
als intensivster Bl-Peak bei 5b (Ge), 6 (Sn), 9 (As) und (13)2 (Co) 
auf und ist auch bei 5a (Ge: 64% rel. Int.) und bei ( I t ) ?  (Fe: 81%) 
auffallend intensiv. Ihre Bildung konnte  aus den Element-Verbin- 
dungen (vgl. Tab.  12) entsprechend (i) durch Abspaltung von 
[)EICsHk] aus dem 2,5-Dihydro-1.2.S-azasilaborolyl-Ring erfolgen. 

. ,  

El Ge, Sn, As,  ie ,  Co 

Das bei einer Verdampfungstemperatur von ca. 150 C unter Zer- 
setzung von 1 a gemessene Massenspcktrum ist auffallend linienarm. 
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Der Basispeak (m/z 226) entspricht der Zusammensetzung [ l a  + 
Na]'. Die Massen geringcr Intensi t i t  m'z  429 [ ( la)* + Na; ca. 
I % re]. Int.] und m/z 377 [ ( I  a): - 29; ca. 20/0)] sind einem Trimer 
bzw. Dimer von l a  zuzuordncn. Unterhalb des Basispeaks (226) 
treten nu r  Massen mit relativ geringer Intensi t i t  wie z . B .  m.'z 159 
( I  6) auf. - Von der K-Verbindung 1 b konnte  wegen des 7.u gerin- 
gen Dampfdrucks kein Massenspektrum aufgenommen werden. - 
Das Massenspektrum von l a  1 i B t  sich mit den Massenspektren 
von Alkvllithium-Verbindungen vergieichen, da diese ebenfalls 
Lahlreiche Ionen der Zusanimensetzung [Rn-,Li,]+ (ti = 2-6)"' 
enthalten. Lithiumalkanide sind im Kristall und in dcr Gasphase 
bekanntlich oligorner2". Entsprechendes diirfte fur l a  und 1 b zu- 
trcffen. 

Kernresonanzspektroskopische Lntersuchungen 
'H-iViMR-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-trimc- 
th~l-l-organo-l.2.. '-a~~isiI;iborole vom Typ 2 und 3 

dswlgsmit te?  

C X 1 )  

'gD6 

CX:3 

CD2Ci2 

C X 1 3  

'6'6 

CD2C12 

CD2C12 

CD2Ci2 

2.491s' 0 . 5 5  s :  1.6115:  2.28(dql 1 . 3 7 l d t '  
-0.31(sl 2.051 dq I 1.18ldt i 

I.Ollt! 0.61(t! 

Auch die Resonanzen der Atome H' - H' der Verbindun- 
gcn 4-11 (vgl. Tab. 4) findet man an den iiblichen Posi- 
tionen. Lediglich fur die Eisen- und die Cobalt-Verbindun- 
gen (12), und (13)2 sind wegen groDer 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 29Si- bzw. "X-NMR-Spektren (vgl. Tab. 7) .  

Bei den in T H F  gelosten l a  und b sind die 'H-Signale 
der (CH3)$-Gruppen nicht aufgespalten. Demgegenuber 
treten bei 2b-A1C13 (wie bei den '3C-Resonanzen, vgl. Tab. 5 )  
erwartungsgemal3 zwei getrennte Methyl(Si)-Signale (GIH = 
0.56 und -0.31) auf (vgl. Tab. 3). 

NMR-Spektroskopie drr Geriistntome l"B,  '.'C, l 4  " N ,  
"Ssi, etc.): Bei Verbindungen des dreifach koordinierten 
Bor-Atoms stellt sich gewohnlich die Frage nach n-Wech- 
selwirkungen des B2,,-Orbitals mit besetzten Orbitalen ge- 
eigneter Symmetrie benachbarter Atome oder Gruppen. Die 

Multikern-NMR-Spektroskopie kann Informationen hier- 
uber liefern*' -23), und die NMR-Parameter der Titel-Ver- 
bindungen (vgl. Tab. 5 - 7 )  sollten aus folgenden Grunden 
von Interesse sein. 

Tab. 4. 'H-NMR-Daten der l-Elemento-4,5-diethyl-2,5-dihydro- 
2.2.3-trimeth~l-l.2.5-azasilaborole 

-0.12!5! 1.57<s: 2 . i C l q l  0 . 9 3 1 m l  
0 . 9 3 i I V  

3 . 7 3 l b r I  3.13 1.75 2,16\q,?.3! 0.96lbrl 
3.871:,7.3) 

0.03 

0 . 3 ;  

0.0 

3.21 

1.6: 

1.801 51 

c . 3 5  0.11 1,691SI i.:81q' C.931m) 
0.688tl' 

7.65rnI 0.C2 1 . 8 i i s l  i.30lq 0.85!l1 
7.51mI 1.141tl 0 . 6 0 l m l  

1. Im ungesiittigten C2BNSi-Cyclus liegt formal ein Dien- 
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 (2 b-A1Cl3) beeinfl ul3t wird. 

2.  Die Substituenten am Stickstoff-Atom konnen variiert 
werden, ohne dal3 eine signifikante Anderung der Struktur 
der Funfringe zu erwarten ist. 

3. Siimtliche Ringatome ("B, 13C, 14N. 29Si) und nahezu 
alle N-Substituent-Atome (z.B. "B, 13C, *'A], "Si, 31P, '19Sn) 
sind der direkten NMR-Messung zuganglich. 

"B-NMR:  Die G'lB-Werte andern sich entsprechend dem 
bekannten Muster vergleichbarer offenkettiger Verbin- 
dungen 21.23', wie die Verminderung der Abschirmung der 
Bor-Atome im Ring in der angegebenen Reihe zeigt (vgl. 
Tab. 5 und 6) .  

R(l) = Alkyl (2b, 2d, 2b-2b, 2c-2c)  > Benzyl (2e) 2 
Aryl (3a) > H (2a) > P(C6HS)2 (8) 2 Sn(CHJ3 
(6) > Si(CHJ2 (4a, 4a-4a)  > BR2 (lOa, lob) > 

Der gesamte Verschiebungsbereich urnfafit 3 6 bis 17 ppm, 
wobei die Diborylamin-Struktur in 10a  und b und die Ad- 
duktbildung am Stickstoff in 2b-A1C13 den grol3ten Beitrag 
liefern. Die Zuordnung der "B-Resonanzen in 10a und b 
wurden aufgrund der bekannten G1'B-Werte analoger Di- 
boryl- und T r i b ~ r y l - a m i n e ~ ~ '  getroffen. 

CHJAlC13 (2 b-AICl3). 
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Tab. 5. '.'C- iind Hetcroatom-NMR-Daten"' der 4,5-Diethyl-2.5-dihydro-2.2,3-trimethyl-l -organo-l.2.5-azasilaborole vom Typ 1-3 

magnetische Abschirmung der "B-Kerne gegenuber den 
Funfringen um ca. 6 - 7 ppm merklich erhoht und folgt da- 
mit einem Trend, der fur solche RinggroBen auch bei an- 
deren Substituenten am Bor-Atom zu linden ist21g23) (vgl. 
Tab. 7). Da die Rontgenstrukturanalyse von (12)2 zeigt, da13 
die Bindungswinkel am Bor-Atom in den Funfringen (vgl. 
Tab. 10) merklich von 120" abweichen, kann dies als Be- 
grundung gelten (wenn man annimmt, da13 dies auch fur die 
gelosten Verbindungen gilt). 

"C-NMR: Fur die Zuordnung wurden bei den l3C-Re- 

1 

i ? b  (Rm) 

\("I1 

4819501 
(W) 

48.51 170 I 
-1 

44.81 1601 

60.8 

46.91 3401 

44.016501 

44.3[10401 

47.3I4251 

45.0[791 

47.3 4201 

60 - 
. 
' 

' 

- 55 

. 

0.82[11~21b) 155.8 163 Olbrl .14.5(bcI 
13.77 23 i31U4*2Ib' 11.64[12%21b1 

15:zl[ 12Q2Ib' 

-1.8f53.71 

27.9 -4.0152.01 

22.4 -0.9 
-2.3 

47.4 -2.7[52.51 
142. 4( i 1 
128.4(01 
127.7(m) 
126.9(p) 

47.0 -2.2152.01 

43.7 -2.2[52.31 
27.6 
34.6 

146.1111 -2.7153.41 
127.2(0) 
129.2(ml 
124.4 I p) 

142.2lil -2.7[53.41 
127.5(01 

131.6( i )  -2.3152.91 
143 5 

115.4 
U8:9(0) 

ll8.5(m) 

151.6[76.01 158.5 
13.0 22.2 

14.5 

149.3 76 .O 1 159.0 
U.1 22.2 

14.2 

164.8 163.3 
14.5 22.4 

14.0 

151.U73.51 159.3 
13.1 22.6 

14.6 

150.5 159.5 
13.1 22.6 

14.6 

150.3 159.5 
13.0 22.6 

14.6 

152.1176.31 159.2 
13.2 22.5 

14.6 

152.0 159.4 
13.2 22.6 

14.6 

153.0 159.1 
13.4 22.6 

14.6 

ll.8 
8.8 

6.8 
8.1 

12.3 
7.2 

7.7 
8.9 

1.7 
9.2 

1.7 
9.0 

8.5 
8.9 

8.6 
8.8 

8.8 
8.5 

125.8(P) 

- 
6% 

(m1 

- 
-232 

-292') 

-290 

-320 

-275 

-280 

-265 

-248 

-d ) 

- 

629Si 

(Am1 

- 
7.2 

10.0 

13.6 

25.5 

13.8 

13.2 

12.6 

15.0 

14.0 

- 

6 X  

a) In [D,]Toluol, ca. 20proz.; Referemverbindung jeweils extern. - 6"B gegen (H5C2)20-BF3; 6I3C bez. auf 6°C von D,C in [D8]- 
Toluol = 20.4 rel. zu (H,C),Si; 614N gegen NOT; S Si gegen (H3C)4Si. - Kopplungskonstanten: f 1 Hz. - b, 'J("C'H). - c, J(15N1H) = 
76.8 Hz. - dl Das breite Resonanzsignal ist nicht zu beobachten. 

Kohlenstoffe als Folge der partiell relaxierten Kopplungen 45 
~ ~ ( ~ 3 ~ 1 1 ~ ) 2 2 , 2 3 )  t 

/L 4:-40 

4. 13C{'H, "B)-Heteronukleare Tripelresonanzexperimen- I 
150 155 160 teZ23*'). z.B. fur das Gemisch 7a. 14a, 14'a und fur 8, urn 
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Tab. 6. "C- und Heteroa toni -~MR-Daten  der 1 -Elemento-4.5-dieth~l-~.5-dihydro-2.2,3-trimethyl-i,2.5~azasilaborole~' 

14"" 1 2' 2' c3 ' c4' c 5  ' + ?4" ?5" 

51.012653 ~ 3.1156.41 4 . 6 1 5 2 . 8 1  151.2174.81 
13.1 (z) 1 5.2162.91 4 .5153 .11  157.2176.91 

iNe;hua..l 13 .2  

151.1: I I -3.0[54.01 14Y.8175.1) 
112.3(0:  13 .2  
129.0!rn! 
K9.0ipr 

;43 .6 l20 .5 l f1  -1.0154.01 
13: .a;  20.51 1 
128.51 29.3 I f 1  13.2 
12e.z  

16 .3  4 .5154 .01  159.3175.41 
9 . 3  13 .3  

28.3 4 . 8 1  54.01 150.71 74 . O 1  
34.3 13.5 
2 3 . 3  

FXarraZpletlsch 
Udit mI?inr 

prmqtetisch 
Nctt UeRbar 

160.5 11 .6  
22.0 8.8 
1 4 . 7  

160.6 11.6 
21.6 8.7 
14.7 

16i.5 13.: 
22.5 9.5 
14.7 

157.8 5.9 
22.5 9.2 
14.6 

158.0 7.7 
22.6 8.6 
14.5 

161.9 11.9 
22.1 9.5 
14.6 

161.4 11.8 
22.5 9 .2  
14.7 

-279 15.4(miC3lh' - 
1 . 9 C N p c ,  111 

-275 15.0(pGiC31 

2 '2 -?.8:?j Sic ' 

-2% 

bl 

bl 

-275 

-237 

-241 

11.4 

10.1 

11 .9  

17.23e1 

14.4 

1 5 . 1  

38.1 13hl 
I C5D6 1 

Ll'enn nicht anden  \ ernicrkt. hlessungzn i n  [D,]Toluol. ca. 20proz. Referenz-Verbindung jeweils extern. - 6"B gegen (H5CIj20  - BF;: 
ii"C bez. auf 6°C \on D > C ~  in [D,]Toluol = 20.4 rel. zu (H;C),Si: 6I4N gegen NO; : 6'*A1 gegen [Al(a~ac)~]'? 6"Si gegen (H,C)&: 6"P 
wgen H,PO,; 6"% oeuen I H K )  Sn: Kopplungskonstanten: 11 Hz. - '' G"N(KH) -297.0: ' J ( "p 'H)  = 79.3 Hz. - L '  'J("'Sn"C). - 

52.7 Hz. 
~ ' ~ J ( I : Y S ~ I ~ C ) ,  - 5 1  ? j~ lp3s i l ,  - i i  !ij(:lp 3c, mlt 1l = 1-3 ,  - gi !~(3lpl?c), ?~,:Ipl3c), - hiJIVs'I I 'C(3)  = 56.4 Hz. - I '  J"Si"C(3) = 

Tab. 7. N11R-Date11 ( 6 ' H .  6 '  B. ?"C. A' ' \ .  6"Si) dcr j,6-Diethg1-1.2.!.h-tetrah~dro-3.3,J-trimi.th~I-I(?)-organo-l.2.3.6-di~~asilaborine (14)  

i 6 H 5  \ 2  

-3 .9156.61 145.8 1 5 4 . 0  1 0 . 5  -317.0 5 8 . 0  
1 5 . 1  24 .1  9 . 5  1 

1 4 . 9  

'H-NHR-Daten - S'H ( p p l  ~ m l t l p l l z l t a t l  in CDcl3 
l z a h l  der P r o t a n e n )  

H 1  2 H3 H 4  H5 H5 

k e i n e  qenaue Zuordnunq mdglich. & Iserengemisch 

v o r l a u f i g e  zuai3nnunq: ,m /NW3 = c q  an , 0 C 2 ~ ,  KCCHI /S1!CH3I2 i b e o b a c h t e t :  3.3.bri 2 . 5 3 2 . 5 0 2 . 4 8  2 . 1 5 ( ~ 1  1 . 7 2 1 . 7 6  0.8 0 . 1 4  0.06 0.05 
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flektieren besonders sterische Wechselwirkungen26'. Die An- 
derung der 6I3C(3)-Werte verlauft parallel zu den 8"B-Wer- 
ten (vgl. Abb. 1). Da nur R variiert wird, durften sterische 
Effekte geringen EinfluD auf die 8l3C(3)-Werte nehmen. Er- 
fahrungsgemaD werden auch die 6"B-Werte in cyclischen 
Verbindungen bei konstanter RinggroDe nur wenig von ste- 
rischen Verhaltnissen betroffen. Die Korrelation in Abb. 1 
zeigt darum, daD die magnetische Abschirmung beider 
Kerne, "B, l3C(3)> in trigonal planarer Umgebung gleichsin- 
nig auf Anderung der n-Elektronendichte anspricht. Dies 
gilt auch fur die Additionsverbindung 2b-A1C13, in der die 
xBN-Beziehung entfallt und mit einer verstarkten BC-(pp)-n- 
Wechselwirkung zu rechnen ist. Gegenuber 2b  sind bei 2b- 
AlC13 das 13C(3)-Signal (und das "B-Signal) jeweils um ca. 
16 ppm zu hoheren Frequenzen verschoben (vgl. Abb. 1). 

Kopplungskonstanten 1J(13C11B) konnten nur in wenigen 
Fallen beobachtet werden. Bei 80°C ist die "B-Quadrupol- 
relaxation in 2a  hinreichend verlangsamt [2n . J(13C"B) 
Tec , :B ,  > I]*'), so daD eine Aufspaltung der 13C(B)-Si- 
gnale erfolgt. ErwartungsgemaD**) gilt 1J[13C(3)"B] > 

BC(3)Hybrid-Orbit al. 
''N-, "N-NMR: Die Lage der l4N-Resonanzen der Ver- 

bindungen vom Typ 2-9 (vgl. Tab. 5, 6) steht in Einklang 
mit den 8l4N-Werten vergleichbarer Systeme2". Charakte- 
ristische Verschiebungen zu hoheren Frequenzen erfahren 
die 14N-Resonanzen in 10a, b24b,c), wahrend in 2b-AIC13, 
ebenfalls typisch 29) 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 G%-Werten, die friiher fur ahnliche Verbindungen er- 
mittelt w ~ r d e n ~ ~ , ~ " .  

Fur die Untersuchung der Mischung aus 7a, 14, 14'a ist 
die 14N-NMR-Spektroskopie infolge der Linienbreite der 
I4N-Resonanzen nicht geeignet. "N-NMR-Spektren der 
NH-Gruppierungen wurden von dieser Mischung und auch 
von 2a uber die INEPT-Pu l~sequenz~~ '  aufgenommen. Dies 
ermoglichte die Bestimmung der G"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 32a.33) wie auch in 2a (vgl. 13C-Resonanzen), wo- 
durch die Zuordnung bei 6I5N = -234.0 ['J(''N'H) = 
89.5 Hz] gesichert ist. Die "NH-Resonanzen fur 7 a  
[615N = -297.0, 'J("N'H) = 79.3 Hz] und 14'a [6"N = 
-317.0, 'J("N'H) = 68.0 Hz] werden aufgrund der unter- 
schiedlichen Werte 'J("N!H) zugeordnet. 

Die Kopplungskonstante 'J("NIH) = 76.8 Hz in 2a  (vgl. 
Tab. 5) ist etwas kleiner als in N-Alkylaminoboranen3*), eine 
Folge des elektropositiven Charakters des Siliciums. Dies 
gilt auch fur 14'a ['J(''N'H) = 68.0 Hz], wahrend 
lJ(l5N1H) in 14a ['J(''N'H) = 89.5 Hz] (vgl. Tab. 7) und in 
7a ['J(''N'H) = 79.3 Hz] im erwarteten Bereich 
a ~ f t r e t e n ~ ' , ~ ~ )  (vgl. Tab. 6). 

"Si-NMR: Die Aufnahmen der 29Si-NMR-Spektren (vgl. 
Tab. 5 - 7) gelingen rasch nur mit Hilfe der INEPT3')- oder 
DEPT36)-Pulssequenzen. Die 29Si-Resonanzen sind merklich 
verbreitert infolge nicht aufgeloster Kopplungen 'J(29Si14N) 

1~ [ 13 C( p 3 ) 11 B], entsprechend dem groneren s-Charakter im 

und/oder 2J(29Si1'B). Die beiden unterschiedlichen *'Si-Re- 
sonanzsignale in 4a und 4a -4a  lassen sich aufgrund der 
typischen 629Si-Werte eindeutig zuordnen. 

Die 629Si-Werte der ungesattigten C2BNSi-Funfringe fin- 
den sich in einem kleinen Bereich (629Si + 10 bis + 17.5). Es 
bestehen keine offensichtlichen Korrelationen zwischen 15*~Si 
und 611B oder 6I4N. Bemerkenswert ist die im Vergleich zu 
7 a  (vgl. Tab. 6, 7) und den anderen Funfringen erhohte Ab- 
schirmung der 29Si-Kerne in den beiden sechsgliedrigen Rin- 
gen 14a und 14'a (629Si = -2.7 und -6.4) (vgl. auch die 
G'lB-Werte sowie die Ergebnisse der GC-Trennung im Exp. 
Teil). 

_ _ _  14'a s= 7a J'e _ _ _ _  
H X N / C H 3  

&i:g 44.8 38.6 38.6 

CC 115.8 6'3c[sp2) C 3  148.4 C 4  143.6 

I '  5 S  INHI -297 -234 -317 

J(tW 79.3 iiz 8 9 . 5  i i z  68.0 2 2  

i23SI 110.1 -2.7 -6.4 

Die Kopplungskonstanten 1 1J(29Si'3C)/ 37) sind von Bedeu- 
tung irn Hinblick auf die Diskussion der Struktur der Ringe. 
Die Konstanz der Werte fur die Funfringe zeigt den geringen 
EinfluD der Substituenten R auf die Ringstruktur. Struktur- 
bedingt sind auch die relativ kleinen exocyclischen Kopp- 
lungskonstanten 1 1J(i9Si'3C)/; vgl. z.B. die Werte fur die 
(CH3)3Si- (56.4 Hz) und die (CH3)&-Gruppe (52.7 Hz) in 4a  
sowie fur die Sechsringe 14a, 14'a Qe 56.6 Hz) und die gro- 
Deren Werte ('J(29Si13C(3))i = 73.5-76.9 Hz (vgl. Tab. 5 
und 6) innerhalb der Funfringe oder /'J(29Si13C(4))) = 
72-74.5 Hz (vgl. Tab. 7) innerhalb der Sechsringe. 

"Al-NMR: Die Lage der *'Al-Resonanz von 2b-A1C13 
(@'A1 = 104.0, hl(* = 240 Hz bei Bo = 9.4 T) entspricht 
vergleichbaren Werten fur Aluminium der K Z  = 429,381. 

"P-NMR: Die 31P-Resonanz von 8 findet man bei 
38.1 ppm. - Bemerkenswert sind die Kopplungskonstan- 
ten 3J(31PNB13C) in 8, wobei hier gilt ~3J(31PNB13C),,,] 9 
1 3J(31PNB13C)t,,,,I, Ein ahnlicher Unterschied findet sich fur 
3J(3'P13C) in den (Z,E)-Isomeren von l-Propenyldiphenyl- 
phosphan j9). 

' lYSn-NMR: Fur die Aufnahme des "gSn-NMR-Spek- 
trums von 6 wurde 'H-gated entkoppelt, um den NOE 
[y(Il9Sn) < 01 zu unterdrucken. Die ''9Sn-Resonanz von 6 
ist verbreitert infolge scalarer Kopplungen 1J("9Sn14N) und 
2J(119Sn"B). Der 6'19Sn-Wert liegt im Erwartungsbereicha' 
fur (Stannylamino)borane4". 

Rontgenstrukturanalyse von (12), 
Die Rontgenstrukturanalyse der dimeren Verbindung 

(12), (vgl. Abb. 2) ergab, daD jeweils zwei 2,5-Dihydro-1,2,5- 
azasilaborolyl-Reste endstandig (t) und bruckenstandig (p) 
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an die beiden Eisen-Atome gebunden sind. Bis-p-(4,5-di- 
ethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-l,2,5-azasilaborol-l -yl)- 
bis(4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-l,2,5-azasil~bo- 
rol-I-y1)dicobalt (13)? ist aufgrund einer Rontgenstruktur- 
analyse'*) isostrukturell zu (12)?. 

Die experimentellen Angaben zur Molekulstruktur der 
aus Pentan bei - 78 'C gewonnenen Fe-Verbindung (12)* 
findet man in Tab. 8. 

Tab. 8. Daten zur Kristallstrukturanalyse von (12)2 
- . - 

Formel C36H76B4Fe2N,S~,. Molmasse 832.26 
KristallgroBe 0.45 x 0.30 x 0.18 mm. Farbe grun 
u = 1254.0 (3): h = 1647.9 (3), 1 = 1291.4 (4) pm: p = 

112.44 (2). 
V = 24667 (9) 10' pm'. d, = 1.12  gem-.'. Raumgruppe 

p(Mo-K,, Graphitmonochromator) = 7.15 cm-', i.. = 71.069 
pm, T = 2 5 T ,  F,,, = 888 

Nicolet R3-Vierkreisdiffraktometer, 2 0 :  w-96 Step-scan-Me& 
methode mit variabler scan-Geschwindigkeit von 1 - 30-,! 
min (Minimum bei I I 150 counts s, Maximum bei I 2 
2500 countsis): MeDzeit Peak, Untergrund = 1 ;0.2. 

Datensatz: Ausgcwertet rni t  Profilfittiiig nach einem erlernten 
ProfilJ2); unabhdngigc Reflexe 3195 (3- 
von beobachtet 2378 [ F < ,  2 3.5 a(FO)] 

Losung rnit direkten Mcthoden. Strukturverfeinerung nach 
der Block-Kaskaden-Methode und Darstellung: 
SHELXTL-Programmsystem 41' auf NOVA 3 '1 2-Rechner 
von Data General 

max. Restelektronendichte 0.48 d p m 3  10' 

P 2 l ' ~  (NO 14), Z = 2 

2 0  5 50L), da- 

R = 0.057, R ,  0.059, W '  = o'(F) + 0.00081 F',  

~. . . . - __  .- 

Die Atomkoordinaten und die isotropen bzw. iiquivalen- 
ten Temperaturparameter von (12)? enthglt Tab. 9. ausge- 
wihlte Bindungslingen und -winkel Tab. 10. 

Abb. 2. Rontgenographisch bestimmte Molekulstruktur von dime- 
rem Bis-~-(4~5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-l,2,5-azasilabo- 
rol-1 -yl)-bis(4,5-diethyl-2,5-dihpdro-2,2,3-trimethyl- 1,2,5-azasilabo- 

rol-1 -yl)dieisen [(12)J 

Tab. 9. Atomkoordinaten ( x lo4) und Temperaturparameter 
(pm2 x lo- ' )  von 

Atom x i a  y i b  z i c  U 

C(28a)  6919(17)  4269(10)  2586(15) 
C(29a)  6490(201 3912(14)  3338(!9) 

Y 
Aqvivelen:e i e o t r o p e  'J, be:echr.ar a:r sin Crittel d e s  o r thogona len  

Uij-Tensors. 

Tab, 10 Ausgewzhlte Bindungslangen und -winkel von (It)! 

Bindungsv inke l  ( ' )  Bindungslangen (pm) 

Die Molekiilstruktur und das Numerierungsschema findet man 
in Abb. 2. Die darin nicht gekennzeichneten Atome der zweiten 
Halfte des Molekuls werden in Tab. 10 rnit 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 ubrigen Lagen der Wasserstoffatome 
sind als starre Gruppe rnit 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) rnit U = 201 (10) 
pm2 l o - '  sowie lo- '  und C(16), C(18) rnit U = 125 (12) pm2 
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C(21), C(22), C(24), C(27) mit U = 122 (7) pm2 . lo-' und an C(26) 
mit U = 95 (13) pm2 . lo-'  erhielten gemeinsame isotrope Tem- 
perat urfak toren. 

Das Zentrum der Verbindung (1212 besteht aus einem 
FeNFeN-Ring, in dem vierfach koordinierte N-Atome von 
zwei C2BNSi-Ringen die Fe-Atome uberbriicken; 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 verbruckend gebundenen Ringe 
senkrecht stehen. Die terminal gebundenen Ringe bilden rnit 
dem FeNFeN-Ring einen Winkel von 50.6 und haben, 
durch das Inversionszentrum bedingt, entgegengesetzten 
Drehsinn. 

Die terminal und verbruckend gebundenen C,BNSi- 
Ringe sind nahezu planar und besitzen innerhalb einer Signi- 
fikanzgrenze der dreifachen Standardabweichung gleiche 
Abstande und Winkel. Der FeNFe-Winkel betragt 82.5", der 
NFeN-Winkel 91.5", 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)2-Na) und (RhP)2-ub)-Vierring-Verbindungen ist inzwi- 
schen berichtet worden. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Reaktionen und Messungen wurden unter striktem 

AusschluD von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit unter Argon durch- 
gefuhrt. Die Bestimmungen der C-, H-, B-, N- und Si-Werte er- 
folgten bei der Firma Dornis und Kolbe, Miilheim an der Ruhr. 

Gerate: IR: Perkin-Elmer 297. - Ma~senspektren~'): El-MS 
(70 eV) mit Finnigan MAT CH 5 zur Bestimmung der Molmassen 
der flussigen und festen Proben. - 'H-NMR-S~ektren~~):  Varian 
EM 360 A, Bruker WP 80 oder AM 200. - "B-NMR-Spektren4? 
Varian FT-NMR-Spektrometer XL 100-1 5 (32.1 MHz), 
(HSC2)20-BF3 als externer Standard. - "C-NMR-Spektren: Va- 
rian FT-NMR-Spektrameter XL 100- 15 (25.2 M H z ) ~ ~ '  und Bruker 
WP 200 (50.3 MHz). - I4N-NMR-(14.5 MHz)- und "Si-NMR- 
(39.8 MHz)-Spektren: Bruker WP 200. - 27A1-NMR-Spektren46.47): 
Bruker WH 400 (104.3 MHz). - 3'P-NMR-Spektren46): Bruker 
WP 80 FT (32.4 MHz). 

Edukte: Natrium-triethyl-1-propinylborat (A)*), (Z)-S-(Diethyl- 
boryl)-2-(trimethylsilyl)-2-penten (B)'", la2) ,  1 b2' und 2b2' stellte 
man nach Literaturangaben her. - Verwendet wurden Octylamin 
(Fluka), Benzylamin (Bayer), Anilin, 1,2-Diaminoethan, 1,6-Di- 
aminohexan, 1,2-DiaminobenzoI (E. Merck) und 1 ,4-Diaminoben- 
zol (Schuchardt). Die fluchtigen Amine destillierte man, die festen 
Diamine wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. - AuDerdem 
bezog man Chlordiphenylphosphan, Chlortrimethylgerman, 
Eisen(1I)-chlorid (Ventron), Chlordiphenylarsan, Chlortriphenyl- 
german (Strem), Chlortrimethylsilan (Bayer), Chlortrimethylstan- 
nan (Aldrich) und Cobalt(I1)-chlorid (Degussa). - Samtliche 
Edukte machte man vor Gebrauch luftfrei und bewahrte sie unter 
Argon als Schutzgas auf. 

Verbesserte Herstellung und zusatzliche Kennzeichnung der nach 
Literaturangaben gewonnenen Edukte: 

( Z  j-3-(Diethylboryll-2-(trimethylsilyl)-2-penten (B): 490 g (3.1 
mol) Natrium-triethyl-1 -propinylborat (A) und 342 g (3.2 mol) 

(CH3)3SiCI liefern 401 g (62%) reines ('H-NMR)") B mit Sdp. 45"C/ 
0.001 Torr. - 6"B (Neohexan) = 80. - 629Si (CDCI,) = -6.11. 

4,5.5-Triethyl-2,5-dihydro-2.2.3-trimethyl- I-natrio-f ,2,5-azonicrsi- 
laboratof (C')2n): Zu 33.0 g (0.85 mol) NaNH2 in 500 ml THF laBt 
man bei 0°C in 1.5 h 160 g (0.76 mol) B'O) tropfen, ruhrt noch ca. 
1 h bei O T ,  entfernt dann das Kiihlbad und erwarmt 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: 6O0C/O.001 Torr) erhalt man 171.6 g (97%) C' vom Schmp. 
>12O"C (Zers.). - 'H-NMR (80 MHz, [D,]THF): 6 = 1.93 (q, 
J = 7.5 Hz, ZH), 1.47 (s, 3H), C0.72 (t, J = 7.5 Hz), 0.52 (t, J = 
7.2 Hz), 9H], [-0.10 (m), -0.17 (s), 10HJ -1.34 (s, 1H). - "B- 
NMR (32.1 MHz, THF): 6 = -2.3 (hi12 = 65 Hz). - I3C-NMR 
(75.5 MHz, [DsITHF): 6 = 129.1 (C3), 183.1 (C4), 2.37 (Cz, Jsjc = 
47.8 Hz), 14.13 (C3'), 24.15 (C4), 12.96 (C"), 20.1 (C'), 11.58 (C'"). - 
I4N-NMR (THF, C6D6): 6 = -350 5 15. - 23Na-NMR (THF, 
C6D6): 6 = ca. .t 0 (Null) (h,,, = 1200 Hz). - 29Si-NMR 
([DSITHF): 6 = 7.96. 

CI1H2,BNNaSi (233.2) 
Ber. C 56.65 H 10.81 B 4.64 N 6.01 Na 9.86 Si 12.04 
Gef. C 56.78 H 10.43 B 4.61 N 6.08 Na 9.80 Si 12.11 

4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-f -natrio-l,2,5-azasilaborol 
111.1 g (476 mmol) C' erhitzt man in 400 ml Mesitylen auf 

100- 13O"C, wobei in ca. 4 h 9.94 1(94%) Ethan frei werden. Nach 
Abziehen des Losungsmittels verbleiben 96 g (99%) beigefarbenes 
1 a mit Schmp. 154- 156 "C. - MS (70 eV, 150°C Verdampfungs- 
temperatur): m/z 429 (2 x l a  + Na), 377, 226 ( l a  + Na). - 'H- 
NMR (80 MHz, [DgITHF): 6 = 2.07 (q, 2H), 1.64 (s, 3H), C0.85 
(m), 0.75 (t), 8H], -0.13 (s, 6H). - "B-NMR (THF): 6 = 48 
(hjp = 950 Hz). - I3C-NMR (C6D6): 6 = 155.8 (c'), 163.0 (c')), 
0.82 (C'), 13.8 (C"), 23.0 (C"), 15.2 (C4), 14.5 (C'), 11.6 (C'"). - I4N- 
NMR (C6D6): 6 = -232 4. - Z3Na-NMR (C6D6): 6 = ca. 5 0 
(NaCI) (hli2 ca. 2000 Hz). - 29Si-NMR ([D8]Toluol): 6 = 7.2. 

C9HI9BNNaSi (203.2) 
Ber. C 53.20 H 9.45 B 5.31 N 6.89 Na 11.31 Si 13.82 
Gef. C 53.22 H 9.46 B 5.26 N 6.85 Na 11.32 Si 13.88 

4,5-Diethyl-2,5-dihydro-f  ,2,2,3-tetramethyl-l,2,5-nzasilaborol 
(2b)2a): Aus 85.4 g (420 mmol) l a  und 61.4 g (433 mmol) CH31 in 
400 ml THF erhalt man nach 3 h RuckfluDkochen und Aufarbeiten 
75.1 g (92%) 2b vom Sdp. 32"C/0.01 Torr. - 'H-NMR (80 MHz, 
CDCI]): 6 = 2.72 (s, 3H), 2.25 (q, 2H), 1.78 (s, 3H), [l.O (m), 0.93 
(t); SH], 0.14 (s, 6H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 149.9 (C3), 159.1 
(C'), 28.3 (C"), -3.63 (C''), 12.97 (C3'), 22.35 (C"), 14.34 (C4), 6.5 
(C''), 8.21 (cy). - I4N-NMR (C6D6): 6 = -290 (hl,2 = 350 Hz). - 
29Si-NMR (c6D6): 6 = 13.6. 

CIoH22BNSi (195.2) 
Ber. C 61.53 H 11.38 B 5.53 N 7.17 Si 14.40 
Gef. C 61.49 H 11.36 B 5.42 N 7.22 Si 14.31 

2b-A1CI3 uus 2b mit AICI,: Zu 2.37 g (17.8 mmol) AlC13 in 20 ml 
Pentan tropft man bei -20°C in ca. 40 rnin eine Losung von 3.47 g 
(17.8 mmol) 2b in 10 ml Pentan. Nach ca. 2 h Ruhren bei -10°C 
wird bei 14 Torr eingeengt und i. Hochvak. (0.001 Torr) getrocknet 
(ca. - 10°C): 5.09 g (87%) beigefarbenes, feinpulvriges 2 b-AIC13, das 
beim Erwarmen auf ca. 20°C zerflieljt. 'H-, "B-, I3C-, 27Al- und 29Si- 
NMR s.Tab. 3 und 5. 

CloH22AIBC13NSi (328.6) 
Ber. C 36.55 H 6.81 Al 8.21 B 3.29 
Gef. C 36.11 H 6.78 Al 8.24 B 3.20 

4,5,5-Triethyl-2,5-dihydro-f -kalio-2,2,3-trimethyl-l,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-l,2,5-azasilaborolyl-Element-Verbindungen 2a, 4 - 6 und 8 -(13)* aus 1 a mit Monochlor- 
Element-Vcrbindungcn 

Edukte 

- la .El( 

g ml g m l  

Bedirqwwn 

i n  (C2&,I2O 
rciickfld 

m l h  

Hc1 
4.2 21 0.15 20 

(H3C)3SiU 
5.36 26.4 2.92 27 

( H3C 1 3Gec1 
3.71 18 2.77 18 

( &,C6 ) 3Gec1 
2.91 14 4.86 14 

(H3C) 3Wl 

1.6 37.4 7.53 37.8 

( %C6 ) 2pc1 

5.99 29.5 6.51 29.5 

'%'6 
2.64 13 3.44 13 

(rqc2'2Bc1 

H 1 4 C P  

4.80 24 2.54 24 

4.12 20 3.19 20 

80 4 

40 2.5 

5 0 4  

150 3 
AUfnehmin 

Pentan 

60 3 

50 3 

70 4 

50 3 

50 3 

1.16 2 2.86 ca.30fl.001 C 9 H # S i  59.66 11.12 5.97 7.73 15.50 
(100) (80) (181.2) 59.77 11.15 5.83 7.59 15.66 

1.4 La 6.25 35-4Ofl.001 56.87 11.13 4.26 5.52 22.18 
(92) - (93.5) '22 56.13 10.79 4.30 5.46 22.30 

1.11 2 4.88 40fl.001 48.37 9.47 3.63 4.70 9.43 
1106) (90) '%r 48.11 9.41 3.70 4.63 9.60 

1.01 2 6.10 [941 66.81 7.07 2.22 2.89 5.79 
(90) als rciidrstard c2%r 66.76 7.06 2.31 3.10 5.89 

4.2 6 9.69 60fl.001 41.90 8.20 3.14 4.07 8.17 '2%z" 41.69 8.27 3.01 3.99 8.33 (75.4) 

n.b. _S 9.5 viskoses C&HzgEnrPsi 69.04 7.99 2.96 3.83 7.69 
(83) PK&t (365.3) 69.14 7.98 2.90 3.72 7.80 

4.98 viskases 61.62 7.13 2.64 3.42 6.87 "":= 61.50 7 . l l  2.58 3.60 6.93 
0.75 
(99) - (94) P K u h k t  

1.5 4.8 50-55fl.001 62.67 l l .72 8.67 5.62 11.28 
- (82) '?$? 62.11 11.50 8.70 5.75 11.94 

m. 
1.4 k b  5.01 60-80fl.001 C 1 7 H 3 3 B P  67.80 11.06 7.17 4.65 9.33 

(83) [511 (301,2) 67.61 10.99 7.27 4.60 9.53 

Tab. 12. Bis- und Tris(4.S-d1~thyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimcthyl-l,2,5-azasilaborolyl)-Elcmcnt-Verbindungcn aus 1 a mit Di- und Tri- 
(Tctra)chlor-Elcmcnt-VcrbiI i~~[in~cn 

g ma1 g m1 

U2Si  ( cH3 )2 

6.35 31.3 2.02 15.5 

C13Sia3 
7.3 36 1.79 12 

C14Si 
7.35 36 2.05 12 

aJu 
1.45 56 7.62 57 

F*Z 
2 . 5  12.3 0.792 6.2 

-2 
2.7 13 0.9 7 

I 1 Massenspekt roue ti i sch 

20 3 

?HF 
110 7 

THF 
170 7 

60 3.5 

70 3 
Auhehmn i n  

pentan 

60 3 
mit pentan 
V e r s e t m  

1.72 &4a 5.7 (47.61 C&,H44Bp2Si3 57.40 10.61 5.16 6.69 20.14 
57.55 10.30 5.09 6.71 20.13 (418.5) (100) = - (88) 

2.22 4 A 4 a  6.5 - c28H60B?3si4 a)  
(100) = = - (93) (583.6) 

2.21 6 6 4 b  6.9 - 
(100) - = = (96) c27%5$3m3si4 a )  

(604.0) 

3.27 (C2%)2&La 19.1 b) C l 3 E $ J . B C I ~  44.32 8.29 3.07 3.98 7.98 
43.88 8.78 3.10 3.90 7.82 ( 352.2) 

[ i 8 a 9 1  %&&pp N si 38.89 6.89 3.89 5.04 10.11 
38.99 6.93 3.94 4.95 9.92 (Zers.) (556.1) 

n.b. (s2 1.7 L161.5-1621 C36EJ,6E4Fep4Si4 51.95 9.20 5.19 6.73 13.49 
(65) (zers.) 51.68 9.56 5.08 6.64 13.46 

pentan (832.3) 
Ber. Fe 13.43 
Gef. Fe 13.49 

1.4 (gI2 (;;; g%zA C&6BsCop4Si4 51.59 9.14 5.15 6.68 13.40 
51.54 9.11 5.06 6.74 13.41 (838.5) 
Ber. Co 14.05 
Gef. Co 14.11 

, n t i f i z i e r t e  Verbindung im Gemisch. 

b)  Beim Sublimieren Yon (C2H5)2&La (Fa. 13O0C/0.O0l T o m )  e r h i l t  man das e t h e r f r e i e  (l&)2 vm Schmp. 188-189'C (zers.). 

1.9 g (35 mmol) K N H z  in 60 ml ' I H F  und I d J t  weitcrc 30 min untcr 
Kiihlen riihren. Nach Entfernen des Kiihlbads entweichen bei 2 8  
bis ca. 25°C 733 ml (100%) reines Methan (MS). Nach Abfiltrieren 
von wenig Ungelostem wird bei 14 Torr eingeengt und getrocknet 
(Bad: 40-50"C/0.001 Torr). Man erhalt 7.7 g (94%) beigefarbenes 

Produkt vom Schmp. 76 C; sehr gut loslich in THF, wenig loslich 
in Arenen. - 'H-NMR (60 MHz, [D8]THF): 6 = 2.0 (q, J = 
7.5 Hz, 2H), 1.52 (s, 3H), 0.65 (m, 9H), -0.1 (4, 4H), -0.1 (s, 6H), 
-1.45 (s, 1 H). - "B-NMR (32.1 MHz, THF): 6 = -2.8 (/I,,~ = 
80 Hz). - "C-NMR (75.5 MHz, [D,]THF): F = 129.1 (C'), 183.1 
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,V-Substituierte 4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-l,2,5-azasilaborole 681 

(C4), 2.78 (C", Js,c = 47.8 Hz), 13.0 (C3'), 24.2 (C4'), 14.3 (C4), 20.1 
(c"), 11.8 (C"). - I4N-WMR (THF, C6D6): 6 = -340 15. - 
2YSi-NMR ([D,]THF): 6 = 3.49. 

CIlH25BKNSi (249.3) 
Ber. C 52.99 H 10.11 B 4.33 K 15.68 N 5.62 Si 11.27 
Gef. C 53.30 H 9.82 B 4.21 K 15.25 N 5.73 Si 11.37 

4,5-Diethyl-2,5-dih~dro-f-kalio-2,2,3-trim~thyl-f ,2,5-azasilaborol 
(1 b): Beim Erhitzen von 2.3 g (9.0 mmol) C2 auf 120- 1 4 0 T  erhalt 
man in 3 h nach Abspalten von 207 Nml(10Oo/~) Ethan (MS) 2.0 g 
(100%) beigefarbenes 1 b mit Schmp. 262'C (Zers.). - IR (THF): 
1550 cm-' (C=C). - 'H-NMR (60 MHz, [DJTHF): 6 = 2.10 (4, 
2H), 1.67 (s, 3H), 0.93 (m, 8H), -0.12 (s, 6H). - "B-NMR 

6 = 153.7 (C'), 164.3 (C'), 0.52 (C2), 13.5 (C"), 23.2 (C''), 15.1 (C4"), 
14.3 (C"), 11.85 (C5"). - 29Si-NMR ([D,]THF): 6 = 4.36. 

([DJTHF): 6 = 46.3 (h ,  2 = 960 Hz). - "C-NMR ([DRITHF): 

C9H19BKNSi (219.3) 
Ber. C 49.29 H 8.73 B 4.93 K 17.83 N 6.39 Si 12.81 
Gef. C 49.41 H 8.63 B 4.89 K 17.84 N 6.36 Si 12.76 

Substitutionen a m  N-Atom con 1 a 
2a: 4a-6 und 8-(13)? nus l a  mit Elektrophilen (vgl. Tab. 11 und 

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

Diethy let her-DichIor14,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-t~i~ethyl-~,2,5- 
azasilaborol-f -yljaluminium (Et,O-ll a) und dimeres Dichlor- 
~4,5-dieth~~l-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-i,2,5-azasilaborol-l-L.ljalu- 
minium ( l l a )* :  Herstellung s.Tab. 12. E t 2 0 - l l a :  EI-MS (70 eV): 
miz  351 ( M + ,  14% rel. Int.), 336 (14), 322 (31), 277 (29), 262 (52), 

6 = 3.63 (q, 4H), 2.41 (q, 2H), 1.88 (s! 3H), 1.24 (br, 5H), 1.06 (t, 
3H), 0.75 (t ,  6H), 0.39 ( s ,  6H). - "B-NMR (c6D6): 8 = 49.6 
(h ,  2 = 450 Hz). - 13C-NMR (C6DS): 6 = 69.3 (OCH2CH3), 13.0 
(OCH2CH3), 159.2 (C3), 160.2 (C'), -0.5 (C", J s , ~  = 54 Hz), 13.6 
(C3'), 22.3 (C4'), 14.9 (c4"), 13.7 (C"), 9.0 (C'.). - 27A1-NMR (C,D,): 
6 = 100.6 (hi12 = loo0 Hz). 

(11a)2: MS s.Tab. 2. - 'H-NMR (200 MHZ, C6D6): 6 = 2.26 (q, 

6H). - "B-NMR (cbD6): 6 = 60.0 (hj 2 = 900 Hz). - "C-NMR 
(C6D6): 6 = 165.0 (C'), 165 (C'), 2.6 (C2, Jslc = 57 Hz), 14.1 (C3), 
22.2 (C"), 14.0 (C'"), 17.1 (C"), 7.9 (C"'). - 27A1-NMR (C,D,): 6 = 
103.4 (hi 2 = 500 Hz). 

12) 

248 (76), 166 (47), 152 (69) 112 (100). - 'H-NMR (200 MHz, CaD6): 

2H), 1.81 (q, 2H), 1.62 (s. 3H), 1.06 (t, 3H), 0.91 (t, 3H), 0.59 (s, 

14J- Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3- trimerhyl-1,2,5-azasilaborol-~-~~l~- 
rthylaluminium-Verbindungen l l b ,  l l b - l l b  und l l b - l l b - 1 1  b: 
Eine Losung von 2.29 g (19 mmol) Chlordiethylaluminium in 10 ml 
Diethylether (bei - 7 8 T  vereinigt) tropft man in ca. 25 min zur 
Suspension von 3.77 g (19 mmol) l a  in 30 ml Diethylether. Von 
NaCl wird abfiltriert, das Filtrat i. Vak. eingeengt und 6 h bei 0.001 
Torr getrocknet. - MS: l l b :  m.lz 236 (B,, M' - 29); l l b - l l b :  
387(B2,M- - 29) ; l l b - l l b - l lb :567(B3 ,  M' - 29). - Nach 
mehrtagigem Stehenlassen des Gemischs bei ca. 20°C bilden sich 
Kristalle von l l b - l l b  (MS: Gef. m/z 387). 

Reaktionen der 2,5-Dihpdro-f ,2,5-azasilaborole 2 rnit Hydrogen- 
chlorid 

2a und HCI 11: 1): Nach ca. 20 h Ruhren aquimolarer Mengen 
2a und HCl in Diethylether bei ca. 20°C filtriert man vom Feststoff 
rO.11 g (13%) NH4CI; Gef. C1 65.1, Ber. C1 66.41 ab, engt das Filtrat 

bei 12 Torr ein und erhalt nach Trocknen bei 0.001 Torr 1.92 g 
(60%) reines 5-Chlor-4,5-dierhyl-2,5-dihydro-2,2,3-trime~hyl-~,2,5- 
azoniasilaboratol (E) (Gef. C1 15.8; 6"B = 6.8). 

2a und HCl ( f : 5 j :  Nach 18 h Ruhren in Diethylether bei ca. 
20°C erhalt man aus 2.56 g (14 mmol) 2a und ca. 76 mmol HC1 
nach Filtrieren 0.61 g (81%) [NHJIC~  (Gef. C1 66.8, Ber. C1 66.3). 
Der Ether wird bei 14 Torr verdampft. Bei 0,001 Torr gewinnt man 
ein farblos-klares Gemisch von Chlor[2-lchlordimethylsilyl~-f- 
ethyl-l-propenyllethylboran (F), Chloril-ethyl-f-propenyl)dime- 
thylsilan (G)  und B3-Verbindungen. - MS: mlz 349 (B3, Clo), 279 
(B', Cl& 207 ((212, M t  - C2H5). - IR (Hexan): 1615 cm-' (C=C,  

NMR (Neohexan): 6 = 66.5 (53%), 43.8 (15%) und 34.2 (32%). 

2b und HCI (1:5): Aus 2.7 g (14 mmol) 2b und ca. 70 mmol HCl 
in ca. 120 ml Diethylether fallt bei 0 - 2 0 T  ein Niederschlag aus. 
Nach 2.5 h RuckfluDkochen filtriert man von 0.76 g (83%) 
[CH,NHJCI ab (Gef. C1 52.2, Ber. CI 53.3). Nach Einengen des 
Filtrats bei 12 Torr lassen sich 1.74 g farblos-flussiges Gemisch 
(MS) von F, G und B3-Verbindungen (Sdp. 25-30^C/0.001 Torr) 
abdestillieren, das sich langsam braun firbt; 0.6 g violettfarbener, 
viskoser Ruckstand. - "B-NMR (Neohexan): 6 = 65.7 (ca. 7%), 
41.9 (ca. 27%), 33.2 (ca. 63%) und 11.3 (ca. 2%). 

Aus dem Destillat erhalt man bei 12 Torr/Bad 140 'C leicht 
fliichtiges G. - IR (Hexan): 1615 cm-' (C=C).  - MS (C7H15C1Si): 
m/z 162 (M', Cl,), 147 (M+ - CH,, CIJ, 93 (Basispeak, 
C2H6C1Si). - 'H-NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 6.01 (q, 1 H), 2.24 
(q, 2H), 1.70 (d, 3H), 0.97 (t, 3H), 0.47 (s, 6H). 

G).  - 'H-NMR (60 MHz, CDC13); G :  6 = 6.01 (q), 1.70 (d). - "B- 

Transarninierungen 
2d, 2e, 2b-2b, 2c-2c, 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 Ruhren auf max. 150'C. Methylamin wird im Argonstrom 
ausgetrieben und in 1 N H2S04 aufgefangen (95-100%; vgl. 
Tab. 13). Nach Entfernen des uberschiissigen Amins i.Vak. (ca. 
0.001 Torr) erhalt man 2d, 2e, 2c-2c, 3a und 3 b durch Destillation 
i.Vak. bzw. 2b-2b oder 3a-3a durch Kristallisation (z.B. aus 
Pentan). 

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

Trennung con Anilin und N-Methylanilin (1 :  f-Gemischj rnit Hilfe 
uon2b: BeimErhitzenvon3.11 g(l5.9mmol)2b, 1.43 g(15.4mmol) 
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/O.OOl 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- 
noorgano hydrazinen 

4,5-Diethyl-2,5-dih~dro-iV,Z,2,2,3-tetramethyl-f ,2,5-azasilaborol- 1 - 
amin (7a) und isomere 5,6-Diethyl-1,2,3,6-tetrahydro-l(2),3,3,4-re- 
tramethyl-l,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 
zu 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 250°C erhalt man i.Vak. 3.0 g (71%) Gemisch (Sdp. 
25-30T/0.001 Torr) von (29Si-NMR) ca. 20% 7a, ca. 63% 14a 
und ca. 17% 14'a. - GC-Trennung in Kapillarsaule (OV-1; E = 
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682 R Koster. G Seidel, R Boese. B Wrackmeyer 

Tab 13 4.5-D1eth~l-~.5-d1h~dro-2,2.3-tr11nethql-l-organo-1,2.5-azas~~aborole 2 und 3 aus 2b nut Anmen 

150 7 
ntyl-" 

2.01 10.3 3.16 24.5 

IF('CI1 Cef. C H 3 N 51 

52 86 g 55-70/0.001 C1a  mi 69.62 12.38 3.68 4.77 5 . S  
;2::,3) 69.70 12.27 3.58 4.71 9.70 

SeIli-2: 
3.8 19.5 3.4 31.7 I 

mil" 
4.8 25 3 .5  38 

: , 2 4 l a r m r n G % l  
10.2 52.Z 2.56 r 2 . 6  

1 , ; 4 , i m ~ n Z o l  
10.21 52 2.71 25 

1,2-DlamrnObenzOl 
4.2 21.5 1.11 10.1 

76 2 90/0.001 C 1 6 3 6 E S i  70.84 5.66 3.98 5.16 10.36 
(271,3)  71.19 9.50 4.06 5.03 10.17 

85 78 5 55-50/0.001 c15H,4mi 70.03 5 .41  4.20 5.44 10.52 
(257 ,3 ,  70.39 5.34 4.24 5.30 10.61 

7v110 98fl.001 
1361 

14&150 5 1 97.5 66 &-& _ _  - 

C 2 0 3 4 B p 2 S i 2  61.85 10.90 5.57 l . 2 1  14.46 
,,388,3\ 62.10 10.61 5.53 ' .25 14.38 

i24H5032N2S12 64.84 11.34 4.86 6.30 12.64 
r414 .6 i  64.50 11.01 4.56 6 .51  13.30 

78 23 (1101 C24H42Bp2Si2 66.06 9.69 4.95 6.42 12.m 
( 4 3 6 , 4 i  66.12 5.61 4.90 6.36 12.80 

-~ 
I" 20 m l  

160 I 
I 

91 Ab ca. 50xi.001 C15H,55v2Si 66.17 5.26 1.97 10.25 10.32 
sub lmer t  (272.2)  66.09 9.29 3.78 10.15 10.38 

[. aL=:<:gj -i. 

150 C: S = 60-200 C. programmiert 6 C min)"': 19% 7a. 65.5% 
14a und 15.5% 14'a. - I R  (unverdiinntl: 3380 em-' .  3290 (hH). 
1555 (v(=,-). - MS (70 eVi: iii 1 ( O h )  210 (M - .  B,. Basispeak), 127 
( M -  - 83. 100). - "B-Nh4R (2.2-Dimethq-lbutan): 6 = 44.8 (ca. 
70% 7 a )  und 38.6 (ca. 80% 14a und 14'a): 180 'C. [D8]Toluol): 6 = 
45.7 (36% 7 a  und 14a) und 38.2 (64% 14'a). - "Si-NMR ([D8]- 
Toluol): 5, = +10.1 (ca. 2 0 O 0  7a ) .  -2.7 (ca. 63% 14a) und -6.4 
(ca. 170.b 14'a). 

4. j -g ie t i i ! , / -Z . j -d i i l ! .dro-_7 . , ' .3 -r~i~r t~ i~ , / - .~-p~1~~!~. / -  1 _'._i-irrciti/uho- 
ro/- l -mii t i  (7b) uizd 5,6-Dierh)./-l.2,3,6-retr~/z!,r/io-3.3,$-tr.il,zrtk~/- 
1 ,'Z~-plzeti~1-~.-7,3.h-diuzariliihor.ii!r (14 b oder 14'b): Man erhitzt 
4.66 g (24 mmol) 2b  und 3.88 g (27 mmol) Pheiiylhldrazin in 5 ml 
Mesitylen 7.5 h auf 120- 150 C. 20.4 mmol (85'1'0) Methylamin 
werden frei (Vorlage: 1 N HIS04). Nach .4bziehen aller leicht fluch- 
tigen Anteile bei 240 C 0.001 Torr erhklt man 5.3 g (819.0) farb- 
loses Gemisch (Sdp. ca. 80 C 0.001 Torr) von 7 b  und 14b  (2  Iso- 
mere?) im Verhaltnis 63: 37 (GC). - GC-Trennung i n  Kapillarsaule 
(Dexsil 300; E = 200°C; S = l00-200"C, programmiert 6°C; 
rnin)'": 6396 7 b  und 37% 14b(oder 14'b). - IR (unverdunnt): 3360 
cm-' (Y,"), 1550 (vc=c i .  ~ h,lS (70 el'): I H  1 (YO)  272 ( M ' ,  B,. 
Basispeak). 257 ( M -  - CHi. 8). 189 ( W  - 83. 47). 175 (20). 112 
(31). - 'H-NMR (80 MHr.  20 C. CDCl;): 6 = 7.20 (m, 5H). [5.78 
(s. breit. 0.4H). 5.58 (s. 0.6H)l. 2.43 (9. 2HI. 11.98 (s. 1.8H. 1.90 (s, 
l.?H)], 1.1 im, 8H). [0.44 (5. 2.3H), 0.34 (s, 3.7H)l; demnach 7b: 
14b = 62:38. - 'H-NMR (80 MH7. ca. 60'C, CDCI:): Irreiersible 
Vergnderung der 'H-Signals bei ( ig l .  Tab. 7) 5.78, 1.90 und 0.48 
(Zunahme \-on 14b) bzw. bci 5.58. 1.98 und 0.34 (Abnahme \ o n  7bi 
unter Bildung eines ca. 1 : 1-Gemisches. - "B-NMR (20 C, Neo- 
heuan): 6 = 47.4 (ca. 60'30 7b). 39.5 (ca. 40°b 14b oder 14'b); (80 C. 
[Dr]Toluol): S, = 47.9 (ca. 5090) und 38.7 (ca. 50%); (Neohexan. 
nach 2 Jahren): 5, = 46.6 (ca. 3 5 % )  und 38.7 (ca. 650,). 

CAS-Registry-hummern 

l a  79483-03-7 l b .  79483-04-8 2a  107098-32-8 2 b  79483- 

49-7 2d 107095-47-5 2e 88636-24-2 3a 88636-23-1 3a-3a 
107098-50-0 3b  107098-51-1 4a 79583-06-0 4a-4a 107098- 
44-2 1 4a-4a-4a 107098-55-3 1 4b-4b-4b 10?098-46-4 I 5a 

05-9 2b-AICI, 107082-97-3 2b-2 b 107098-48-6 2 ~ - 2 ~  107098- 

107098-39-5 5 b  107098-53-3 6 107082-99-5 7 a  107098- 
33-9 7b  107098-36-2 8 107098-40-8 9 107098-41-9 10a 
107098-42-0 10b 107098-43-1 Et ,O- l la  107098-52-2 ( l l a ) 2  

11 b 107098-28-2 (12), 107098-55-5 (13): 107098-54-4 14a 
10-098-34-0 14'a 10'098-35-1 14b. 10-098-37-3 / 14'b 107098- 
38-4 B 79483-02-6 C' 79483-27-5 C2 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 

107082-98-4 11 b 107098-26-0 11 b-11 b 107098-27-1 l lb-11 b- 

'I I d '  75. Mitteilung iiber Borverbindungen: 74. Mitteilung: M.  Yal- 
pani. R. Boese, R. Koster; Cizein. Ber. 120 (1987) 60'. - I h  
Adresse von B. Wrackmeyer: Laboratorium fur Anorganische 
Chemie, Universitat Bayreuth, UniversitatsstraBe 30, D-8580 
Bayreuth. 

" a' R. Koster. G. Seidel. Ancgew. Cbeni. 93 (1981) 1009; 4ngew. 
Chem. Int. Ed.  Etzyl. 20 (1981) 972. - Ib' R. Koster in Merhoden 
d e r  Oryanischen Cheniie (Houben-Weyl-Muller), Ed. R. Koster. 
4. Aufl.,Bd. XI11 3b.S. 117. 123, 127(la),S. 12312b)undS. 126 
(12)? und (13)2, Thieme, Stuttgart 1983. - '" R. Koster. G. Seidel. 
S. Kerschl. B. Wrackmeyer, 2. A'nrttr~fuurscb, Teil B, 42 (1987) 
191. 

I '  Weitere funfgliedrige Heterocyclen: R.  Koster, G. Seidel. Max- 
Planck-Institut fur Kohlenforschung. Miilheim an der Ruhr: 
"' 4.5-Diethyl-2.5-dihydro-l.2,3-trimethyl-l .2,5-oxasilaborol, 
vgl. R. Koster in ,Ilethoden der Orynnischen Chemie (Houben- 
We41-Muller). Ed. R .  Koster, 4. Aufl.. Bd. XI11 3a. S. 601. 
Thieme, Stuttgart 1982. - 4,5,5-Triethj1-2,5-dih)dro-l,2,2.3- 
tetramethyl-l,2,5-oxoniasilaboratol ("B-N M R). vgl. Lit."). 
S. 522. - "' 5-Methylamin-(4,5-DiethvI-2,5-dihydro-2,2.3-t~1- 
methyl-l.2,5-oxasilaborol) I", vgl. Lit. 'b'.- S. 553. - jd' Dimeres 
4,5-Diethyl-2.5-dihydro-1.2,2.3-tetramethyl- 1.2.5-azasilaalumi- 
nol, vgl. R. Koster in Methoden der Orgatiischen Cheniie (Hou- 
ben-Weyl-Miiller). Ed. R. Ko.ster. 4. Aufl.. Bd. XI11 3c. S. 363. 
Thieme Stuttgart 1984. - jC' Dimeres (PB)'-4.5-Dieth~l-2.5- 
dihydro-2.2.3-trimethyl-l-phenyl-1,2.5-phosphasi~aborol (Mole- 
kiilstruktur), vgl. Lit."', s. 548. - "' R. Koster. G. Seidzl, un-  
ieroffentlichte Versuche 1985- 1986. 

li Sechsgliedrige Heterocyclen: R. Koster. G. Seidel. Max-Planck- 
Institut fur Kohlenforschung, Mulheim an der Ruhr:  la' 3.3,4- 
Triethyl-3.6-dihydro-6-methvl-5.6-diorgano-~.2-diphen~l-l.2,6.3- 
oxaphosphoniasilaboratin ("B-KMR). vgl. Lit. "I, S. 524. - 

1,7,7-Trieth~1-3,3,4,6,6-pentamethyl-2-o~a-6-azonia-3-sila-l- 
boratabicyclo[2.2.1]heptan (Molekulstruktur). vgl. Lit. "I. S. 541. 

'I Zur Autoxidation von 2b: R. Koster, G. Seidel. Angew. 
Chrti7. 96 (1984) 146; i l n y e ~ .  Chrtif. In?. Ed.  Elin/. 23 (1984) 
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155. - 5b1 Vgl. Lit.2b', S .  195. - "I B. Wrackmeyer, R. Koster in 
Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl-Muller), Ed. 
R. KosteF, 4. Aufl., Bd. XIII/3c, S. 512, Thieme, Stuttgart 1984. 

61 6Ligand)ubergangsmetall-n-Komplexe von 2 b (Herstellung): 
a) R. Koster, G. Seidel, Angew. Chem. 94 (1982) 225; Angew. 

Chem. Int. Ed. Engl.  21 (1982) 207. - 6b1 R. Koster, G. Seidel, S .  
Amirkhalili, R. Boese, G. Schmid, Chem. Ber. 115 (1982) 738. - 

G. Schmid, R. Koster in Methoden der Organischen Chemie 
(Houben-Weyl-Muller), Ed. R. Koster, 4. Aufl., Bd. XIII/3c, 
S .  74, 78 .80, Thieme, Stuttgart 1984. 

71 (Ligand)bbergangsmetall-x-Komplexe aus 2,5-Dihydro-I ,2,5- 
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