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The potassium salts of the anions [OSi(CH3,R2)CR3=C(CzH5)B- 
(CzH5)z]- (2a-d, a: RZr3 = CH3; b R2 = C2H5, R3 = CH3; c: R2 = 

C6H5, R3 = CH3; d: R2 = CH3, R3 = C6H5), prepared from the 
organosubstituted cis-2-boryl-1-silylalkenes 1 a - d and KOH, 
react with the electrophiles R'Hal [R' = H: HC1, (CH3)3NHC1; 
R' = CH3: CH31, (CH3)4NC1; or R' = (CH3),E11V: C1E1'V(CH3)3, 
E1IV = Si, Ge, Sn, Pb] to give the neutral five-membered ring 
compounds R'OSi(CH,R')CR" = C(C2H5)B(CZH& [R' = H 3 H; 

CH3: 3Me; El"(CH3)3: 3ElW]. On heating of 3H or 3Sn either 
ethyl migration occurs to yield the saturated diastereomers 
OSi(CH3,R2)C(R3,R3')C(C2H&BC2H5 (4) [4/4': Rx = H; 4Sn/ 
4'Sn: R3' = Sn(CH3)3], or elimination of ethane takes place to 
give the unsaturated compounds O S i ( C H , , R Z ) C R 3 B C o B -  
C2H5 (5). The reaction of 2 with ClPb(CH& leads to 3Pb [R' = 

Pb(CH,),] ("B-NMR), which exclusively form 5 with elimina- 
tion of C2H5Pb(CH3)3. 

Die aus den organosubstituierten cis-2-Boryl-1-silylalkenen 
(1) gewonnenen Kalium-Salze der 2,5-Dihydro-l,2,5-oxasi- 
laboratole (2)'' haben wir als Ausgangsverbindungen zur 
Herstellung verschiedener Organobor-Heterocyclen rnit 
SOB-Gruppierung eingesetzt, woruber in dieser und einer 
weiteren Arbeit berichtet wird. 

Hier beschreiben wir die Reaktionen der aus den unge- 
sattigten Verbindungen 1 a - d und Kaliumhydroxid herge- 
stellten Kalium-Salze 2a - d2) mit elektrophilen Reagentien 
R'Hal zu den Heterocyclen der Typen 3-5. Verwendet wer- 
den Halogenwasserstoff in Diethylether sowie Trimethylam- 
monium-chlorid in THF, ferner Iodmethan, Tetramethyl- 
ammonium-chlorid und die Chlortrimethylelement-verbin- 
dungen (CHs)sE1'VCl (El" = Si, Ge, Sn, Pb). Es gilt zu 
prufen, aus welchem Stoffpaar und unter welchen Bedin- 

gungen die Verbindungen 3, 4 oder 5 gebildet werden bzw. 
wann diese stabil sind und wie sie sich isolieren und von- 
einander trennen lassen. 

Die nach G1. (a) unter Kalium/Elektrophil-Austausch ent- 
stehenden Verbindungen des Typs 3 sind z.T. neue Vertreter 
cyclischer 0-Lewisbase - Triorganoborane mit intramoleku- 
larer OB-Koordination~bindung~~~). Einige nichtcyclische 
Ether - Triorganoborane rnit intermolekularer OB-Koor- 
dination sind bereits beschrieben, z. B. Ether - 1 -Bora- 
adamantane", Ether - I-Alkinylborane? oder Ether - 1- 
Arylborole*). Ether - Boran-Additionsverbindungen 3 mit 
Silyloxy-Resten am Bor-Atom sind dagegen - abgesehen 
von unseren Hinweisen in Uber~ichten~,~)  - noch nicht be- 
kannt. - Organoborane des Typs 4 rnit SiOB-Gruppierung 
im gesattigten Funfring gehoren zu den kaum beschriebenen 
cyclischen Silyloxyboranen"). - Die Verbindungen des 
Typs 5 stellt man aus den organosubstituierten 2,5-Dihydro- 
1,2,5-azasilaborolen her "I. 

Protonierung der Salze 2 
Die verschieden organosubstituierten Kalium-Salze 2a - d 

haben wir zunachst nach GI. (al) rnit Chlorwasserstoff in 
Diethylether zu den gegenuber Temperatursteigerung sehr 
empfindlichen Protonsiuren 3aH-3dH (R1 = H) um- 
gesetzt. Auch bei Raumtemperatur lassen sich die Hydrox- 
onium-Verbindungen 3H nicht unbegrenzt lange aufbe- 
wahren (s.u.). Die Stochiometrie der Reaktanden ist bei der 
Herstellung von 3aH bis 3dH rnit HCl/(C2Hs)20 genau zu 
beachtcn. Die Verbindungen 3H wandeln sich bereits bei 
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R'Hal: HC1, [(CH3)3NHlCl 

(CH&El1"C1 
CH31 

R' 

I 3 

(E) - 3Si 

R3' 

einem temporaren HC1-UberschuB sehr leicht in die Fol- 
geverbindungen 4 und 5 sowie in die BCVinyl-Spaltungspro- 
dukte 6 und 7 um. x[R2 c1 R2 

\ I  Hwy 
6a R2=CH3 7a 
6b R2=C2H5 7b 

iso-6a R ~ = C H ,  iso-7a 
iso-6b R2 = C2H5 iso-7b 

Tropft man bei Raumtemperatur zur Kalium-Verbindung 
2a in Diethylether rasch die aquimolare Menge etherische 

Nr. 

3aH 
3aMe 
3aGe 
3aSn 
3aPb 
3bH 
3bSn 
3cH 
3cMe 
3cGe 
3cSn 
3dH 
3dMe 
3dGe 
3dSn 

~. 

R3 

@)-3cSi C6Hs 
@)-3dSi CH3 c6H5 

HCl und erwarmt noch vier Stunden auf ca. 40°C, isoliert 
man nach Abtrennen des quantitativ abgeschiedenen Ka- 
liumchlorids verunreinigtes, farbloses organosubstituiertes 
1,2,5-Oxoniasilaboratol3 aH. Aus "0-angereichertem 2 a*2) 
wird ein Produkt 3 a*H mit mehreren 170-NMR-Signalen 
erhalten, was auf verschiedene Verunreinigungen hinweist. 
Vollkommen analysenreines 3aH konnten wir aus 2a mit 
etherischer HCl nicht gewinnen. 

Mit iiberschiissigem HCl in siedendem Diethylether bildet 
sich aus 2a ein Gemisch aus der umgelagerten, gesattigten 
Verbindung 4a (6"B = 59), Diethylhydroxyboran (611B = 
55) und einem nicht identifizierten Boran [6"B = 33; 
(C2H5B0)3?] sowie der borfreien Verbindung iso-6a, G1. (b,) 
und (b2). 2a wird vom iiberschiissigen HCl an der BCvinyl- 
Bindung protolysiert. Dabei erfolgt auch die bereits be- 
kannte dyotrope Umlagerung12), GI. (b2). 

Erhitzt man aquimolare Mengen 2a und Trimethylam- 
monium-chlorid in siedendem Tetrahydrofuran, so werden 
sehr langsam ( z  10 h) ca. 90% Trimethylamin entsprechend 
G1. (a) freigesetzt. Man isoliert nach Abtrennen des gesam- 
ten Kaliumchlorids die Hydroxonium-Verbindung 3aH in 
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etwa 65proz. Reinheit. 1,2,5-Oxasilaborolan 4a, der unge- 
sattigte Heterocyclus 5a  und Diethylhydroxyboran sind die 
wesentlichen Verunreinigungen, wie sich aus den "B-NMR- 
Signalen 6"B = 59, 55 und 51 ergibt. 

c1 

H 'd 

iso-6 

Der Anteil der Verbindung 3aH im Rohprodukt ver- 
schwindet beim Erhitzen auf 290°C vollstandig. Man ge- 
winnt ein Gemisch aus ca. 41% durch Ethylwanderung ge- 
bildetem 1,2,5-Oxasilaborolan 4a [GI. (c')] und 21 % unter 
Ethan-Eliminierung entstandenem 2,5-Dihydro-l,2,5-oxasi- 
laborol 5a [Gl. (c2)]. Diethylhydroxyboran (6"B = 55)13) 
sowie ca. 18% (611B = 30) und 11% (611B = 6) unbekannte 
Borverbindungen lassen sich aul3erdem nachweisen. Die 
Ethyliden-Gruppierung der Verbindung iso-6a [6lH = 5.9 
(q)] tritt ebenfalls auf. 

I 
3H1 4 

\ 
R3 

5 

Die analog 3aH nach GI. (a) aus dem Kalium-Salz 2 b  rnit 
HCl in Diethylether hergestellte etherhaltige Verbindung 
3bH (6"B = 16) reagiert bereits in Gegenwart von Spuren 
von etherischem HC1 unter Wanderung einer Ethylgruppe 
vom Bor- an das Nachbar-Kohlenstoff-Atom [Gl. (c,)] zur 
gesattigten Fiinfringverbindung 4 b (6"B = 59). Gleichzeitig 
bilden sich infolge BC,,,,,-Protolyse 14) Diethylhydroxyboran 
(6"B = 55)  sowie das borfreie, dyotrop umgelagerte Silan 
isodb [GI. (b)]. 

Mit Triethylammonium-chlorid reagiert das am Silicium- 
Atom ethylierte Salz 2 b in siedendem THF entsprechend 
GI. (al) unter Bildung von 73% 3bH und ca. 27% Gemisch 
aus Diethylhydroxyboran (*'B-NMR)'31, dem erythrolthreo- 
Diastereomerenpaar 4b/4 b' und dem 2,5-Dihydro-1,2,5- 
oxasilaborol5b [GI. (c)]. Verbindung 3bH spaltet oberhalb 

90°C Ethan ab und bildet ein Gemisch aus den diastereo- 
meren 1,2,5-Oxasilaborolanen 4b/4b', der Verbindung 5 b, 
Diethylhydroxyboran und weiteren nicht identifizierten 
Organobor-Verbindungen. Die Ethyliden-Gruppierung 
[6lH = 5.9 (q)] der Verbindung iso-6b ist im Gemisch eben- 
falls nachzuweisen. 

Die am Silicium-Atom phenylierte Verbindung 3cH ha- 
ben wir aus dem methylphenylsilylierten Kaliumsalz 2c mit 
der aquimolaren Menge [(CH,),NH]Cl in siedendem THF 
entsprechend G1. (c) gewonnen. Dabei ist allerdings nicht zu 
verhindern, daI3 die Hydroxonium-Verbindung 3cH ver- 
unreinigt rnit ca. 20% Gemisch aus dem erythrolthreo-Dia- 
stereomerenpaar 4c/4c' [GI. (c')] und dem ungesattigten 
Heterocyclus 5c anfillt. Versetzt man aber die Kalium-Ver- 
bindung 2c in Diethylether rnit der genau gleichen Mol- 
menge von etherischem HCl, lal3t sich etherhaltiges 3cH 
ohne weitere Begleitstoffe rnit hoher Ausbeute herstellen. 
Versucht man bei Raumtemperatur den Ether i. Vak. zu ent- 
fernen, wandelt sich die H-acide Verbindung 3cH langsam 
unter Ethan-Abspaltung in das 2-Phenyl-2,5-dihydro-1,2,5- 
oxasilaborol 5c um, das sich aus 3cH nach G1. (c2) beim 
Destillationsversuch in reiner Form nahezu quantitativ 
bildet. 

Die am Ringatom C3 phenylierte Kalium-Verbindung 2d 
reagiert bei Raumtemperatur rnit der aquimolaren Menge 
an etherischem HCl entsprechend G1. (a,) rnit 95proz. Aus- 
beute zur etherfreien, schwach viskosen Verbindung 3dH, 
die jedoch wegen der Folgereaktionen entsprechend den 
GI. (c,) und (c2) verunreinigt rnit 5% Gemisch aus Borolan 
4d und ungesattigtem Heterocyclus 5d isoliert wird. Ober- 
halb etwa 80°C wird aus 3dH quantitativ Ethan freigesetzt. 
Man erhalt das kristallisierte 3-Phenyl-2,5-dihydro-1,2,5- 
oxasilaborol 5d. - Aus gleichen Stoffmengen an 2d  und 
[(CH,),NH]Cl ist in siedendem THF die wachsartige Hy- 
droxonium-Verbindung 3dH rnit 93% Ausbeute nach G1. 
(a') praparativ zuganglich. 

Methylierung der Salze 2 

Beim 5stdg. Erhitzen des Kalium-Salzes 2a rnit iiber- 
schiissigem Iodmethan in siedendem THF bildet sich ent- 
sprechend G1. (d,) das analysenreine, farblose und thermo- 
stabile O-Methyl-Derivat 3aMe (R' = CH3) rnit 88% Aus- 
beute. Das Bor-Atom des bei Raumtemperatur fliissigen, 
unzersetzt destillierbaren 1,2,5-Oxoniasilaboratols 3 aMe ist 
vierfach koordiniert (6l'B = 21). Dieses Produkt ist auch 
aus dem Tetramethylammonium-Salz Me4N-2a, hergestellt 
aus dem Kalium-Salz 2 a mit [(CH3)4N]C12), beim Erhitzen 
auf 170-180°C nach GI. (d2) unter Abspalten von Trime- 
thylamin praparativ zuganglich. 

2 + CH3I 

Me4N-2 
3Me 
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Die bei Raumtemperatur flussige Verbindung 3cMe 
(6"B = 20) sowie das feste 3-Phenyl-Derivat 3dMe (6"B = 
20) lassen sich aus den Kalium-Salzen 2c bzw. 2d und Iod- 
methan in siedendem T H F  mit uber 90proz. Ausbeute ent- 
sprechend G1. (d) herstellen. Beide sind wie die Verbindung 
3aMe im Vakuum unzersetzt destillierbar. 

Silylierung der Salze 2 

Die Kalium-Verbindungen 2a, 2c und 2d reagieren rnit 
Chlortrimethylsilan in siedendem Diethylether nach GI. (a2) 
unter Bildung der bei Raumtemperatur flussigen Verbin- 
dungen 3aSi, 3cSi bzw. 3dSi [R' = Si(CH,),]. Die rnit Aus- 
beuten von ca. 90% erhaltenen, unzersetzt destillierbaren, 
farblosen Produkte durften aufgrund der "B-NMR-spek- 
troskopischen Befunde keine OB-Koordinationsbindung 
aufweisen (6"B = 78, Tab. 6). Die bis 160°C vollkommen 
stabilen, nichtcyclischen Diethylvinylborane'') rnit (E)-kon- 
figurierter C = C-Bindung [(E)-3Si] haben vermutlich des- 
halb keine OB-Koordinationsbindung, da wegen der in der 
SiOSi-Gruppierung vorhandenen p,p,-Wechselwirkung die 
Donatorstarke des Sauerstoff-Atoms deutlich reduziert ist. 
In siimtlichen anderen Verbindungen 3 rnit den O-Substi- 
tuenten R' = H, CH3, Ge(CH3),, Sn(CH3), und Pb(CH3), 
treten dagegen cyclisierende Wechselwirkungen zwischen 
Sauerstoff- und Bor-Atom auf. 

Germylierung der Kalium-Salze 2 

La& man auf das Kalium-Salz 2a in siedendem Diethyl- 
ether 2 - 3 Stunden Chlortrimethylgerman einwirken, iso- 
liert man nach Entfernen des KCl das analysenreine, farb- 
lose 3aGe [R' = Ge(CH3),] rnit 93% Ausbeute [GI. (al)]. 
Die bei Raumtemperatur flussige Trimethylgermyl-verbin- 
dung 3aGe laI3t sich wie die entsprechende Silicium-Verbin- 
dung im Vakuum unzersetzt destillieren. Die Lage des "B- 
NMR-Signals von 3aGe (S"B = 32)9) weist auf eine OB- 
Koordinationsbindung hin, so daO die Verbindung als cy- 
clisches 0-Lewisbase - Triorganoboran vorliegt. 

Die bei Raumtcmperatur flussige, am Silicium-Atom phe- 
nylierte Germanium-Verbindung 3cGe (6"B = 35)'' und 
auch das feste an C3 phenylierte Derivat 3dGe (6"B = 29)9) 
sind aus den Kalium-Verbindungen 2c bzw. 2d rnit C1- 
Ge(CH3), in siedendem Diethylether ebenfalls rnit hohen 
Ausbeuten (94%) und in hoher Reinheit praparativ zugang- 
lich. Samtliche 0-Trimethylgermyl-Verbindungen lassen 
sich unzersetzt im Vakuum destillieren. 

Stannylierung der Salze 2 

Die Kalium-Verbindung 2a reagiert in siedendem Di- 
ethylether rnit der 1.2fachen Stoffmenge Chlortrimethylstan- 
nan entsprechend G1. (a,) rnit 90% Ausbeute unter Bildung 
des 0-Trimethylstannyl-Derivats 3aSn [R' = Sn(CH3)J. 
Das farblose, im Vakuum unterhalb 100°C unzersetzt de- 
stillierbare 3aSn haben wir auch als "0-angereicherte Ver- 
bindung 3a"Sn hergestellt, um die dreifache Koordination 
des Sauerstoff-Atoms (6170 = 3) am vierfach koordinierten 
Bor-Atom (6"B = 20) zu bestatigen und die Umlagerung 
von 3aSn '70-NMR-spektroskopisch verfolgen zu konnen. 

Erhitzt man 3aSn drei Stunden auf ca. 160"C, so wird unter 
1,2-Eliminierung von C2HSSn(CH3), nach G1. (ez) das orga- 
nosubstituierte 2,5-Dihydro-1,2,5-oxasilaborol 5a (Sl7O = 
136.5)") rnit 50% Ausbeute gebildet. Man erhalt auBerdem 
entsprechend G1. (el) das organosubstituierte racemische 
1,2,5-Oxasilaborolan 4aSn (S"O = 151), das sich destillativ 
abtrennen la&. 

3Sn 
4 ~ n  I 4Sn' 

5 

Die hier diskutierte Umlagerung der Silicium-haltigcn 
Diethylvinylborane 3Sn und 3H (s.o.) in die Borolane 4Sn 
bzw. 4 kennt man als intermolekulare 1,3-Addition verschie- 
dener H-acider Reagentien wie z. B. von Methanol oder Eis- 
essig an cis-2-Boryl-l-silylaIkene16"-" unter 1,2-Wanderung 
einer Bor-gebundenen Alkylgruppe. Auch die als Ausgangs- 
verbindung fur die Herstellung von 2 a eingesetzte ungesat- 
tigte Verbindung 1 a') reagiert rnit Chlorwasserstoff in Di- 
ethylether analog: Nach GI. (9 erhalt man unter Umlage- 
rung die gesattigte Verbindung 8a. 

l a  rac-8a 

Aus dem am Silicium-Atom ethylierten Salz 2 b  und 
C1Sn(CH3), wird in siedendem Diethylether nach G1. (a,) die 
2-Ethyl-Verbindung 3 bSn mit ebenfalls vierfach koordinier- 
tem Bor-Atom (6"B = 20) gewonnen. Die Stannan-Elimi- 
nierung aus der 0-Trimethylstannyl-Verbindung 3 bSn er- 
folgt unter Bildung von 2,5-Dihydro-1,2,5-oxasilaborol 5 b 
entsprechend G1. (e2) bereits wahrend der Herstellungspro- 
zedur in siedendem Ether. Analysenreines 3 bSn kann daher 
nur nach kurzfristigem (< 1 h) Erhitzen isoliert werden. Die 
ungeloste Verbindung 3bSn wird erst bei etwa 160°C in den 
Heterocyclus 5 b  umgewandelt. Dabei werden auch die Dia- 
stereomeren 4 bSn und 4 b'Sn neben unbekannten R B 0 2 -  
Verbindungen gebildet. 

Aus dem Si-phenylierten Kalium-Salz 2c und ClSn(CH3)3 
erhielten wir in siedendem Diethylether praktisch quanti- 
tativ die reine 0-Trimethylstannyl-Verbindung 3cSn. Beim 
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Erhitzen auf ca. 160°C wird diese unter C2H5Sn(CH3)3-Ab- 
spaltung in Verbindung 5c und unter Umlagerung in das 
erythroltkreo-Diastereomerengemisch 4cSn/4c'Sn umge- 
wandelt. - Entsprechend lafit sich aus dem 3-phenylierten 
Kalium-Salz 26 rnit C1Sn(CH3), nach G1. (al) die kristalli- 
sierte 0-Trimethylstannyl-Verbindung 3dSn mit annahernd 
90% Ausbeute gewinnen. Das feste 3dSn bildet bei ca. 
160°C unter relativ langsamer 1,ZEliminierung von 
C2H5Sn(CH3)3 ausschlieBlich und quantitativ das farblose, 
bei Raumtemperatur fliissige, 3-phenylierte 2J-Dihydro- 
1,2,5-oxasilaborol 5d. - Aus den O-Trimethylstannyl-Ver- 
bindungen 3Sn bilden sich somit die gleichen Verbindungen 
5 wie aus den Hydroxonium-Verbindungen 3H. 

Plumbylierung von 2 

Wahrend die Reaktionen der verschieden organosubsti- 
tuierten Kaliumsalze 2a - d mit C ~ S ~ I ( C H ~ ) ~  meist nicht ein- 
heitlich verlaufen, erhalt man aus 2a -d rnit Chlortrime- 
thylplurnban in siedendem THF stets nur ein einziges Pro- 
dukt. Nach Abspalten von KCl bilden sich beim Destillieren 
unter 1,2-Eliminierung von C2H5Pb(CH3), entsprechend 
G1. (g) die ungesattigten Heterocyclen 5a-d rnit jeweils sehr 
hohen Ausbeuten. 

0 R2 LB/ \si/ 
+ CPb(CH3)3 \ I \  

2- ( g )  
- KCI 

- %HsPb(CHA 
5 

Das abgespaltene, reine Ethyltrimethylplumban 1ai3t sich 
abtrennen und ist massenspektrometrisch (Tab. 1) sowie 'H- 
NMR-spektroskopisch identifizierbar. Die bei der Reaktion 
nach G1. (al) zu erwartende Verbindung 3aPb [R' = 

Pb(CH3),] konnten wir als labile Zwischenstufe im nicht 
destillierten Reaktionsgemisch rnit Hilfe des "B-NMR-Si- 
gnals sicher nachweisen. Aus der Signallage der O-Trime- 
thylplumbyl-Verbindung 3aPb (6"B = 31)9) folgt die fur die 
Folgereaktion zu Verbindung 5a notwendige OB-Koordi- 
nation. 

'hb' 
I 

Spektroskopische Charakterisierung der Produkte 
IR-Spektren 

Die THF-Losungen der Hydroxonium-Verbindungen 
3aH, 3 bH und 3dH haben scharfe OH-Absorptionsmaxima, 
z.B. bei 3390 (3aH) und 3380 cm-' (3bH). - Die C = C -  
Absorptionsbanden der ungesattigten Fiinfringverbindun- 
gen 3 und 5 liegen wie bei ahnlich zusammengesetzten 
Heterocyclen") im Bereich von 1585 (3aH) bis 1550 cm-' 

1007 

(3dH), die bei den Verbindungen 3cH und 3dH von denen 
der Phenylgruppen (1600 cm-') iiberlagert sind. 

Massenspektren 

neu hergestellten Verbindungen 3 -5. 
Tab. 1 enthalt Ausziige aus den EI-Massenspektren der 

Tab. 1 .  Ausziige aus den Massenspektren der Produkte 

Verbindung - 

Nr, 

3aH 

3aMe 

(E)-3aSi 

3aGe 

3aSn 

3cMe 

(E)-3cSi 

3cGe 

3cSn 

3dMe 

@)-3dSi 

3dGe 

3dSn 

4a 

4aSn 

4bSd4b'Sn 

4d4C' 

4d 

5ab) 

5b 

5c 

5d 

MOIL 
rnasse 

212.2 

226.3 

284.5 

328.9 

375.0 

288.3 

346.5 

391.0 

437.1 

288.3 

346.5 

391.0 

437.1 

212.2 

375.0 

389.0 

274.2 

274.2 

182.1 

196.2 

244.3 

244.3 

M+ 

212(<1) 

- 

- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 

- 

- 
- 

212(1) 

- 

- 

274(1) 

274(1) 

182(65) 

196(57) 

244(43) 

2.14(66) 

3asis- 
Kak 

183 

- 

197 

73 

119 

165 

259 

209 

119 

165 

259 

73 

119 

165 

115 

73 

87 

177 

245 

111 

167 

173 

173 

- 

Neitere charakteristische 
3ruchstiickmassen 

197(3), 141(46), 127(35), 
I15(54), 59(86) 

!ll(l), 103(15), 89(37), 
i9(31) 

169(3), 255(38), 167(19), 
147(32) 

501(9), 193(7) 

)47(20) 

L73(21), 151(18), 121(15) 

331(16), 317(70), 135(52), 
73(43) 

363(13), 255(4), 180(13) 

273(1), 231(4). 135(14), 
121(10), 103(15), 89(21) 

331(1), 317(31), 229(15), 
147(72) 

363(12), 193(12) 

197(3), 183(87), 141(36), 
99(13), 87(39), 73(23), 
59(50), 43(14) 

361(1), 347(1), 21 1(53), 
165(16), 155(32) I 

375(6), 361(6), 225(83), 
169(51), 73(36), 59(71) 

259(<1), 245(48), 203(14). 
149(36), 121(62), 105(36) 

259(<1), 203(69), 162(28). 
148(79), 114(61) 

167(20), 153(19), 140(39) 
126(62), 97(59), 59(46) 

181 (10). 139(83), 1 1 l(37) 

229(22), 215(25), 202(30) 
188(54), 166(19), 159(91) 
105(60) 

229(6), 215(10), 202(26), 
188(26), 159(43) 

') El-Massenspcktrcn (70 eV): Angegeben sind dic Massen mit dem 
hfufigsten natiirlichen lsotop I2C, 'H, "B , I6O , *'S' 1, 74Ge, I2'Sn bzw. 
20sPb. - b, Vgl. Lit."), dort S .  603. 

Die EI-Massenspektren der Verbindungen 3 enthalten 
keinen Molekiilpeak (M+), ausgenommen das Spektrum 
von 3aH rnit intensitgtsschwachem (< 1%) M+. - In den 
ausnahmslos M +-freien Massenspektren der O-MethyI-Ver- 
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1.60,1.40 
0.81;0.77 

0.87 
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Tab. 3. 'H-NMR-Datcn der Verbindungen 3 und 5 in CD2C12a' 

1008 

bindungen 3aMe, 3cMe und 3dMe treten die charakteri- 
stischen Hauptbruchstuckmassen [M - 291 + auf, wahrend 
in den Spektren der nichtcyclischen, 0-trimethylsilylierten 
Verbindungen (E)-3aSi und (E)-3dSi das urspriingliche 
Elektrophil (CH3),Si+ die Hauptbruchstiickmasse m/z 73 
bildet. Entsprechend entstandene Basispeaks registriert man 
bei den Germanium-Verbindungen 3 aGe, 3cGe und 3 dGe 
mit m/z 119 [(CH3)3Ge+] und bei den Zinn-Verbindungen 
3aSn, 3cSn und 3dSn rnit m/z 165 [(CH3),Sn+]. - Die 
Massenspektren der Borolane 4Sn haben demgegenuber 
keine charakteristische Hauptbruchstiickmasse (4aSn: m/z 
73; 4bSn: 87), enthalten aber im oberen Massenbereich 
Bruchstiick-Ionen aus der stufenweisen Abspaltung von 14 
Neutralmasseneinheiten; z. B. 4aSn rnit mlz 361, 347 und 
4bSn/4b'Sn rnit m/z 375, 361. Bei den in 3-Stellung Hete- 
roatom-freien, geslttigten Verbindungen 4 treten die Bruch- 
stuck-Ioncn mit [M - 29]+ mit relativ hoher Intensitat, 
z.T. auch als Hauptbruchstiickmasse (4d) auf. - Die Mas- 
senspektren der ungesattigten organosubstituierten 2,5-Di- 
hydro-1,2,5-oxasilaborole 5 sind bereits besprochen wor- 
den "I. 

rerbindung 

Nr. 

S'H bei 200 MHz in CD2C$@ 
- 
R4 R2 R3 R' 

0. 14b) 

0.14 

0.29 

0.62b) 

0.48 

0.75 

O.6gb) 

0.60b) 

0.49 

0.72 
61S> 

- 

- 

- 

- 

0.14 

0.59 
1.737.44 

0.20 

0.24 

0.66 
1.16;1.44 

0.34 

0.23 

0.18 

0.67 
7.77;7.48 

0.30 

0.13b) 
(80 MHz) 

0.1 Sd) 
(80 MHz) 

0.64b.c) 

0.75 
7.7;7.5 

0.48 

2.02 
0.95 

2.22 
1.12 

1.99 
0.88 

1.97 
0.9 1 

2.20 

2.02 
0.83 

1.08 

1.99 
0.90 

1.98 
0.88 

2.19 
1.10 

2.01 
0.8 I 

2.07 
0.78 
2.25 
0.96 

2.21 
0.89 

2.52 
1.19 

2.45 
1.16 

1.16 
0.91 

1.31 
1.14 

1.39 
1.17 

0.52 
0.68 

0.77 
0.92 

0.67 
0.89 

0.3 
0.6 

0.3 
0.99 

0.56 
.88;0.86 

0.45 
0.80 

0.9 

1.20 

0.64e) 

1.37 

(E)-3aSi 

(E)-3cSi 

(E)-3dSi 

3aGe 

3cGe 

3dGe 

3aSn 

3bSn 

3cSn 

3dSn 

sac) 

5b 

sc 

5d 

1.67 

1.70 

7.39; 
7.25 
7.12 

1.66 

1.67 

7.34; 
7.19 
7.10 

1.65 

1.68 

1.73 

7.29; 
1.16 
7.07 

1.69 

1 .I5 

1.82 

2.08 

7.48 
1.34 
7.25 

Kernresonanzspektroskopische Ergebnisse 

'H-NMR-Spektren: Die 'H-NMR-Daten der ungesattig- 
ten Verbindungen 3 und 5 findet man in den Tab. 2 und 3, 
die der gesattigten cyclischen Verbindungen 4 in Tab. 4. 

Tab. 2. 'H-NMR-Daten der Verbindungen 3H und 3Me 

ierbindung 6'H bei 200 MHz in CDZC1;) + 3aHb) 

R* R3 

1.65 

1.67 

1.74 

7.39 
7.2k7.11 

1.70 

1.84 

1.34 
7.227.1 1 

R4 

2.02 
0.89 

2.03 
0.90 

2.19 
1.02 

2.09 
0.89 

2.04 
0.92 

2.27 
1.11 

2.09 
0.88 

R5 

0.33 
0.65 

0.32 
0.61 

0.47 
0.74 

0.56 
0.87 

0.41 
0.59 

0.54 
0.79;O.lO 

0.55 
0.79 

1.25 

1.35 
1.23 

0.21 

0.20;4.7 
0.99 

0.62 
7.66.7.49 

0.38 

0.27 

0.70 
7.73;lS 

0.38 

3bHb) I 5.53 

Falls nicht andcrs verinerkt. - bJ Gemessen in CDC13. - '' Vgl. 
Lit."). - dl Gemcssen in [D,]Benzol. - e, Die Signale fiir Et(Si) 
und Et(B) im Bereich von F = 0.7 bis 1.3 sind nicht sicher zuzu- 
ordnen. 

3cH I 5.63 

3dH 1 4.4 

Tab. 4. 'H-NMR-Daten der geslttigten Produkte 4 

Verbindung 

0.22 

R3 

n.b. 

0.06 
<46.2> 
1.15 

nz?) 

2.54 
I.34;1.22 

7.12 

< >  

Falls nicht anders vermerkt. - b, In CDCI3 gemessen. 

4asnb) 0.340.21 Die Lagen der 'H-NMR-Signale bestatigen beim Ver- 
gleich mit Literat~rangaben~) die Zusammensetzung und die 
Geriiststruktur der Verbindungen 3H mit einem Proton 
[6'H z 5.9 (3aH) bis 4.4 (3dH)I am dreifach koordinierten 
Sauerstoff-Atom. - Die Methylprotonen der Methyloxo- 
nium-Gruppe der Verbindungen 3Me findet man bei 6'H z 
3.4 (3aMe, 3cMe) bzw. 3.5 (3dMe). Die 'H-NMR-Signal- 
lagen der Methylen- und Methylprotonen der Ethylbor- 
Gruppe von 3 eignen sich zur Identifizierung der Hetero- 
cyclen (0-Substituent R' = H, Me: Tab. 2; GeMe3, SnMe,: 

1.6e1.36 n.z?) 
0.9a0.67 

1.8q1.68 1 1.17 
1.48;=l.t 
1.08;0.82 

4d4c' 0.59;0.52 

4d I 0'49;0.34 

a) Falls nicht anders vcrmerkt. - 
= nicht zugeordnet. 

Gemessen in CDCI3. - n.z. 
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- 
Ver- 
bin- 
dung 

3aH 

- 

3bH 

3cn 

3dH 

3aMe 

3cMe 

3dMt 

- 

Organosubstituierte 2,5-Dihydro-l,2,5-oxoniasilaboratole 1009 

Tab. 3) rnit 6H5 = 0.5 - 0.9 und der nichtcyclischen Verbin- 
dungen 3Si (Tab. 3) mit 6H5 = 1.1 - 1.4. 

Von (E)-3aSi in CDC13 wurden 300-MHz-'H-NMR-Spek- 
tren zwischen +25 und -60°C in 15- bzw. 10°C-Schritten 
aufgenommen. Dabei geht rnit sinkender Temperatur die 
Quartett-Aufspaltung der BCH,-Protonen verloren. Bei 
-40°C beobachtet man ein sehr breites Signal, das bei 
-60°C in zwei Multipletts (6'H = 1.22, 2 H  0.78, 2N) auf- 
spaltet, die den AB-Teil des [ABC31z-Spinsystems darstellen. 
Die 'H-NMR-Signale der = C - CzHs- und der Si(CHJ2- 
Gruppe bleiben hierbei unverandert. Dieses Verhalten ist 
typisch (vgl. die temperaturabhangigen Spektren von 1 
fur die behinderte Rotation der (C2H5)2B-Gruppe um die 
=C-B-Bindung (AG* = 54 & 2 kJ/mol) rnit Verdrillung 
der C,B-Ebene gegen die C = C - B-Ebene. So bleibt die Cs- 
Symmetrie des Molekiils erhalten, jedoch werden die Pro- 
tonen der BCH2-Gruppen oberhalb und unterhalb der Sym- 
metrieebene diastereotop. Damit waren von der Seite des 
Bors gute Voraussetzungen fur eine koordinative OB-Bin- 
dung in (E)-3Si gegeben. Die "B-, 13C- und 29Si-NMR-Daten 
(s. u.), gemessen bei - 60 "C, sprechen jedoch ubereinstim- 

mend gegen signifikante OB-Wechselwirkungen (vgl. oben). 
NMR-Signale der Gerustatome: Die Tabellen 5 - 7 fassen 

die i3C- und Heteroatom-NMR-Daten ("B, 1 7 0 ,  29Si) der 
Verbindungen 3 - 5 zusammen. 

Tab. 6. 13C- und Heteroatom-NMR-Daten [S-Werte; J (Hz)] der 
Verbindungen 3E1'" in CDCll (falls nicht anders verrnerkt) 
- 
Jer- 
bin- 
lung 

J3- 
laSi 

- 

E)- 
IcSi 

E)- 
)dSi 

5aGe 

lcGe 

3dGc 

3aSn 

3bSn 

3cSn 

3dSI 

- 

6E1 

J s n S P z )  

KFVO) 
l1.3;0.4 
'%i) 

12.4;-9.2f: 
Bsi) 

12.3;-0.2 
:'9~i) 

19.1(29Si) 

~ . 7 ' + ' ~ ~ i )  

18.9(29Si) 

P)(l7O) 
21 .9(29Si) 
165.7 

23.3(%i) 
("9s") 

t10.51f) 

12.2(29si) 
[ 10.31 
174.19 
(lI9sn) 

21.4(29Si) 
[lo31 
172.4 
(119Sn) 

- 
R5 R' R4 R3 R2 

2.1 
i7.91 

2.4d) 
i9.11 

2.2 
$9.11 
-5o'c 

4.3 

4.6d) 

4.94 

0.3 
373, 
901 

0.3 
373, 
891 
0.2d) 
372, 
881 

0.2d) 
388, 
,711 

0.7[59.2] 

-1.2[59.5] 
139.3f73.31 
135.0 o 
128.3 m 
130.0 p 

0.8[57.81 

1.4t53.51 

-1.1t57.61 
137.7174.21 
135.8 o 
128.4 m 
130.6 p 
2.1 [55.5] 

1.6E54.01 

-0.46t52.31 
6.k7.5 

-0.9[57.11 
137.7l68.91 
135.8 o 
128.4 m 
130.7 p 
2.3[55.01 

I62 
22.2 
12.6 

165.4 
23.0 
14.4 

164.3 
24.2 
13.6 

171 
22.7 
12.9 

23.5 
13.4 

174 

174.3 
24.3 
13.8 

174 
22.8 
12.9 

174 
22.8 
13.0 

177.6 
23.7 
13.5 

177 
24.2 
13.6 

20.0 
9.5 

20.8 
10.1 

20.0 
10.1 

16.2 
10.4 

17.5 
11.1 

16.8 
10.8 

16.7 
10.4 

16.8 
10.6;lO. 

18.3;17. 
11.5; 11. 

17.2 
10.7 

- 

128.7[84.6] 
13.7 

127.6 
13.2 

139.2[81. I] 
143.0 i 
129.3 o 
128.3 m 
125.3 p 
126.6[86.2] 
12.0 

127.7l87.91 
12.6 

137.6[n.b.] 
143.4 i 
128.5 o 
129.0 m 
125.2 p 
126.6 
11.9 

125.7[78] 
12.9 

125.3188.11 
12.6 

137.6[84.0] 
143.6 i 
128.4 o 
128.8 m 
124.9 p 

Tab. 5. 13C- und Heteroatom-NMR-Daten [F-Werte; J (Hz)] der 
Verbindungen 3H und 3Me rnit cis-Sic =CB-Gruppierung (in 

CDCl,, falls nicht anders vermerkt) 

- 
R5 

16.6 
10.8 

- 

16.0 
10.6 

15.6 
10.2 

16.6 
10.5 

13 
9.9 

13.9 
10.5;lO. 

13.1 
10.1 

R4 

176 
23.2 
13.4 

176.7 
22.7 
13.0 

178 
23.0 
12.9 

178 
24.5 
13.9 

174 
23.0 
12.8 

178.5 
23.9 
13.4 

176.7 
24.0 
13.7 

0.4 1125.3L86.41 

-2.0[53.3] 124.0 
9.27.0 12.5 

-2.7 121.4 
L35.5 i 12.2 
134.6 o 
128.0 m 
130.5 p 

0.9L56.81 135.1 
142.8 i 
128.6 o 
128.9 m 
125.3 p 

-2.2[55.5] 123.5L87.91 

'IJ Halbhohenbreite hlj2 > 150 bis i 3 0 0  Hz. - h' hl,z >300 Hz. - 
'I Gemessen in Neohcxan. - dl Gemessen in CD2C12. - hl,z = 
120 Hz. - Gemessen in C6D6. 

135.7 
128.6 
131.4 

141.6 i 
128.4 o 
128.2 m 
125.1 p 

A) "B-NMR-Spektren: Die "B-NMR-Signallagen der 
Hydroxygruppen-haltigen Verbindungen 3H [611B = 16 
(3aH) bis 19 (3cH)I machen deutlich, daW diese als cyclische 
Borane mit 4fach koordiniertem Bor-Atom in einem 0-Le- 
wisbase - Triorganoboran" vorliegen. Dies gilt auch fur 
die Methyloxonium-Verbindungen 3Me (6"B = 20 - 21); 
Tab. 5. 

Halbhohenbreite hl d 150 Hz. - " hl,* > 150 bis < 300 Hz. - 
') hlI2 > 300 Hz. - dl Gemessen in CD,C12. - e, Gemessen in Neo- 
hexan. - " h ,  
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Demgegenuber liegt in den 0-Substitutionsprodukten 3Si 
[R' = Si(CH3)3] wegen der deutlich entschirmten Bor- 
Atome [6"B (27°C) 78.0, (-60°C) 77.01 keine OB-Koor- 
dination vor. - Die "B-NMR-Signale der Germanium-He- 
terocyclen 3Ge (6"B = 29-35) sind in den Bereich fiir 
KZ(B) = 3 verschoben. Damit wird ein Gleichgewicht zwi- 
schen offener und cyclischer Struktur angezeigt. Nach dem 
Kriterium der 6"B-Werte folgt, da13 die OB-Bindung in der 
Zinn-Verbindung 3Sn (6"B = 20.0) starker ist; Tab. 6. 

\ 
9Si  ( R3 

In den 2,5-Di hydro-1,2,5-oxoniastannaboratolen 9 sind 
die koordinativen OB-Bindungen starker als in den cy- 

Tab. 7. 13C- und Heteroatom-NMR-Daten [S-Werte; J (Hz)] der 
Verbindungen 4 und 5 in CDC13 (falls nicht anders vcrmerkt) 

Ver- 
)in- 
lung 

4a 

laSn 
-2o'c: 

W4c' 

4d 

5a 

5b 

5C 

5d 

- 

Ilga-c 

R2 

0.63[56.4] 
1.84[55.1] 

3.2[55.41 
0.7[56.8] 

0.4') 
37.9 i 
34.0 o 
28.4 m 
30.2 p 

2.O[57.2le: 
0.9r55.71 

-2.1[57.4] 

-4.0[56.5] 
6.6[59.0] 

4.1 [59.3] 
L34.9 i 
133.7 o 
128.0 m 
130.2 p 

4.8[58.3Ie 

22.8[60.1] 
11.7 

26.5[54.0] 
c337.8> 
-7.2 

c296.0> 
18.247.02 

24.6 
15.8 

43.2[56.31 
141.6 i 
128.5 o 
130.6 m 
125.4 p 

159.2[73.2] 
13.0 

157.3r71.91 
13.4 
6.2 

157.1 [75.1] 
13.5 

163.0[7 1.61 
140.9 i 
127.6 o 
128.1 m 
126.8 p 

R4 

40.7 
8.8;26.5 
7.8;7.3 

43.9 
0.5<45.4> 
1.0<8.5> 
1.28.2 

41.7 
9.1;27.2 
2.211.5 

43.3 
:8.0;25.3 
1.6; 9.5 

158.8 
21.8 
14.3 

159 
21.4 

160.1 
21.7 
14.2 

160.0 
23.5 
15.5 

- 
R5 

12 
11.0 

- 

13.9 
7.3 

12.7 
8.6 

13.4 
8.0 

11.3 
7.5 

10.9 
7.2 

14.1 

11.1 
7.2 

12.2 
7.9 

- 

6E1 
:Jsnsi(HZ)l 

n.g. 

15 1 (170) 
400.3(29Si) 
&0.5> 
3.7(119~n) 

n.g. 

30.3(29Si) 

136.5("0; 
26.8(%i) 
[73.2;57.4] 

26.6(29Si) 

14.yZ9Si) 

26.2(%i) 

Halbhohenbrcitc h 
h,,, >300 Hz. - '{'G;messen in Neohexan. - 

< 150 Hz. - b' h, 2 > 150 his < 300 Hz. - 
Gemessen in 

CD2C12. 

clischen Silicium-Verbindungen 3: Die "B-Resonanzen fur 
9 (6"B = 9 & 218)) finden sich bei niedrigeren Frequenzen 
als fur 3, und auch das Derivat 9Si (6"B = 11) weist eine 
OB-Bindung auf, im Gegensatz zu 3S1. 

Ein dreifach koordiniertes Bor-Atom mit C,BO-Gruppie- 
rung tritt in den 1,2,5-Oxasilaborolanen 4 (6"B % 59) auf. 
Auch die Bor-Atome der C2BO-Gruppierung der ungesat- 
tigten Funfringe 5 sind 3fach koordiniert (6l'B = 51). Das 
"B-NMR-Signal des Chlordialkylborans 8a findet man bei 
6 = 81, in guter nbereinstimmung mit den dokumentierten 
Signallagen von Chlordi~rganoboranen~). 

B) '3C-NMR-Spektren: Die Strukturvorschlage der Ver- 
bindungen 3 und 5 rnit organosubstituierter cis-BC = CSi- 
Gruppierung lassen sich rnit Hilfe der l3C-NMR-Signale 
(Tab. 5 - 7) widerspruchslos akzeptieren. Die Signallagen 
der Verbindungen 3H und 3Me stimmen bei gleichem Sub- 
situtionsmuster weitestgehend miteinander uberein. Erwar- 
tungsgeman (y-Effekt) sind die I3C(SiMe)- und 13C(BCH2)- 
Resonanzen der Oxonium-Heterocyclen 3Me um 2 - 3 pprn 
zu niedrigeren Frequenzen gegenuber 3H verschoben. Die 
I3C4-Kerne der offenkettigen Verbindungen 3Si sind aber urn 
10 - 12 ppm starker abgeschirmt als die am 4fach koordi- 
nierten Bor-Atom gebundenen 13C4-Kerne der Ringverbin- 
dungen 3H, 3Me, 3Ge und 3Sn. Wird die Me2Si-Einheit in 
den cyclischen Verbindungen 3 durch die Me2Sn-Einheit in 
9 ersetzt, so erhalt man ganz ahnliche 813C-Werte18). 

Die I3C-Resonanzen der Geriistatome der ungesattigten 
Heterocyclen 3 und 5 weichen nicht signifikant voneinander 
ab. - Die gesattigte Natur der Borolane 4 folgt aus den 
Signallagen von C3 (6 ca. 20-40) und C4 (ca. 40-45). Die 
Verbindungen 4c und 4d sind Diastereomerenpaare, er- 
kennbar an jeweils zwei CH2- und CH3-Signalgruppen der 
beiden 4-Ethylreste; Tab. 7. In 4aSn findet man die beiden 
4-13CHz-Resonanzen um 9.5 ppm getrennt, wobei man fur 
das Signal bei hoheren Frequenzcn die griiI3ere Kopplungs- 
konstante 1 3J("9Sn13C) 1 (45.4 Hz) beobachtet, im Vergleich 
zu 8.5 Hz fiir das andere 4-l3CH,-NMR-Signal. Die Abhan- 
gigkeit dieses Parameters vom Diederwinkel 0 19) spricht fur 
die grol3ere Kopplung (45.4 Hz) bei einem Diederwinkel von 
ca. 150" oder On, wlhrend fur die kleinere Kopplung 0 z 
90" sein sollte. Auch die Kopplungskonstante 2J['19Sn13C(3- 
CH,)] (17.0 Hz) in 4aSn verdient Interesse. Uber eine zwei- 
dimensionale (2D) heteronukleare 13C/1H-Verschiebungs- 

CH3) verschiedene Vorzeichen haben. Da erstere Kopplung 
in der Regel ein negatives Vorzeichen besitzt [die reduzierte 
Kopplungskonstante, K(AB) = 47~'J(AB)(y~y~h)-~, ist po- 
sitiv], ergibt sich 2J['19Sn'3C(3-CH3)] > 0. Dies bereichert 
die Liste der geminalen Kopplungen in organometallisch 
substituierten Methanen"). 

C) "0-NMR-Spektren: Die "0-NMR-Signale (Tab. 5 - 7) 
eignen sich beim Vergleich mit Literaturdaten"") zur Kenn- 
zeichnung der Produkte 3 - 5. Wahrend das Borolan 4aSn 
und das 2,s-Dihydroborol 5a entschirmte, zweifach koor- 
dinierte Sauerstoff-Atome (6"O = 136, 151) enthalten, 
steigt die Abschirmung der dreifach koordinierten Sauer- 
stoff-Atome der 0-Lewisbase - Triorganoborane 3 in der 

korrelation folgt, daR 3J["9Sn'H(3-CH3)] und 2J["9Sn13C (3- 
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Reihe 3aH (19), 3aSn (+3) und 3aMe (-24 ppm) konti- 
nuierlich an. Das nichtcyclische (6"B = 78) Triorganoboran 
(E)-3aSi (6I7O = +36) hat ein relativ stark entschirmtes 
Sauerstoff-Atom im Vergleich mil den 0-Atomen aller Ver- 
bindungen des Typs 3. Die "0-Resonanzlage der Verbin- 
dung (E)-3aSi ahnelt der des Sauerstoff-Atoms im hexa- 
methylierten Disiloxan (CH1)1SiOSi(CH3)3 (6 = + 42) oder 
besser im monophenylierten Pentamethyldisiloxan (CH,),- 
C6H5SiOSi(CH3)3 (6 = + 39)'lb). 

D) "Si-NMR-Spektren: Einige Aussagen, so z. B. uber die 
cyclische bzw. offenkettige Struktur der Verbindungen 3-5, 
sind rnit Hilfe der 29Si-NMR-Signallagen22) moglich. Dic 
29Si-Resonanzen der 0-methylierten Verbindungen 3Me 
weisen - ausgenommen das Phenylsilicium-Derivat 3cMe 
rnit dem bekannten abschirmenden Effekt (ASi 10 ppm) 
der Si-Phenylgruppe - auf deutlich entschirmte Si-Atome 
(2i2'Si = 28 - 30 fur 3aMe, 3dMe) am dreifach koordinierten 
Sauerstoff-Atom hin. 

Die 0-Germyl-Heterocyclen 3aGe und 3dGe sowie die 
0-stannylierten Funfringe 3aSn und 3dSn haben ebenfalls 
relativ stark entschirmte Si-Atome in der Diorgano(viny1)- 
silicium-Gruppierung (tj2'Si w 19 bzw. x22). Die *'Si- 
NMR-Signale samtlicher Phenylsilicium-Verbindungen 
(3cMe, 3cGe, 3cSn) treten auch hier um ca. 10 ppm im 
hoheren Feld auf. Die "Si-Atome der Dialkyl(viny1)silicium- 
Gruppierung am 0-Atom der offenkettigen Verbindungen 
3Si sind am starksten abgeschirmt: 629Si = 0.4 (3aSi); -0.2 
(3dSi). Die Signallagen beider Silicium-Atome der 3Si-Ver- 
bindungen (629Si = + 12 bzw. 0 bis -9) sind gut unter- 
scheidbar, Tab. 6. 

Fur 4aSn beobachtet man im 29Si-NMR-Spektrum die 
Kopplung 2J(119SnC29Si). Auch hier ist das Vorzeichen zu 
bestimmen, wenn die Protonen der 3-Me-Gruppe fur den 
Polarisationst ransfer im 2D-heteronuklearen "Si/'H-NMR- 
Spektrum benutzt werden. Dann folgt, daB dic reduzierten 
Kopplungskonstanten 2K(119Sn29Si) und 3K[1'9Sn'H(3-CH3)] 
entgegengesetztes Vorzeichen besitzen, d. h. 2K(119SnZ9Si) so- 
wie 2J("9Sn29Si) haben negatives Vorzeichen. 

Ergebnis und Deutung 

Die Substitution des Kalium-Ions in den Salzen 2a-d 
durch die Elektrophile H+,  CH: und [(CH3)3El'V]+ (El'" = 

Germanium, Zinn und Blei) liefert nach G1. (a,) die Orga- 
nobor-Heterocyclen des Typs 3. Die Blei-Verbindungen 3Pb 

3 @)-3Si 

R' = H, CH,, Ge(CH3)3. Sn(CH3)3, Pb(CH3)3 

R2 = CH3, C2H5, CSHS 

R3 = CH3, CbH5 

habcn dic wcitaus geringste thermische Stabilitat. Mit dem 
Elektrophil (CHJ3Si+ bilden sich nach GI. (az) die nicht- 
cyclischen Verbindungen (E)-3Si. 

Die Verbindungen 3 rnit den 0-Substituenten R1 = H, 
Sn(CH& und Pb(CHJ3 reagieren unterschiedlich leicht (Pb 
% H 3 Sn) unter 1,2-Eliminier~ng~~) nach G1. (c2) zu den 
2,5-Dihydro-1,2,5-oxasilaborolen 5. Nur aus den Hetero- 
cyclen 3H und 3Sn bilden sich unter intramolekularer 1,2- 
Addition von R'-Substituent und B-Ethyl-Gruppe an die 
C = C-Bindung die SiOB-haltigen enantiomeren bzw. dia- 
stereomeren Borolane 4 [GI. (c,)]. 

X R2 R' 
I 

R'= H : X=Cl / 

r n R 3  
4 

(, k3 
5 

Die unterschiedliche Stabilitat der Verbindungen des 
Typs 3 fuhren wir auf zwei Einflusse zuriick Die verschieden 
starke OB-Koordination der Ringverbindungen 3 und die 
verschieden grol3e Beweglichkeit des aus dem ursprungli- 
chen Elektrophil stammenden R1-Substituenten am Sauer- 
stoff-Atom. Die Verbindungen (E)-3Si ohne nachweisbare 
OB-Koordinationsbindung (l1B) sind thermisch stabil. Auch 
die Verbindungen 3Me und 3Ge werden bei Temperatur- 
steigerung bis auf 160°C nicht verandert. Demgegeniiber 
spalten sich Ethyltrimethylstannan und -plumban aus den 
Verbindungen 3Sn und 3Pb wegen wachsender Beweglich- 
keit des 0-Substituenten R' und wegen dessen vermutlich 
zunehmender Wechselwirkung rnit dem B-Ethyl-Substituen- 
ten besonders leicht ab (Tab. A). 

Die bei den Verbindungen 3H und 3Sn [R' = H, Sn- 
(CH,),] parallel zur 1 ,2-(R'CzH5)-Eliminierung erfolgenden 
Umlagerungen in die substituierten Borolane 4 bzw. 4Sn 
sind vermutlich auf eine zu geringe Wechselwirkung des 
CH,-Kohlenstoff-Atoms des B-Ethylrests rnit dem H(0)- 
Atom bzw. mit dem Zinn-Atom der an das Sauerstoff-Atom 
gebundenen Sn(CH3)3-Gruppe zuruckzufuhren. 

Die zu den Silaboratolen 3 weitgehend analogen Stan- 
naboratole 9Si neigen weder zur Bildung von 5 unter 1,2- 
(R'C,H,)-Eliminierung (R' = 0-Substituent) noch zur Bil- 
dung von 4 unter intramolekularer 1,2-(R'C2H5)-Addition 
an die C=C-Bindung von 3. Wir vermuten, daB hierfur in 
9Si eine zu feste OB-Koordinationsbindung vorliegt. Vor- 
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Tab. A 

R. Koster, G. Seidel, B. Wrackmeyer 

R'  in 3: H I CH3 Si(CH3)3 WCH,), I Sn(CH4; Pb(CHd3 
6"B (0s) 16 I 20 77 30 I 20 30 

I thcrmisch stabile 3 I 
K'-Beweglichkeit und I I 
RB-Wechselwirkung 3 H  4 I 3Me 2 3Si 2 3Ge I < 3% < 3Pb 

aussetzung fur Eliminierung und/oder Addition ist somit 
auch eine nicht zu starke OB-Wechselwirkung. 

Experimenteller Teil 
Simtliche Reaktionen und Messungen wurden bei striktem Aus- 

schluB von Luftsauerstoff und Fcuchtigkeit unter Argon als Schutz- 
gas durchgefuhrt. Die C-, H-, B-, C1-, Ge-, Si- und Sn-Wcrte be- 
stimmte man bei der Firma Dornis und Kolbe, Mulheim an der 
Ruhr. 

Geritc: DSC-Analysen: DuPont 1090 rnit Vorrichtung fur Ein- 
waagcn untcr striktem Luft- und FeuchtigkeitsausschluO. - IR: 
Perkin-Elmer 297. - MS24': EI-MS (70 eV) rnit Finnigan MAT 
CH 5 fur fliissigc und feste Proben, El-MS-Gasanalysen rnit CEC- 
103. - 'H-NMR"': Rruker AM 200. - "B-NMR*'): Bruker AC 
200 (64.2 MHz), 6"B = 0 fur (C2H5)20-BF3 extern. - I3C- 
NMR'? Bruker AC 200 (50.3 MHz). - I70-NMR: Bruker WH 
400 (50.8 MHz), reines H 2 0  extern. - *'Si-NMR (refokussierte 
INEPT-Pulssequenz): Bruker AC 300 (59.7 MHz), Si(CH& extcrn. 
- ''9Sn-NMR: Brukcr AC 300 (1 11.75 MHz), (CH3)4Sn extern. 

Ausgangsverbindungen: 1 a26), 2a bis 2d 'I, I70-angereichertes 
2a*'I, NMe4-2a *' und NMe4-2d" sind nach Literaturvorschrift her- 
gestellt worden. - Gekauft wurden ClSi(CH& (Bayer); CIGe(CH,),, 
CISn(CH,),, ClPb(CH3)3 (Ventron); CH31, [(CH,),NH]CI (Schu- 
chardt); (CH&NCl (Fluka) und HCI/Ether (eigene Herstellung). - 
Samtliche Losungsmittel und Flussigkeiten (Neohexan, [DJ- 
Benzol, CDCI,, Ether, THF, [DJTHF) wurden vor Gebrauch luft- 
und wasserfrei gemacht und unter Argon als Schutzgas aufbewahrt. 
Ether = Diethylcthcr. 

rac-3-(Chlorethylboryl)-3-ethyl-2- (trimethylsily1)pentan (rnc-la) 
aus cis-3- (Diethylboryl)-2- (trimethylsilylj-2-penten (1 a) mit etheri- 
scher HCI: Beim raschen Vercinigen von 2.05 g (9.8 mmol) l a  
(6"B = 83) mit 3.5 ml 6.1 M (21.3 mmol) HCl/Ether-Losung 
kommt der Ether zum Sieden [6"B = 80.7 (8a)l. Es wird 7 h unter 
RiickfluB erhitzt. Nach Entfernen dcs Ethers i.Vak. werden 1.78 g 
(73%) farbloses, klares l a  rnit Sdp. 42"C/0.001 Torr abdestilliert. 
- MS: Nicht auswertbar (hydrolyseempfindlich). - 'H-NMR 

(CCH,CH,); 0.01 (SiMe,); n. b. (CH). - "B-NMR (CDCl3): 6 = 81 
(CDCI;): 6 = '1.8-1.15 (CCH2); 1.04 (EtB); 0.95 (CCH3); 0.82, 0.81 

(hl,2 = 360 Hz). - '%-NMR (CDCI,): 6 = 42 (C'); 27 (C2); 27.2, 
27.0 (C4); 21.1 (BCH2); 12.3 (C'); 10.6, 10.4 (C'); 9.0 (BCHlCH3); 0.11 
(SiMe,; J S c  = 50.7 Hz). 

C12H2BBCISi (246.7) 
Ber. C 58.42 H 11.44 B 4.38 CI 14.37 Si 11.38 
Gef. C 58.28 H 11.86 B 4.42 CI 14.16 Si 11.21 

Reaktionen der Knliumsalze 2 
a) Mit etherischer HCl 
4,5,5- Triethyl-2,5-dihydro-2,2.3-trimethyl- I ,2,5-oxoniasilaborntol, 

Diethylether-hnltig (3aH): Ca. 7 ml (C2HS)20-Losung rnit 12 mmol 
HCl tropft man rasch zu 2.97 g (11.9 mmol) 2a in 35 ml Ether 
(Temperaturanstieg). Nach 4stdg. Erwarmen auf ca. 40°C wird von 
0.66 g Feststoff (her. 0.89 g KCl) abfiltriert und i.Vak. (14 Torr) 

eingeengt. 2.78 g rohes, flussiges Ether-haltiges 3aH werden erhal- 
ten. - IR (THF): G = 3390 em-' (OH). - "B-NMR (CDCl3): 6 = 

16 (3aH, 72%); 55.8 [(C2H5)2B0H] mit sh = 51 (Sa) und 59 (4a), 
zusammen 23%, und 30.0 (25%). - MS- und weitere NMR-Daten 
von 3aH Tab. 1 , 2  und 5. 

0-Anyereicherles 3a'H nus 2a* und HCI: 2.8 ml 4.14 M (11.5 
rnmol) HCl/Ether-Losung gibt man in wenigen min zu 2.88 g (11.5 
mmol) 2a* in 30 ml Ether (Temperaturanstieg auf 25°C). Man laRt 
4 h bei 30-40°C ruhren, filtriert, entfcrnt das Losungsmittel i.Vak. 
(12 Torr) und erhalt 1.49 g (61 YO) farbloses Gemisch rnit Sdp. 38"C/ 
0.001 Torr. - "0-NMR (CDCI;): 6 = 165 (5% 4a), 136 (53% 
Sa")), 97 (13% Et,BOR), 19 (29% 3aH). 

rac-4,4,5-Triethyl-2,2,3-trimethyl-l,2,.5-oxasi/aboraluii (4a), Disil- 
oxan iso-7a, (C,H,), BOH und (CzH.cBO)j nus 2a mit HClIEther 
(1:6):.Qie Losung aus 2.54 g (10.1 mmol) 2a in 10 ml Ether tropft 
man in 30 min zu 6.1 mmol HCI in 10 ml Ether. Unter Tempcra- 
turanstieg (auf 28°C) bildet sich cine gelartige Suspension, die 4 h 
unter RiickfluR erhitzt wird. Dann werden 0.89 g Feststoff (her. 
0.75 g KCl) abfiltriert. Nach Einengen i.Vak. erhalt man 1.57 g 
flussigen Ruckstand rnit 58% 4a (6"B = 59) 33% (C2H&BOH 
(55) und 9% unbekannte Verbindung (31). AnschlieRend lassen sich 
0.83 g farbloscs, klares Gemisch (Sdp. 23'C/0.001 Torr) rnit 59% 
4a (F"B = 59), 31% (C2H5),BOH (55) und 10% (C2H,BO), (33) 
abdestillieren (NMR-Daten s. Tab. 4 und 7). AuOerdem erhalt man 
0.17 g farbloses, klares iso-7a rnit Sdp. 27"C/0.001 Torr. - MS 
(70 eV): m/z (Yo) 270 (5) [M '1, 255 (8), 200 (27), 181 (54), 133 (Ba- 
sismasse), 73 (57). - 'H-NMR (CD2Cl2): 6 = 5.88 (q, ,JHH = 

CH2CH3), 0.10 (6H, SiCH,). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 143.8 
(Sic=), 134.2 (HC=CSi), 21.5 (CH,), 14.2 (CH2CH3), 13.8 
(H3CC=), 0.6 (SiCH3). 

2,4,5,5- Tetraethyl-2,5-dih,ydro-2,3-dimethyl- f ,2,5-oxoniasilubora- 
to1 (3bH): 6.55 ml 1.63 M HCI-Llisung in Elher (10.7 mmol HCI) 
tropft man rasch zu 2.81 g (10.8 mmol) 2 b  in 25 ml Ether (Tem- 
peraturanstieg auf 30°C). Nach 5stdg. Ruhrcn filtriert man von ca. 
0.7 g KC1 (ber. 0.79 g) ab, engt i.Vak. (14 Torr) cin und erhalt 2.78 g 
Ether-haltiges, flussiges 3bH. - IR (THF): P = 3380 cm--l (OH). 
- NMR-Daten: Tab. 2 und 5. 

erythro/threo-2.4,4,5- TetraethyI-2,3-dimethyl-1,2,5-oxasiluhoro- 
lane (4b/4b'), Diethyihydroxyboran und 3-(Chlorethylmethy/silyl)- 
2-penten (iso-6 b) aus 3 bH mit HC//Ether: Nach Zufugen eines Trop- 
fens etherischer HCI zur Losung von 3bH (6"B = 16.7) in CDCI; 
lassen sich 24% 4b/4b' (6"B = 59) und 76% (C2H5)'BOH (55) 
nachweisen; auljerdem bildet sich iso-6b ['H-NMR (CD2C12): 6 = 

1.63 (H'), 5.86 (H2) mit , J H H  = 6.6 Hz]. 

Nachweis von 4,5,5-Trimethyl-2.5-rlihyrlro-2.3-dimethyl-2-phenyi- 
1,2,5-oxoniasilaborutol (3cH) und 4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,3-dime- 
thyl-2-phenyl-1,2,5-oxusilaborol (Sc) nus 2c  und HCl/Ether ( I :  I): 
Zu 4.45 g (14.2 mmol) 2c in 50 ml Ether tropft man in ca. 20 min 
1.90 rnl 7.47 M HCl/Ether-Losung (14.2 mmol), verdunnt mit ca. 
10 ml Ether (leichte Temperaturerhlihung), erhitzt ca. 5 h unter 
RiickfluB und kuhlt ab. Dann werdcn ca. 25 ml Pentan zugefugt 

/7 

6.6 Hz,IH,HC=),2.14(2H,CH2),1.66(d,3H,H3CC=),0.92(3H, 
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(Suspcnsion), und es wird von 1.1 g (ber. 1.1 g) KC1 abfiltricrt. Man 
erhalt nach Einengcn i.Vak. (12 Torr) 4 g farbloses, schwach vis- 
koscs 3cH . 0.5 (C2HS)20 ('H-NMR). - I R  (Hexan): D = 3640, 
3550 cm-' (OH), 1590 (C6H5), 1565 (C=C). - NMR-Daten: Tab. 
2 und 5. 

Aus 0.88 g Ether-haltigem 3cH erhalt man i.Vak. (0.001 Torr) 
bei Raumtemp. nach ca. 6 h 0.71 g viskose Fliissigkeit, bestehend 
aus ('H, "B) 70% 5c (6"B = 51.3) und 30% 3cH (19.8). 

Trockenes Erhitzen: Rohes 3cH liefert bei 50-90°C in ctwa 3 h 
(> 65 "C zugig) Ethan und 95proz. (GC) 5c. Beim Destillieren des 
Rohprodukts i. Vak. bildet sich reines 5c mit Sdp. 55 'CjO.001 Torr. 

eryl hro/thrco-4,4,5-Triethyl-2,3-dimethyl-2-pheny/-l,2,5-oxasila- 
horolane (4c/4c') und 3-(Chlormethylphenylsilyl)-2-penten (iso-6c) 
aus 2c und HC//Ether im .!%erscht@ Zu 5.5 mmol HCI in Ether 
(0.8 mi 6.9 M Losung) gibt man rasch 1.32 g (4.2 mmol) 2c in 30 ml 
Ether (Temperaturanstieg auf 27 "C). Die weiDe Suspension wird 
3 h unter RuckfluD erhitzt, dann wird von 0.27 g (86%) KCl abfil- 
triert. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. (12 Torr) verblcibt 
1 g farblos klares, schwach viskoses Gemisch aus (GC/MS): 3.1 Yo 
iso-6c [gef. m/z 224; 'H-NMR (CD2C12): 6 = 1.78 (d, HI), 6.11 (q, 
H')] 71.3% 4c [MS: M +  2741 und 25.6% 4c' [M + 274, Intensi- 
tatsunterschiedc zu 4cl; MS- und NMR-Daten von 4c/4c' Tab. 1, 
4 und 7. 

4,5,5- Triethyl-2,5-dihydro-2,2-dimethyl-3-phenyl-f ,2,S-oxoniasila- 
borutol (3dH), 4,S-Diethyl-2,5-dihydro-2,2-dimethyl-3-phenyl-l,2,S- 
oxasilaborol (5d) und Nachweis von rac-4,4,5-Triethyl-2,2-dimethyl- 
3-phenyl-l.2,S-oxasilaborolan (4d): 1.3 ml 6.9 M Ether-Losung von 
HCl (9.2 mmol) gibt man rasch zu 2.89 g (9.2 mmol) 2d in 25 ml 
Ether (Temperaturanstieg auf 31 "C). Nach Sstdg. Riihren bei max. 
40°C filtriert man von 0.6 g KCl (ber. 0.69 g) ab, engt i.Vak. (14 
Torr) ein und erhalt nach Trocknen (20"C/0.001 Torr) 2.4 g (95%) 
Ether-freies, schwach viskoses 3dH [6"B (CD2C12): 6 = 19 (95Y0)] 
und insgesamt 5% 5d (51) und 4d (59). - 'H- und I3C-NMR-Daten: 
Tab. 2 und 5. 

Destillution uon 3dH: Man erhalt beim Erhitzen von 3dH auf 
> SO"C/O.OOl Torr unter C2H6-Abspaltung quantitativ einhcitliches 
5d (NMR-Daten: Tab. 3, 7) rnit Sdp. 61 "C/O.OOl Torr. 

b) Mit Trimethylammonium-chlorid 
3aH, 4a, 5 a  und (CzHs)zBOH aus 2a/[(CHJ),NH]C1 in THF: 

Aus 1.11 g (11.6 mmol) [(CH3j3NH]CI und 2.90 g (11.6 mmol) 2a 
in 70 ml THF erhalt man nach Erhitzen unter RuckfluD (10 h) 10.3 
mmol (89%) (CH3)3N (Vorlage 1 N H2S04). Nach Abfiltrieren von 
0.94 g Feststoff (ber. 0.87 g KCI) und Abdestillieren des THF i.Vak. 
verbleiben 2.62 g milchig triiber, THF-haltiger ('H-NMR) Riick- 
stand rnit 32% 4a/(C2H5)2BOH-Gemisch [6"B = 55, 59 (sh)], 3% 
RB02-Verbindung (30) und 65% 3aH (16). Beim Erhitzen auf ca. 
90°C (4 h) erhalt man daraus ein Gemisch rnit 9% BRs-Verbindung 
(6"B = 84), 21% 4a (59), 41% (C2H&BOH/5a-Gernisch [55, 51 
(sh)], 18% RBO>-Verbindung (29.7) und 11 YO nicht identifizierte 
Verbindung (5.5). AuDerdem 1aDt sich 'H-NMR-spektroskopisch 
die HC(CH3) = -Gruppierung [6lH = 5.9 (q)] nachweisen. 

erythro/threo-2,4,4,S-Telraethyl-2,3-dimethyl-i,2,S-oxasilaboro- 
lane (4 b/4b'), 2,4,5-Trie~hyl-2,5-dihydro-2,3-dimrlhyl-l,2,5-oxasila- 
borol(5b) und (C2H5)*E10H aus 2b und [(CH,),MH]Cl: Nach ca. 
6stdg. Erhitzen des Gemischs aus 4.04 g (15 mmol) 2b und 1.46 g 
(15 mmol) [(CH3),NH]Cl in 80 ml siedendem THF sind 13.5 mmol 
(90%) (CH3)3N freigesetzt. Man filtriert von 1.21 g Feststoff (ber. 
1.12 g KC1) ab, engt i.Vak. (14 Torr) ein und erhalt 3.54 g THF- 
haltigen ('H-NMR) farblosen, klaren, flussigen Ruckstand mit ("B- 
NMR) 73% 3bH (6"B = 16) und 27% Gemisch aus (C2H5)?BOH 

(6"B = 55), 4b/4b' [59 (sh)] und 5b  (51). Bcim Erhitzen von 3.45 g 
Gemisch auf 60-90°C spalten sich in 1.5 h 83 mf (3.7 mmol) C2H6 
(MS) ab. Dcr gelblich klarc, flussige Ruckstand ['H-NMR: 6 = 5.9 
(4) fur =C(CH,)H] bestcht aus ("B-NMR) 3% (C2H5)?BR (6"B = 

83), 47% Gcmisch aus (C2H&BOH ( 5 5 )  und 4b/4b' (sh 59), 35% 
5b (51), 4% (30) und 11% (5 )  unbekannten Verbindungcn. 

4,4,5- Triethyl-2.5-dihyd~o-2,3-dimethyl-2-phenyl-f,2,S-oxoniusila- 
boratol (3cH), erythro/th~eo-4,4,5-Triethy/-2,3-dimethy[-2-phenyl- 
f.2,S-oxasilaborolune (4c/4c') und 4.5-Diethyl-2,S-dihydro-2,3-dirne- 
thyl-2-phenyl-f ,2,5-oxasilaboro/ (52): 2.94 g (9.4 mmol) 2c und 
0.90 g (9.4 mmol) [(CH&NH]Cl in 50 ml THF entwickeln beim 
Erhitzen unter RuckfluD in 7 h 8.9 mmol (95%) (CHJ3N. Nach 
Abfiltrieren von 0.69 g Feststoff (ber. 0.7 g KCl) engt man i.Vak. 
ein und erhalt 2.76 g THF-haltiges Rohprodukt rnit ca. 80% 3cH 
(6"B = 19) und 20% Gemisch aus 4c/4c' (sh 59), (C2H&BOH (55) 
und 5c (51). Beim 3stdg. Erhitzen des rohen 3cH auf 60-100°C 
bildet sich nach Abspalten von 85.6 ml (3.82 mmol) CZH6 (MS) ein 
gelbcr, flussiger Ruckstand (FH = 6.0 fur =CH) mit 8Yo (6"B = 

87) B(C,2H5)3, 74% Gemisch aus 4c/4c' (sh 59), 5c (51) und 
(C2H5)2BOH (sh 55) sowie 18% Verbindung rnit RB02-Gruppie- 
rung (30). 

4,5,5- Triethyl-2,5-dihydro-2,2-dimethy/-3-phenyl- 1,2,5-oxoniasila- 
boratol(3dH) und 5d aus 2d und /(CH3,J.jNH]CI: 4.71 g(15.1 mmol) 
2d und 1.44 g (15.1 mmol) [(CH3),NH]C1 in 70 ml THF erhitzt 
man 7 h unter RiickfluO. 13.1 mmol (87%) (CH3)3N werden abge- 
spalten (N H2SO4). Nach Abfiltrieren von 1.16 g Feststoff (ber. 
1.13 g KCI) engt man i.Vak. (14 Torr) ein, trocknet (0.001 Torr) 
und erhalt 3.86 g (93%) wachsartiges 3dH. - IR (Nujol): ? = 

3500 cm-' (OH), 1550 (C=C). - NMR-Daten: Tab. 2 und 5. 
Beim Erhitzen auf 80-100°C (2.5 h) spalten sich ca. 0.9 mol 

C2H6 pro mol 3dH ab. Das farblose, trube Gemisch besteht aus 
88% 5d (6"B = 51), (C2H5)2BOH (55), 4d (59) sowie drei weiteren 
Borverbindungen [IYo (78), 4% (30), 7% (6) ] .  5d kristallisiert lang- 
Sam aus. - MS- und NMR-Daten von 5d: Tab. 1, 3 und 7. 

Ci4HZ1BOSi (244.3) 
Ber. C 68.85 H 8.67 B 4.42 Si 11.50 
Gef. C 68.84 H 8.60 B 4.36 Si 11.66 

c) Mit Iodmethan 
4,S,5- Triethyl-2,5-dihydro- f ,2,2,3-tetramethy/-1,2,5-oxoniasilabo- 

ratol (3aMe): 4.38 g (31 mmol) CH31 in 10 ml THF werden rasch 
rnit 5.68 g (23 mmol) 2a in 50 ml THF vereinigt (keine Warmeto- 
nung!) und 5 h unter Ruckflu5 erhitzt. Nach Abfiltrieren des KI 
engt man bei 14 Torr ein und erhalt beim Destillieren i.Vak. 4.5 g 
(88%) farbloses, bis 160°C stabiles ('H-NMR) 3aMe rnit Sdp. 52"C/ 
0.001 Torr. - IR (Hexan): 0 = 1575 cn-' (C=C). - MS- und 
NMR-Daten: Tab. 1, 2 und 5.  

CI2H2,BOSi (226.2) 
Ber. C 63.68 H 12.09 B 4.77 Si 12.42 
Gef. C 63.41 H 12.22 B 4.90 Si 12.31 

3aMe aus Me4N-2a beim Erhitzen: 562.2 mg (19.7 mmol) Me,N- 
2a spalten bei 170-180°C in 3 h 1.68 mmol (85%) (CH3j3N ab. 
Man erhalt beim Destillieren (Bad 30 - 35 oC/O.OOl Torr) farbloses 
3aMe. - NMR-Daten: Tab. 2 und 5. 

4,5,5- Triethyl-2,5-dihydro-f,2,3-trimethyl-2-phenyl-f ,2,5-oxoniasi- 
laboratol (3cMe): Die Losung von 2.02 g (14 mmol) CH31 in 5 ml 
THF tropft man rasch zu 4.06 g (13 mmol) 2c in 50 ml THF und 
erhitzt 5.5 h unter Ruckflu5. Man filtriert von 1.96 g Feststoff (ber. 
2.1 g KI) ab, engt i.Vak. (14 Torr) ein und erhiilt 3.40 g (91%) 
farbloses 3cMe rnit Sdp. 70 - 73 *C/O.OOl Torr. - IR (Hexan): F = 
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1590 cm-' (C,H,), 1560 (C=C). - MS- und NMR-Daten: Tab. 1, 

und 5. CI7H2,BOSi (288.3) 
Ber. C 70.82 H 10.13 B 3.75 Si 9.75 
Gef. C 70.71 H 10.15 B 3.74 Si 9.80 

4,SJ-Triet hyl-2,5-dihydro-f ,2,,7-trimethyl-3-phenyl-f ,2,5-oxoniasi- 
laboratol (3dMe): Zu 7.93 g (25.4 mmol) 2d in 80 ml THF tropft 
man in 10 min 4.75 g (33.5 mmol) CH31 in 10 ml THF und erhitzt 
4 h unter RuckflulJ. Uann filtricrt man von 4.18 g K1 (ber. 4.22 g 
KI) ah, engt i.Vak. (14 Torr) ein und erhalt 6.76 g (92%) farbloses, 
flussiges 3dMe mit Sdp. 105 - 115"C/0.001 Torr, das in der Vorlage 
auskristallisiert; Schmp. 58°C (aus Hcxan bei -78°C). - IR (THF): 
P = 1600cm-' (C,H,), 1555 (C=C). - MS- und NMR-Daten: 
Tab. 1, 2 und 5. 

Cl7HI9BOSi (288.3) 
Ber. C 70.82 H 10.13 B 3.75 Si 9.75 
Gef. C 70.65 H 10.08 B 3.74 Si 9.65 

3dMe aus Me4N-2d: Aus 862.8 mg (2.48 mmol) NMe4-2d werden 
bei 180-200°C in ca. 3 h 1.52 mmol (61%) (CH3)3N freigesetzt. 
Der festc, weiDe Ruckstand besteht aus 3dMc (6"B = 20.4). 

d) Mit Chlortrirnrthylsilan 
(E j-3- (Diel hylboryl)  -2-[dimethyf (~rirnethylsifyloxy)silyl]-2- 

penten [(E)-3aSi]: 3.10 g (28.5 mmol) CISi(CH3)3 in 15 ml Ether 
(oder THF) tropft man in 30 rnin zu 6.12 g (24.5 mmol) 2a in 50 ml 
Ether (Temperaturanstieg auf 27 "C) und erhitzt 4 h unter RiickfluB. 
Man filtriert 1.9 g KCI (gef. CI 43.72; ber. 47.55) ab, entfernt das 
Losurigsniittel bci 14 Torr und erhiilt 6.33 g (91%) farbloses, bis 
160°C stabiles ('H-NMR) (E)-3aSi mit Sdp. 76"C/0.001 Torr. - 
1R (Hexan): P = 1590 cm '. - MS- und NMR-Daten: Tab. 1, 3 
und 6. 

C14H33BOSi2 (284.5) Ber. C 59.12 H 11.70 Si 19.75 
Gef. C 59.16 H 11.79 Si 19.70 

"0-Angereichcrtes (E)-3a*Si (6"O = 36) enthiilt man entspre- 
chend aus 2a" mit CISi(CH3)3. 

( E )  -3- (Die1 hylboryl) -2-[methylphenyl (trirnethylsilyloxy j silyll- 
2-penten [(E)-3cSi]: 1.31 g (12 mmol) CISi(CH& in 5 ml Ether 
tropft man rasch zu 3.72 g (12 mmol) 2c in 50 ml (C2H&0 und 
erhitzt 5 h unter RiickfluR. Man filtriert von 0.94 g Feststoff (bcr. 
0.90 g KCI) ab, engt i.Vak. (14 Torr) ein und destillicrt 3.21 g (84%) 
92proz. (GC) (E)-3cSi mit Sdp. 90Tj0.001 Torr ab. - MS- und 
NMR-Datcn: Tab. 1, 3 und 6. 

Ct9H3,BOSi2 (346.5) 
Ber. C 65.86 H 10.19 B 3.12 Si 16.22 
Gef. C 65.70 H 10.29 R 3.01 Si 16.45 

(E)  -3- (Die /  hylhorylj -I -[din~ethyl(~rimethylsilyloxy/silyl]-l- 
phenyl-f-bulen [(E)-3dSi]: 2.8 g (26 mmol) CISi(CH3)3 in 10 ml 
Ether tropft man rasch zu 7.97 g (26 mmol) 2d in 120 ml Ether 
(leichter Temperaturanstieg) und erhitzt 4 h unter RuckfluB. Man 
filtriert vom Niederschlag ab, engt i.Vak. (14 Torr) ein und erhilt 
7.5 g (85%) farbloscs (E)-3dSi mit Sdp. 103- llOr'C/O.OOl Torr. - 
1R (Hexan): P = 1595cm-' (C,H,), 1575 (C=C). - MS- und 
NMR-Daten: Tab. 1, 3 und 6. 

Ct9HzsBOSiZ (346.5) 
Ber. C 65.86 H 10.19 B 3.12 Si 16.22 
Gef. C 65.81 H 10.20 B 3.10 Si 16.34 

e) Mit Chlortrimelhylyerman 
4,5,5- Triethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-l-~tri~~ethylyermyl)- 

I ,2,5-oxoniasiluboratof (3aGe): 3.70 g (24 mmol) CIGe(CH& in 
15 ml Ether tropft man in 30 rnin zu 6.06 g (24 mmol) 2a in 60 ml 
Ether (Temperaturanstieg auf 25°C) und erhitzt 4.5 h unter Riick- 

fluI3. Man filtriert von 1.88 g verunreinigtem KCI (ber. 1.79 g KCI) 
ab, entfernt das Losungsmittel bei 14 Torr und destillicrt 7.31 g 
(93%) 96.2proz. (GC) farbloses, bis 160°C stabiles 3aGe rnit Sdp. 
7O0C/0.O0l Torr. - IR (Hexan): P = 1585 cm-' (C=C). - MS- 
und NMR-Daten: Tab. 1 , 3  und 6. 

CL4H33BG~OSi (328.9) 
Ber. C 51.14 H 10.12 B 3.28 Ge 22.07 Si 8.54 
Gef. C 51.01 H 10.19 B 3.39 Ge 22.21 Si 8.65 

4,5,5- Triethyl-2,5-dihydro-2,3-dimethyl-2-phenyl- I- (trimethylyer- 
myEj-f,2,5-oxoniusilahoratol (3cGe): Zu 7.39 g (24 mmol) 2c in 
70 ml Ether tropft man in 20 rnin 3.61 g (24 mmol) CIGe(CH3)3 in 
10 ml Ether, erhitzt 5 h unter RiickfluBkochen, filtriert von 1.80 g 
Feststoff (ber. 1.77 g KC1) ab, engt i.Vak. (14 Torr) ein und erhalt 
8.78 g (94%) farbloses 3cGe mit Sdp. 105'C/0.001 Torr. - MS- 
und NMR-Daten: Tab. 1, 3 und 6. 

Ci9H3,BGeOSi (391.0) 
Ber. C 58.36 H 9.03 B 2.76 Ge 18.57 Si 7.19 
Gef. C 58.20 H 9.19 B 2.49 Ge 18.81 Si 7.30 

4,5,5- Triethy/-2,5-dihydro-2,2-dimethyl-3-pheny1-1- (trimethylyer- 
my l j - f  ,2,5-oxoniasilabornto/(3dGe): 3.74 g (24.4 mmol) CIGe(CH3)3 
in 10 ml Ether tropft man in 50 min zu 7.64 g (24.4 mmol) 2d in 
60 ml Ether (Icichte Wiirmctonung). KCI fallt aus. Man erhitzt 4 h 
unter KiickfluB, filtriert von 1.72 g Feststoff (ber. 1.81 g KCI) ab, 
destilliert das Liisungsmittel i.Vak. (14 Torr) und gewinnt 8.95 g 
(94%) wciDes, festes 3dGe mit Schmp. 58'C. - IR (Hcxan): P = 
1595 cm (C6H,), 1570 (C=C). - MS- und NMR-Daten: Tab. 1, 
3 und 6. 

Ci9H3,BGeOSi (391 .O) 
Ber. C 58.36 H 9.03 B 2.76 Ge 18.57 Si 7.19 
Gef. C 58.38 H 8.94 B 2.88 Ge 18.79 Si 7.11 

f )  Mit  Chlortrimethylstannan 
4,5,.5- Triethyl-2,5-dihydro-2.2,3-tvimelhyI-1- (1rirnethylstannyl)- 

f,2,5-oxoniasilaboratol (3aSn): Zu 6.28 g (25 mmol) 2a in 50 ml 
Ether tropft man in 25 rnin 5.95 g (30 mmol) ClSn(CH3)3 in 15 ml 
Ether, crhitzt ca. 4 h unter RiickfluB, filtriert von 1.65 g KCl (gef. 
CI 44.3; ber. 47.6) ab, entfernt den Ether bei 12 Torr und erhilt 
beim Destillicren 8.4 g (90%) farbloses 3aSn mit Sdp. 95-99'C/ 
0.001 Torr. - IR (Hcxan): C = 1575 cm-' (C=C). - MS- und 
NMR-Daten: Tab. 1, 3 und 6. 

C14H33BOSiSn (375.0) Ber. C 44.84 H 8.72 Sn 31.66 
Gef. C 44.89 H 8.95 Sn 31.49 

17 0-Angereichertes 3a'Sn: 2.57 g (12.9 mmol) CISn(CH& in 
10 ml Ether gibt man zu 2.73 g (10.9 mmol) 2a" in 60 ml Ether, 
erhitzt 4 h unter RiickfluR, filtriert ah, dcstilliert das Losungsmittel 
bei 22 Torr und erhalt 3.2 g (78%) farbloses 3a*Sn mit Sdp. 98"C/ 
0.001 Torr. - NMR-Daten: Tab. 6. 

Thermisches Verhalten uon 3aSn [Bilrlung oon 4,4,5-TriethyE- 
2,2,3-trimethyl-3- (trirnethylstannyl) - 1,2,5-oxusilaborolan (4 aSn) und 
Sa]: Man erhitzt 3aSn 4 h auf ca. 160°C und isoliert ein Gemisch 
aus (GC/MS) 23% C2H5Sn(CH3)3 (gef. m/z 194), 29% 4aSn (gef. 
m/z  376) und 48% 5 a  (gef. m/z 182); "B-NMR: 6 = 51 (5a) mit ca. 
59 (sh) (4aSn). Die Destillation liefert nach C2HSSn(CH3), und 5 a  
mit Sdp. 20-33"C/0.001 Torr fdrbloses 4aSn mit Sdp. 64"C/0.001 
Torr. - MS- und NMR-Daten: Tab. 1, 3 und 7. 

2,4,5,5- Tetraethyl-2,5-dihydro-2,3-dimethyl- I -  (trimethylstanny1)- 
I .2,5-oxoniasilabo~utol (3bSn): 2.26 g (1 1.3 mmol) CISII(CH,)~ in 
20 ml Ether tropft man in 20 min zur Losung aus 3.0 g (1 1.3 mmol) 
2b in 20 ml Ether (Temperaturanstieg auf 26"C), erhitzt 4 h unter 
RuckfluB, filtriert von 0.97 g Feststoff (ber. 0.84 g KCI) ah und ent- 
fernt den Ethcr i.Vak. (14 Tom) von 4.22 g rohem, flussigcm 3bSn 
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(6"B = 19), in dem Cd. 10% 5b (6"B = 51) nachzuweisen sind. - 
NMR-Daten: Tab. 2 und 4. 

2.4.5- Triethyl-2,5-dihydro-2,3-dimethyl- 1,2.5-oxasilaborol (5 b), 
C: HT Sn  (CH,)  und erythro/threo-2.4,4,5- Tetraethyl-2,3-dimethyl-3- 
(trir?zetltyls~annyl/-1,2,5-oxasilaborolune (4 bSn/4 b'Sn): 0.5 ml 3 bSn 
werden 3 h auf 160°C erhitzt. Man erhalt ein Gemisch aus 92% 
5b  [6"B 50.9 rnit 4bSn/4b'Sn (sh 5911, 8% RB02-Verbindung (31) 
und wenig B(C2H5)3 (87). GC/MS-Analytisch sind ca. 90% 
C2HsSn(CH3)3/5 b-Gemisch und ca. 10% der zwei Diastereomeren 
(ca. 1 : 1) 4bSn/4b'Sn (6"B = 59) zu identifixieren. MS- und NMR- 
Daten: Tab. 1, 3 und 7. 

4,5,5- Triethyl-2,5-dihydro-2,3-dimethyl-2-phenyl- 1- (trimethyl- 
stannylj-1,2,5-oxoniasi/aboratol (3cSn): Zu 2.65 g (8.5 mmol) 2c in 
30 ml Ether tropft man in 10 min 1.69 g (8.5 mmol) C1Sn(CH3h in 
10 ml Ether (schwache Warmetonung), erhitzt 4 h unter RiickfluO, 
filtriert von 0.69 g Feststoff (ber. 0.63 g KCI) ab, engt i.Vak. (14 
Torr) ein und erhalt 3.60 g (97%) fliissiges, triibes 3cSn. - MS- 
und NMR-Daten: Tab. 1, 3 und 6. 

eryl hro/threo-4,4,5-Triethyl-2,3-dimethy/-2-phenyl-3- (trimethyl- 
slunnyl)-l,2,5-oxasilahorolane (4cSn/4c'Sn) und 4,5-Diethyl-2,5-di- 
hydro-2,3-dimethyl-2-phenyl-1,2,5-~xusiluborol (5c) aus 3cSn beim 
Erhitzen: 2.20 g (5.0 mmol) 3cSn werden 4 h auf 160°C erhitzt [ab 
120°C Aufschiiumen und CZHsSn(CH,),-RuckfluB]. Man erhllt cin 
Gemisch aus (GC/MS) 53% C2HsSn(CH3),, 7% 4cSn/4c'Sn und 
40% 5c ('H-, "B-NMR, Tab. 3, 7). 

4,5,5- Triethyl-2,5-dihydro-2,2-dimethyl-3-phenyl- I- (trimethyl- 
,stannyl)-1,2,5-oxoniasilaboratol (3dSn): 5.22 g (26 mmol) C1Sn- 
(CH,), in 20 ml Ether tropft man rasch zu 8.32 g (27 mmol) 2d in 
100 ml Ether und erhitzt ca. 4.5 hunter RiickfluB. Nach Abfiltrieren 
und Abdestillieren des Losungsmittels i.Vak. (14 Torr) wird der 
feste Ruckstand aus Hexan durch langsames Abkiihlen auf -78'C 
kristallisiert: 9.86 g (87%) farbloses 3dSn rnit Schmp. 68.5"C; DSC: 
64.8-C (Zers. > 140°C). - IR(Hexan): 0 = 1595 cm-' (C6Hs), 1565 
(C=C). - NMR-Daten: Tab. 3 und 6. 

C19H3,BOSiSn (437.1) 
Ber. C 52.21 H 8.30 B 2.47 Si 6.43 Sn 27.16 
Gef. C 52.31 H 8.15 B 2.51 Si 6.54 Sn 27.21 

4,5-Die~hyl-2,5-dihydro-2,2-dimethyl-3-phenyl- 1.2,S-oxasilaborol 
(5d) aus 3dSn: Beim Erhitzen von 5.81 g (13.3 mmol) 3dSn auf 
160°C destilliert C2H5Sn(CH3)3 langsam ab. Nach Entfernen von 
insgesamt 2.1 g (82%) 95proz. (GC) ,,Stannan" (Rest bei 14 Torr/ 
Bad <6OCC) erhalt man 2.72 g (84%) 98.2proz. (GC) farbloses 5d 
rnit Sdp. 52-57'C/0.001 Torr. - MS- und NMR-Daten: Tab. 1, 
3 und 7. 

Ct4H2,BOSi (244.3) 
Ber. C 68.85 H 8.67 B 4.42 Si 11.50 
Gef. C 68.84 H 8.60 B 4.36 Si 11.66 

g) Mit Chlortrimethylplumbun 
4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-/,2,5-oxusilubor~/ (5a): 

4.29 g (17 mmol) 2a in 25 ml THF tropft man rasch zu 4.92 g (17 
mmol) ClPb(CH3)3 in 50 ml THF, erhitzt 6 h unter RiickfluB, fil- 
triert von 1.38 g Feststoff (ber. KCI 1.27 g) ab und engt i.Vak. (14 
Torr) ein. Im Destillat ist CZHsPb(CH3), (GC) enthalten. Der gelbe 
flussige Ruckstand [6"B 5a: 50.9 (73%); 3aPb: 31.0 (27%)] liefert 
beim Destillieren 2.29 g (8 mmol) C2HSPb(CH3)3 ('H-NMR) rnit 
Sdp. 25-30'C/14 Torr und 2.60 g (84%) 5 a  rnit Sdp. 63-64"C/ 
14 Torr. - MS- und NMR-Daten: Tab. 1, 3 und 7; Analysendaten 
s. Lit.'". 

C2H5Pb(CH3)3 (281.4): MS (70 eV): m/z (%) 281 (1) [M'], 267 
(59), 258 (63), 253 (96), 223 (Basismassc). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 
1.44 (CXHS), 0.69 (CN3). 

2.45 Triethyl-2,5-dihyrlro-2.3-di~ethyl-1,2,5-~~xas~laborol(S b): Zu 
5.01 g (19 mmol) 2b in 100 ml THF tropft man in 15 min 5.42 g 
(19 mmol) C1Pb(CH3)3 in 30 ml THF und erhitzt 5 h unter Riick- 
fluB. Ein schr fein verteilter, schlecht filtrierbarer Nicderschlag ent- 
steht. Man engt i. Vak. vollstandig ein, rektifiziert das Destillat, 
entfernt das Losungsmittel i.Vak. (14 Torr/<20LC) und erhalt 
0.77 g (GC) C2H5Pb(CH3), ('H-NMR). AnschlieBend destillieren 
3.32 g (89%) 5 b  (GC: 96.7proz.) rnit Sdp. 30"C/0.001 Torr. - IR 
(Hcxan): 0 = 1555 cm-I (C=C). - MS- und NMR-Daten: Tab. 1, 

und 7' CtoHzrBOSi (196.2) 
Ber. C 61.21 H 10.79 B 5.50 Si 14.31 
Gef. C 61.10 H 10.99 B 5.41 Si 14.50 

4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,3-din~ethyl-2-phenyl-l,2,5-oxasilaborol 
(5c): Die vereinigten Losungen aus 5.25 g (16.8 mmol) 2c in 25 ml 
T H F  und 4.83 g (16.8 mmol) CIPb(CH3)3 in 60 ml T H F  werden 5 h 
unter RiickfluB erhitzt. Nach Abfiltrieren von 1.24 g Feststoff (ber. 
1.25 g KCI) destilliert man bei 14 Torr das Losungsmittel rnit 
C2H5Pb(CH3), (GC) ab. Aus dem Riickstand erhalt man 3.47 (74%) 
farbloses 96.8proz. (GC) C2HSPb(CH,)3 rnit Sdp. 25 "C/O.OOl Torr 
und 3.54 g (86%) 98.6proz. (GC) 5c  rnit Sdp. 65-70'-C/0.001 Torr. 
- MS- und NMR-Daten: Tab. 1, 3 und 7. 

CI4Hz1BOSi (244.2) 
Ber. C 68.85 H 8.67 B 4.42 Si 1 I .50 
Gef. C 68.71 H 8.59 B 4.60 Si 11.58 

4,5-Diel hyl-2,5-dihydro-2,2-dimethyl-3-phenyl-i .2,5-oxasilaborol 
(5d): 4.38 g (15 mmol) CIPb(CH,), in 60 ml T H F  vereinigt man in 
30 min mit einer Losung aus 4.76 g (15 mmol) 2d in 25 ml THF, 
erhitzt 5 h unter RiickfluR, filtriert von 1.03 g Feststoff (ber. 1.12 g 
KCI) a b  und engt bei 14 Torr ein [Destillat (GC): C2H5Pb(CH3)3]. 
2.44 g C2HSPb(CH3), ('H-NMR) entfernt man bei 0.001 Torr (Bad 
G40'C) und erhalt 2.99 g (82%) 97.2proz. (GC) 5d rnit Sdp. 6 0 T /  
0.001 Torr. - MS- und NMR-Daten: Tab. 1, 3 und 7. 

CI4HZ1BOSi (244.2) 
Ber. C 68.85 H 8.67 B 4.42 Si 11.50 
Gef. C 68.84 H 8.60 B 4.36 Si 11.66 

CAS-Registry-N ummern 

l a :  79483-02-6 / 2a: 125901-95-3 / 2a*: 132125-20-3 / Me4N-2a: 

73-1 / McAN-2d: 125878-75-3 / 3aGe IChelatl: 132126-01-3 / 3aGe 
125878-70-8 1 2b: 125878-71-9 f 2 ~ :  125878-72-0 / 2d: 125878- 

[B(III)]: (32125-85-0 / 3aH (Chelat):'132125-99-6 / 3aH [E(III)]: 
132125-83-8 / 3a"H (Chelat): 132126-14-8 / 3a"H IB(1TI)l: 132125- 
97-4 / 3aMe(Chelat): 132126-00-2 / 3aMe [B(IIIB: '132125-84-9 / 
3aPb (Chelat): 132126-03-5 / 3aPb [B(III)]: 132125-87-2 / (E)- 
3aSi: 132125-79-2 / (Eb3a"Si: 132125-80-5 / 3aSn (Chelatl: 
132126-02-4 / 3aSn [B(iII)] : 132125-86-1 / 3a"Sn (Chelat):'132126- 
15-9 / 3a"Sn rB(IIIl1: 132125-98-5 / 3bH (Chelat): 132126-04-6 / 
3bH [B(III)]:L13212~-88-3 / 3bSn (Chelat): 132126-05-7 / 3bSn 
[B(III)]: 132125-89-4 / 3cGe (Chelat): 132126-08-0 / 3cGe [B(III)]: 
132125-92-9 / 3cH (Chelat): 132126-06-8 / 3cH [B(III)]: 132125- 
90-7 / 3cMe (Chelat): 132126-07-9 / 3cMe [B(III)]: 132125-91-8 / 
(Eb3cSi: 132125-81-6 / 3cSn (Chelatl: 132126-09-1 / 3cSn CB(IIIl1: 
132125-93-0 / 3dGe (Chelat): 132126-12-6 / 3dGe [B(III)]:L132125- 
95-2/3dH (Chelat): 132126-10-4 /3dH [B(III)]: 132155-34-1 /3dMe 
IChela8: 132126-11-5 I 3dMe rB(IIIl1: 132125-94-1 / (E)-3dSi: 
i32125182-7 / 3dSn (Chelat): 13f126-l?f-7 / 3dSn [B(III)]' 132125- 
96-3 / 4 a :  132125-63-4/4aSn: 132125-64-5/4b(Isomer 1): 132125- 
65-6 / 4b (Isomer 2): 132125-66-7 / 4bSn (Tsomcr 1 ) :  132125-67-8 / 
4bSn (Isomer 2): 132125-68-9 / 4c (Isomer 1): 132125-69-0 / 4c 
(Isomer 2): 132125-70-3 / 4cSn (Isomer 1): 132125-71-4 / 4cSn (Iso- 
mcr 2): 132125-72-5 / 4d: 132125-73-6 / 5a:  88636-30-0 / 5b: 
132125-74-7 / 5c: 132125-75-8 / 5d: 132020-99-6 / iso-6b: 132125- 
77-0 I isodc: 132125-78-1 I iso-7a: 132125-76-9 I rac-8a: 132125- 
62-3 ) HCI: 7647-01-0 / [(CH,),NH]CI: 593-81-7'/ CH31: 74-88-4 / 
(CH3)3GeC1: 1529-47-1 / (CH,),SnCI: 1066-45-1 /(CHJ3PbC1: 1520- 
78-1 

, 
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