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Borverbindungen, XXXI 1
Z| E-Substituierte Allylamine aus 1-Alkinen
Paul Binger* und Roland Késter

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung,
D-4330 Miilheim-Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Platz 1

Eingegangen am 22. Juli 1974

Durch elektrophile Addition von Dimethylmethylenammoniumbromid an Natrium-trialkyl-
1-propinylborate Na[R3;BC =CMe] [R = Me (1a), At (1b)] erhidlt man mit 96% Ausbeute
Z/E-Gemische (ca. 1:1) von N-(3-Dialkylboryl-2-methyl-3-alkylallyl)dimethylaminen
(2a,b). Das unterschiedliche Verhalten von Z/E-2b bei der Hydrolyse (Darstellung des subst.-
Allylamins Z-3b) sowie bei Reaktionen mit HCl-Ather (Gewinnung von 4 aus Z-2b bzw.
von 5§ und 6 aus E-2b) und mit NaH wird untersucht. E-3b wird aus E-2b nach Ummetallieren
mit Tridthylaluminium durch anschlieBende Hydrolyse gewonnen. — Natrium-tridthyl(3-
didthylamino-1-propinyl)borat (7) liefert mit Dimethylsulfat bzw. mit Tridthyloxonium-
tetrafluoroborat die kristallinen, betainartigen Ammoniumborate 8a,b.

Boron Compounds, XXXI1)
Z[E-Substituted Allylamines from 1-Alkynes

The electrophilic addition of dimethylmethyleneammonium bromide to sodium trialkyl-1-
propynylborates Na[R3;BC=CMe] [R = Me (1a), Et (1b)] gives Z/E-mixtures (ca. 1:1)
of N-(3-dialkylboryl-2-methyl-3-alkylallyl)dimethylamines (2a,b) in 96 % yield. The different
behaviour of Z/E-2b on hydrolysis (preparation of subst. allylamine Z-3b) and on reactions
with HCl-ether (isolation of 4 from Z-2b resp. of § and 6 from E-2b) and with NaH were
investigated. E-3b is obtained from E-2b after transmetalation with triethylaluminium and
subsequent hydrolysis. — The crystalline, betaine like ammonium borates 8a,b are formed
by reaction of sodium triethyl(3-diethylamino-1-propynyl)borate (7) with dimethyl sulfate or
triethyloxonium tetrafluoroborate.

Unsere Untersuchungen itber das Verhalten der Alkalimetall-trialkyl-1-alkinyl-
borate2 gegeniiber Elektrophilen3 haben wir auch mit geeigneten Stickstoffbasen
durchgefiihrt. In Analogie zu den Reaktionen des (Chlormethyl)methylithers bzw.

1) XXX.Mitteil.: R. Koster, K.-L.Amenund W.V. Dahlhoff, Liebigs Ann. Chem.1975, im Druck.

2) P. Binger, G. Benedikt, G. W. Rotermund und R. Koster, Liebigs Ann. Chem. 717, 21
(1968).

3) 3a) P, Binger und R. Koster, Tetrahedron Lett. 1965, 1901. — 3v P. Binger, Angew.
Chem. 79, 57 (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6, 84 (1967). — 39 P. Binger und
R. Kdster, Synthesis 1973, 309. — 3@ P. Binger und R. Kdster, J. Organomet. Chem. 73,
205 (1974).
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des Natrium-tridthyl(3-methoxy-1-propinyl)borats¥ wurden als N-Elektrophil Di-
methylmethylenammonium-bromid5} bzw. Natrium-triathyl(3-didthylamino-1-pro-
pinyl)borat (7) eingesetzt.

Aus Natrium-tridthyl-1-propinylborat (1b) und Dimethylmethylenammonium-
bromid erhilt man in Diithyldther mit 96%, Ausbeute ein nahezu dquimolares Z/E-
Gemisch des N-(3-Diithylboryl-2-methyl-2-pentenyl)dimethylamins (Z/E-2b). In
Benzol entsteht das mit dem E-Isomeren etwas angereicherte (679;) Z/E-2b in ver-
minderter Ausbeute (72%). Reines E-2a gewinnt man schlieBlich aus Natrium-
trimethyl-1-propinylborat (1a) und Dimethylmethylenammonium-bromid in Diéthyl-
idther oder in Benzol mit nur ca. 35 % Ausbeute [Gl. (1)]. AuBerdem bilden sich dabei
verstiarkt borhaltige Verbindungen hoherer Molekiilmasse.

Q
Na[ RgBC=C—CHj] + [(CH:«)ngHZlB“ ~Nabr

1
R CH w
a: R = CHj; :C:C\ R\ /CHz-N(CHg)z
b: R = CHsg RZB\ /CH2 + /C‘C\
N R,B CH;
(CH3);
E-2 z-2

Die Verbindungen Z-2b, E-2b bzw. E-2a enthalten jeweils eine 1R-aktive C=C-
Bindung (vC=C 1636 bzw. 1644 cm~1). Sie sind aufgrund kryoskopischer und
massenspektrometrischer Messungen monomer. Auch die 1!B-NMR-Spektren zeigen,
daB keine intermolekulare BN-Wechselwirkung besteht. Im Gegensatz zu Z-2b
(3UB = +80 ppm) sind E-2a (3!'B = +4.7ppm) und E-2b (3!I1B = +7 ppm)
jedoch cyclische Amin-Borane mit intramolekularer BN-Bindung.

Z- und E-2b verhalten sich gegeniiber nucleophilen und elektrophilen Reagentien
recht unterschiedlich., Wasser reagiert bei Raumtemperatur ausschlieBlich mit der
BC,;ny-Bindung von Z-2b. Man kann daher aus der Z/E-Mischung reines E-2b
neben reinem (Z)-N«(2-Methyl-2-pentenyl)dimethylamin (Z-3b) gewinnen. Die BC,;,,-
Bindung der E-2a und E-2b 1463t sich auch in der Hitze weder mit Wasser noch mit
Eisessig oder Acetylaceton spalten. Aus E-2b kann man das reine (E)-N-(2-Methyl-2-

+H0 C2H5\ /C”z-N(CHg)z
E/Z-Zb —u——n—? /C=C\ + £-2b
-(C,Hy),RO H CH,

z-3b

+AlC;Hy),y
=~ B(C,Hs);

(2)

CaHg L, H,0 (2 NHSO,) C2H5\C ‘C/CH3
—_———
(CiHs)Al  CH - AN, H~  “CH;~N(CHy)
252\N/ 2 -2 CH, 2 3)2
(CHa)» E-3b

4 P. Binger und R. Koster, Synthesis 1974, 350.

S) sa) H. Béhme, M. Hilp,L. Kochund E. Ritter,Chem. Ber.104, 2018 (1971). — 5% J. Schrei-
ber, H. Maay, N. Hashimato und A. Eschenmoser, Angew. Chem. 83, 355 (1971); Angew.
Chem., Int. Ed. Engl. 10, 330 (1971).
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pentenyl)dimethylamin (E£-3b) aber nach Ummetallieren mit Tridthylaluminium
durch anschlieBende vollstindige Protolyse der Al-Verbindung mit 2 N H2SO4 mit
88 %, Ausbeute gewinnen [Gl. (2)].

Mit atherischer HCI-Lésung bildet sich aus Z-2b das offenkettige didthylborylierte
substituierte Allylammoniumchlorid 4, aus dem nach Methanolyse Z-3b erhalten
wird. Demgegeniiber reagiert E-2b mit dtherischer HCI-Lésung unter H®-Addition
an das B-C-Atom und Athylwanderung vom Boratom zum a-C-Atom der C=C-
Bindung. Es entsteht nach Gl. (3) zunichst das thermisch instabile, cyclische mono-
dthylborylierte Alkylammoniumchlorid §, das in siedendem Pentan irreversibel in
das cyclische Amin-dthylchlorboran 6 iibergeht. Mit Natriumhydrid in siedendem
Benzol reagiert vom Z/E-2b-Gemisch selektiv nur das Z-Isomere unter Bildung des
entsprechenden Hydroborats [Gl. (3)].

H
CeHs, CH2N(CHYz +cHon  +NaOH

Z-3b
7N\
(C3Hy),B cH, C1°
4
+HC1/(CaHs),0
C;Hs CHj c HC2H5 CHj

C.H; Ho s | Caly. H 3)

CszB\% C lO { Pentan) c 1/B~N
Z/E-2b (CHj3)» (CHa);

5 6

o
CaH, CHaN(CH
Na Tt ’)’} + E-2b
(Czﬂs)zg CHj

Natrium-tridithyl(3-diathylamino-1-propinyl)borat (7) wird im Gegensatz zum
Natrium-triathyl(3-methoxy-1-propinyl)borat¥ von Elektrophilen wie Tridthyloxo-
nium-tetrafluoroborat oder Dimethylsulfat nicht an C-2, sondern am Stickstoff
alkyliert. Man erhilt mit iiber 809, Ausbeute die betainartigen, kristallinen Ammonium-
borate 8a bzw. b mit jeweils einer C=C-Bindung (IR: vC=C 2140 cm™!) und einem
vierfach koordinierten Boratom (3!!B = —15 ppm).

X R

- I +R
= NAty] —» . !,
Nal AtsBC=CCH,NAta] —0 At;gCECCHzI(gAtz
7

(4)
8a: R = CH3
. b:R = C2H5
RX = At;0BF,; (MeO)2S0,

Die in Benzol oder in Diidthyldather 16slichen Borate 8a und b zersetzen sich ober-
halb ca. 90°C unter Bildung von Triiithylboran, Trialkylamin und harzartigen Riick-
stinden.

26+
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Experimenteller Teil

Fliissigkeits- und FeststofTanalysen (zum Teil mit DirekteinlaB) wurden mit einem Massen-
spcktrometer Varian-MAT CH S durchgefiihrt. IR-Spektren: Perkin-Elmer 125; 'H-NMR-
Spektren: Varian-Gerdte A 60 und HA 100 (Tetramethylsilan als innerer Standard, wenn
nicht anders vermerkt); 1!B-NMR-Spektren: Varian XL 100- 15 bei 32.1 MHz (At,0 - BF;
als externer Standard, 8 = 0 ppm, mit Entschirmung: 8 > 0 ppm).

Die gaschromatographischen Analysen von 2 und 3 wurden in einem F - M-Geriit 720
(3-m-Stahlsdule mit SF 96 Silicond! auf Embacel; Tragergas Helium; Temp. 60 —300°C mit
7.5°C/min; WLD) durchgefiihrt. Die B-Werte wurden flammenphotometrisch in Emission
mit einem Gerdt M4QIII der Firma Carl Zeiss bestimmt. — Die BC-Werte ermittelte man
mit Hilfe der Trimethylamin-N-oxid-Methode®).

Natrium-trimethyl-1-propinylborat (1a)?), Natrium-triithyl-1-propinylborat (1b)2), Di-
methylmethylenammonium-bromid3® (entsprechend dem Jodid3?) und 3-Diithylamino-1-
propin?) wurden nach Literaturangaben dargestellt.

(E)-N-(3-Dimethylboryl-2-methyl-2-butenyl )dimethylamin (E-2a): Zu 22.5g (0.19 mol) 1a
in 150 ml Ather werden in 1 h portionsweise 27.6 g (0.2 mol) pulverfdrmiges Dimethylmethy-
lenammonium-bromid gegeben, wobei sich die Suspension bis zum AtherriickfluB erwarmt.
Nach 3 h Kochen wird von 22.6 g (ber. 19.4 g) verunreinigtem NaBr abfiltriert. Beim Destillie-
ren erhilt man nach Ather und 2.1 g Zwischenlauf vom Sdp. 39 —41°C/12 Torr 13.8 g 71 proz.
[GC; ca. 10 g (34.5%,)]) E-2a vom Sdp. 57—59°C/12 Torr; Rest (GC) 4 unbekannte Verbin-
dungen mit 3.6, 7.7, 3.2 und 2.99%; sowie 11 Peaks mit zusammen 11.6%,. Weiter gehen 6.6 g
farblose Fliissigkeit vom Sdp. 62 82°C/0.001 Tcrr Gber [MS (70 eV): m/e == u. a. 347 (M),
318; 250 (M®), 235, 205, 190; 153 (M®), 138, 58, 45, 44]; 2.5 g zihfliissiger Riickstand.

Die fraktionierende Destillation iiber eine 10-cm-Vigreuxkolonne liefert 6.1 g 91.3proz.

(GC) E-2a vom Sdp. 32°C/0.3 Torr; Rest (GC) 4.5% unbekannte Verbindung und 4.2% in
6 Peaks.

MS (70 eV): mje = 153 (M®, B;), 152, 138 (Basispeak), 96, 70 und 57. — IR (unverdiinnt):
1644 cm~1 (C =C, mittel). — 'H-NMR (unverdiinnt, 60 MHz): = - 6.76 (s), 7.64 (s), 8.49 (s)
und 10.37 ppm (s) im Verhiltnis 1.9:6.2:6.1:5.8 (ber. 2:6:6:6). — 11B-NMR (unverdiinnt,
32.1 MHz): 8 = +4.7 ppm (Hwb == 58 Hz).

CoH29BN (153.1) Ber. B7.06 Gef. B 6.92
Gef. Bc 2.598

( Z| E)-N-( 3-Didthylboryl-2-methyl-2-pentenyl )dimethylamin (E| Z-2b)

a) In Didithylither: Zur Aufschlimmung von 76 g (0.55 mol) Mea2NCH>®Br® in 200 ml
Ather wird in 1 h eine Losung von 92 g (0.57 mol) 1b in 175 ml Ather getropft, wobei der
Ather zum Sieden kommt. Nach 5 h RiickfluB wird von 57.9 g (ber. 56.8 g) NaBr (gef. 76.5%
Br; ber. 77.6 % Br) abfiltriert. Aus dem farblosen Filtrat gewinnt man nach Ather und 23 g
Zwischenfraktion vom Sdp. bis 25°C/12 Torr [(GC) 91.6% Ather und 5.6% Tridthylboran;
Rest (2.8 %) 6 unbekannte Peaks] 103 g (96 %) Z/E-2b vom Sdp. 75°C/0.1 Torr {GC) 47.7%
Z-2b, 49.2%, E-2b und 3.1% 7 unbekannte Peaks]; ca. 10 g brauner, ziher Riickstand.

6) R. Kdster und Y. Morita, Liebigs Ann. Chem. 704, 70 (1967).

7 L. Brandsma, Preparative Acetylenic Chemistry, S. 161, Elsevier Publishing Comp.,
Amsterdam 1971.

8 B¢c = An C gebundenes Bor, mit Trimethylamin-N-oxid © nach 1 h in siedendem Xylol
bestimmt.
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MS (70 eV): mje = 195 (M9, B,), 166, 150, 121 (alle B;), 58 und 46 (borfrei). — IR (unver-
diinnt): 1636 cm~! (vC=C; mittel). — 11B-NMR (unverdiinnt, 32.1 MHz): 8 = +80
(Hwb = 380 Hz) und +7 ppm (Hwb = 90 Hz) im Verh. 1:1.

Ci2H26BN (195.2) Ber. B5.54 Gef. B 4.79
Gef. Bg 5.41

b) In Benzol: Analog werden aus 17.4g (95.5mmol) 1b und 12.5g (95.5mmol) Me;NCH,®Br®
in 125 ml Benzol nach Abtrennen von 13.2 g (ber. 9.8 g) stark verunreinigtem NaBr beim
Destillieren 3.8 g Zwischenlauf vom Sdp. <25°C/12 Torr mit (GC) 71.4% Benzol und 17.9%
Tridthylboran und 15.7 g 85.2proz. (GC) Z/E-2b (729%) vom Sdp. 53—55°C/0.15 Torr
erhalten (GC: 17.6% Z-2b und 67.6%, E-2b; Rest: 9%, BAtj, 2.2% unbekannte Verbindung
und 3.89; ca. 6 Peaks); 0.7 g Riickstand.

Reaktionen von Z|E-2b

a) Mir Wasser zu (Z)-N-(2-Methyl-2-pentenyl)dimethylamin (Z-3b) und E-2b: 39.1 g
(0.2 mol) E/Z-2b-Gemisch (42.6%, Z-2b, 55;5% E-2b) werden zu 20 ml Wasser getropft
(schwaches Erwirmen auf 29°C). Nach 3 h Riihren bei Ratimtemp. wird die w#Br. Schicht
mit ca. 1 g KOH versetzt (—pH > 7). Man trennt die organische Phase ab, wischt 3mal mit
je 10 ml 5 N KOH, trocknet iiber Na;SO4 und erhilt 9.8 g (90 %) reines (GC) Z-3b vom Sdp.
37-38°C/12§Torr.

MS (70 eV): mje = 127 (M®), 112, 98, 82 und 58. — IR (unverdiinnt): 1660 cm~! (C=C;
sehr schwach). — TH-NMR (unverdiinnt, 60 MHz): = = 4.75 (t + d; J = 7.5 u. ~1 Hz);
7.24 (s); [7.92 (s); ~8.0 (quintett?, J = 7.5 Hz)]; 8.32(d; J = ~1 H2); 9.10 ppm (t,J = 7.5 H2)
im Verh. 0.9:2:(8]):3:3.1 (ber. 1:2:[6 + 2]:3:3).

AnschlieBend destillieren 19.8 g (92 %) reines (GC) E-2b vom Sdp. 77—78°C/0.1 Torr iiber.

MS (70 eV): m/e = kein (1) M®; einzige (!) charakteristische Masse im hdheren Bereich
166 (B;). — IR (unverdiinnt): 1636 cm~! (C=C; schwach). — 'H-NMR (unverdiinnt, 60 MHz):
T = 6.81(s); 7.56(s); 7.96 (q, J = 7.5 Hz); 8.44 (s); [9.08 (t,J = 7.5 Hz),9.28 (t,J = 5.5 H2)];
9.58 ppm (q, J = 5.5 Hz) im Verh. 1.9:6.0:2.2:3.0:[8.9]:4 (ber. 2:6:2:3:[3 + 6]:4). —
1IB-NMR (unverdiinnt, 32.1 MHz): 8 = 47 ppm (Hwb = 90 Hz).

Cj2H26BN (195.2) Ber. B5.54 Gef. B 5.14
Gef. Bc1.119;1.2010)

b) Mit Natriumhydrid zu E-2b: Zu 1.45 g (0.055 mol) NaH in 40 ml Toluol werden bei ca.
100°C 10.7 g (0.055 mol) Z/E-2b(GC: 37% Z- und 63 % E-Isomer) getropft. Nach 9h Kochen
unter RiickfluB wird von ca. 1 g NaH abfiltriert. Destillation ergibt nach Toluol 7.0 g 91 proz.
(GC) E-2b vom Sdp. 70—75°C/0.1 Torr, verunreinigt mit 9% (GC) Toluol. Zuriick bleiben
5.1 g nahezu farblose glasige Masse.

TH-NMR (Benzol, 60 MHz): t = 7.25 (s, 2H); ca. 8 (m + s, 11H); 8.8 —9.1 (breites m-
9H); 9.40 ppm (q, J = ca. 6 Hz, 4H).

Na[Ci2H27BN] (219.2) Ber. Na 10.49 B 4.93 Hydrid-H 4.569/go11)
Gef. Na 10.9 B 4.85 Hydrid-H 5.419/4

c) Mit Chlorwasserstoff in Ather zu Z-3b-HCI, 4, § und 6: Zu 22.8 g (117 mmol) Gemisch
von 45% Z-2b und 55% E-2b (GC) in 50 ml Ather werden bei Raumtemp. in 1.5 h 25 ml
dther. HCl-Ldsung mit 4.26 g (117 mmol) HCI getropft. Unter Erwirmen auf max. 30°C
fallen 11.1 g (92%) weiBes Pulver (Gemisch von 4 und Z-3b-HCI) aus. Man filtriert ab,
wischt mit Ather und trocknet i. Vak.

9 1 h in siedendem Xylol.
10 3 h in siedendem Xylol.
1D Volumetrische Hz-Bestimmung nach Hydrolyse.
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IR (KBr): 1630 (C=C, schwach), 2670 cm~! (NH, breit und intensiv). — 'H-NMR des
Gemisches (D0, 60 MHz); 'H-NMR-Spektrum von Z-3b-HCI (Auszug): © = 4.24 (t,
J =175Hz; C=CH); 6.12 (s, NCHj;); 7.08 (s; NCHj); 7.82 (quintett, J —= 7.5 Hz;
C—=CCH;—); 8.15(d, J ca. 1 Hz, C=CCH3); 9 ppm (breites m).

IH-NMR-Spektrum von 4 (Auszug aus dem Spektrum des Gemischs): = = 5.24 (s, NCH>);
7.08 (s, NCHjy); 7.82 (q, J == 7.5 Hz; C=CCH;,—): 8.39 (s, C=CCHj).

C12H27BCIN (231.6) Ber. B4.67 Cl115.31 Gef. B3.41 Cl16.21

Vom Filtrat wird das Lésungsmittel abdestilliert. Zuriick bleiben 13.7 g (92 %) Gemisch
von 5§ und 6 (weiBles Pulver).

IR (KBr): kein vC —=C und vNH.
C;2H27BCIN (231.6) Ber. B4.67 Cl115.31 Gef. B4.09 Cl 14.55

Z-3b aus 4: Die Losung von 5.25 g Gemisch von 4 und Z-3b- HCl in 50 ml Methanol wird
3 h unter RiickfluB gekocht. Nach Abdestillicren des Azeotrops von CH3OBAt,/Methanol
und tliberschiiss. Methanol vom Sdp. 58 —65°C bleiben 4.35g Z-3b-HCI (ber. 21.7% CI;
gef. 21.4%, CI) zuriick. Man 16st in 10 ml 10proz. wdBr. Natronlauge, nimmt die organische
Schicht in 10 ml Pentan auf und crhilt nach Trocknen iiber Na,SO4 beim Destillieren nach
Pentan 2.5 g 99proz. (GC) Z-3b vom Sdp. 37—38°C/12 Torr.

Reaktionen von E-2b

a) Mir Eisessig (keine Reaktion): Eine Losung von 18 g (0.092 mol) E-2b in 16.5 g (0.27
mol) Eisessig wird 3 h unter Riickflu3 (118°C) gekocht. Man gibt 50 ml Wasser hinzu und
versetzt die widBr. Schicht mit ca. 12 g festem NaOH (bis pH > 7). Die organische Phase
wird 3mal mit je 10 ml 5 N NaOH gewaschen, iiber Na;SOy4 getrocknet und destilliert. Man
gewinnt 17.3 g (96 %) reines (GC) E-2b vom Sdp. 111--113°C/12 Torr zuriick.

b) Mit Acetylaceton (keine Reaktion): Eine Lésung von 18.7 g (96 mmol) E-2b in 9.6 g
(96 mmol) Acetylaceton wird 6 h auf 100°C ecrhitzt. AnschlieBende Destillation liefert nach
Acetylaceton 18.4 g (98%;) 98 proz. (GC) E-2b vom Sdp. 121 —122°C/15 Torr.

c) Mit AlAty, anschliefend mit Wasser zu (E)-N-(2-Methyl-2-pentenyl)dimethylamin
(E-3b): 14.9 g (76.4 mmol) E-2b und 18.5 g (162 mmol) AlAt; werden zusammen 2 h bei
Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend werden i. Vak. (12 Torr, Badtemp. bis 50°C) 7 g (93%)
95proz. (GC) BAt, abgezogen; 26.1 g farbloser fliissiger Riickstand.

IR (unverdiinnt): 1595 cm~1 (C=C, Mittel). — 'H-NMR (unverdiinnt, 60 MHz): [(E)-N-
(3-Didthylaluminio-2-methyl-2-pentenyl)dimethylamin-Anteil]: = = 6.86 (s, 2H); 7.53 (s, 6 H);
7.78 (q, J = 7.5 Hz, 2H); 8.43 (s, 3H), 8.97 (t, J — 7.5 Hz, 9H); 10.08 ppm (q, J = 7.5 Hz,
4H); AlAt3-Anteil: = = 8.85 (t, J = 7.5 Hz, 6H); 9.64 ppm (q, J = 7.5 Hz, 9H). Molver-
hiltnis Alkenylaluminium: AlAty=1:1 (ber. aus Signalen bci T— 10.08 und 9.64 ppm).

E-3b: 25.2 g des Riickstands werden in 100 ml Ather gelost und bei Raumtemp. vorsichtig
100 m! 2 N H,SO4 zugetropft. Es entwickeln sich 9.5 N1 Gas mit (MS) 97.6% Athan, 1.4%
Butan und 1.0%, H,. Durch Zugabe von festem NaOH wird alkalisch gemacht, die Ather-
schicht abgetrennt, iiber Na,SO4 getrocknet und abdestilliert. Man erhilt nach Ather 8.5 g
(88%) 96.6proz. E-3b vom Sdp. 25—-26°C/12 Torr.

IR (unverdiinnt): 1660 cm~! (C==C, schwach). — MS (70 eV): m/e — 127 (M@, rel. Int. 4);
112 (4); 93 (4.5); S8 (100) und 44 (23). — 'H-NMR (unverdiinnt, 100 MHz): 7 = 4.78 (t,
J =7 Hz, {1 H); 7.36 (s, 2H); [7.97 (s) und 7.99 (q, J = 7.5 Hz) (6 4 2H)]; 8.42 (s, 3H); 9.11
(t, J = 7.5 Hz, 3H).

d) Mit HCl in Ather zu 2,3,3-Tridthyl-1,1,4-trimethyl- [-azonia-2-boracyclopentan-chlorid (5)
und 2,3,3-Triithyl-2-chlor-1,1,4-trimethyl-1A%-aza-2}4-boracyclopentan (6): Zu 40 g (0.2 mol)
E-2b in 50 ml Ather wird in ca. 2 h bei Raumtemp. cine Losung von 7.5 g (ca. 0.2 mol)
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HCl in 30 ml Ather getropft (Erwirmung bis max. 36°C). Von der klaren, farblosen Ldsung
wird bei 12 Torr Ather abgezogen. 48 g weiles Pulver nimmt man in 100 ml Pentan auf und
filtriert von 30.2 g unldslichem weiBem § ab.

IH-NMR (Wasser, 60 MHz): = = 0.92 (m, 2H); 7.06 (s, 3H); 7.12 (s, 3H); 7.94 (m, 1 H);
3.50 (m, 4H); 9.09 ppm (m, 14H). — 11B-NMR (Wasser, 32.1 MHz): § = +40 ppm (Hwb
ca. 2500 Hz).

Cy1;H2;BCIN (231.6) Ber. B4.67 C115.31 Gef. B4.48 C115.70

Aus dem Filtrat erhilt man nach Abdestillieren des Pentans 17.5 g 6 (weiBes Pulver) vom
Schmp. 61°C.

MS (70 eV): mje = kein M9, 202 (B;, 12), 196 (1.6), 166 (2.4), 112 (26), 83 (100) und 55
(67). — TH-NMR (Benzol, 100 MHz): © = 7.27 (dd, J = 10 u. 12.5 Hz, 1 H); 7.73 (s, 3H);
8.11 (s, 3H); 8.1—8.55 (m, 6H); 8.8—9.25 (m, 14H). — 1!1B-NMR (Benzol, 32.1 MHz):
3 = +14.2 ppm (Hwb = 125 Hz).

C;2H27BCIN (231.6) Ber. B4.67 C115.31 Gef. B4.59 Cl15.33

6 aus 5: Eine Aufschlimmung von 2.42g § in 30 ml Pentan wird 6 h unter RiickfluB
gekocht. Man destilliert aus der klaren Losung das Pentan ab und erhilt 2.4 g 6 (weiBes Pulver)
vom Schmp. 61°C (gef. 15.3% Cl; ber. 15.37%, CI); tH-NMR und MS identisch mit 6 (vgl.
voranstehend).

Natrium-tridthyl(3-didthylamino-1-propinyl)borat (T): Zu 68.4g (0.56 mol) Na[At3BH]
in 200 ml Benzol werden in ca. 4 h bei 35°C 64.2 g (0.58 mol) 3-Didthylamino-1-propin?
getropft. Dabei entwickeln sich 12.6 NI (1009;) Wasserstoff. Man destilliert das Benzol i. Vak.
ab, nimmt den festen Riickstand in 200 ml Pentan auf und filtriert; 118.9 g{93 %) 7 als weiBes
Pulver vom Schmp. 109—110°C. — IR (KBr): 2125 cm~! (C=C, schwach). — 1H-NMR
(Benzol = innerer Standard, 60 MHz): = = 6.91 (s); 7.45 (q, J = 7 Hz); 8.8 —9.1 (breites m)
und 9.61 (m) im Verh. 1.8:3.8:[15.2]:6.2 (ber. 2:4:[6 + 9]:6).

Na[C;3H27BN] (231.2) Ber. Na 9.95 B4.68 Gef. Na 10.15 B 4.63

Tridthyl(3-didthylmethylammonio-1-propinyl)borar (88) aus 7 mit Dimethylsulfat: Zu 42 g
(0.18 mol) 7 in 150 m! Ather werden bei Raumtemp. 22.5 g (0.18 mol) Dimethylsulfat getropft
(AtherriickfluB). Nach 3 h Kochen wird von 54.2 g weiem Niederschlag abfiltriert und dieser
48 h mit 250 ml Ather extrahiert (Soxhlet). AnschlieBende Filtration liefert 25.2 g 8a vom
Schmp. 90—91°C. Aus dem Filtrat werden nach Abdestillieren des Athers weitere 13 g 8a
gewonnen,

IR (KBr): 2140 cm™! (C=C, mittel). — !H-NMR (Benzol, 60 MHz): t = 6.79 (s, 2H);
7.46 (q, J == 7.5 Hz, 4H); 8.05 (s, 3H); 8.73 (t, J = 6.5 Hz, 9H); [9.42 (q, J = 6.5 Hz) und
9.48 ppm (t, J = 7.5 Hz) zusammen 12 H). — 11B-NMR (Benzol, 32.1 MHz): 8 = —15 ppm
(Hwb == 270 H2).

C14H30BN (223.2) Ber. B 4.84 Gef. B 4.89

Tridthyl( 3-tridthylammonio-1-propinyl)borat (8b) aus T mit At30®BF,® in CH,Cly: Zu 2l g
(0.09mol) 7in 50ml CH,Cl; wird bei 25— 30°C in 4 h eine Lésung von 17g (0.09 mol) At;0®BF©
in 50 ml CH,Cl; getropft. AnschlieBend wird 1 h unter RiickfluB gekocht und dannvon 11.4 g
(ber. 10 g) NaBF, abfiltriert. Aus dem Filtrat erhdit man nach Abdestillieren von CH,Cl;
und Ather 17.9 g (85%) 8b (gelbliches Pulver) vom Schmp. 76°C.
IR (KBr): 2140 cm~! (C =C, mittel). — 1H-NMR (Benzol = innerer Standard, 60 MHz):
T =6.56(s); 7.13 (m); 8.8 —9.2 (breites m); 9.68 ppm (q, J = 7.5 Hz) im Verh. 1.9:5.8:[18.8]:
5.5 (ber. 2:6:[9 + 9]:6).
C;sH3:BN (237.2) Ber. B4.56 Gef. B 4.47 [291/74)




