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Halogendiorganoborane R;BHal (R = Et, Ph) und Benzyldihalogenborane PhCH,BHal, addie-
ren sich regiospezifisch an die Dreifachbindung von 1-Alkinen AC=CR'. Die reversible Halobo-
rierung (1) ergibt Alkene in der stabileren Z-Form. Bei hoherer Temperatur setzt sich die irreversi-
ble, unter 1,2-Verschiebung von A ablaufende 1,1-Organoborierung (2) durch, wahrend die 1,2-
Organoborierung (3) nur als unbedeutende Nebenreaktionen in einigen Fallen beobachtet wird.
Die Cyclisierung (4) tritt im Fall von PhCH,BCl, als eine Folge von cis-Haloborierung und intra-
molekularer aromatischer Alkenylierung in Erscheinung.

Boration Reactions with 1-Alkynes

Halodiorganoboranes R,BHal (R = Et, Ph) as well as benzyldihaloboranes PhCH,BHal, undergoe
a regiospecific addition to the triple-bond of 1-alkynes AC=CR'. The reversible haloboration (1)
gives Z-alkenes as the more stable isomers. At elevated temperatures, the irreversible 1,1-organo-
boration (2) predominates, accompanied by a 1,2-transfer of A, whereas the 1,2-organoboration
(3) is observed only as an unimportant side-reaction in a few cases. The cyclisation (4) occurs as a
sequence of cis-haloboration and intramolecular aromatic alkenylation in the case of PhCH,BCl,
as borating agent.

Literaturbefunden zufolge kénnen sich Halogenorganoborane Hal—B(X)—R an
CC-Dreifachbindungen sowohl in Form einer Haloborierung [Gl. (1)] als auch einer
1,2-Organoborierung [Gl. (3)] addieren!~®. Eine von einer 1,2-Verschiebung von A
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1272 R.-J. Binnewirtz, H. Klingenberger, R. Welte und P. Paetzold

begleitete 1,1-Organoborierung [Gl. (2)] wurde bei der Einwirkung von Triorganobora-
nen BR; auf 1-Stannyl-1-alkine (A = Me;Sn) beobachtet®. Im Fall R = PhCH, hat
man auch mit einer Cyclisierung der beiden Komponenten zum 1,2-Dihydro-2-bora-
naphthalin zu rechnen [Gl. (4)]%). Wir haben die Borane 1a— e jeweils mit einigen der
flinf Alkine vom Typ 2 umgesetzt, um herauszufinden, welcher der vier Reaktionswege
beschritten wird, ob die Additionsrichtung jeweils so regioselektiv ist, wie es das For-
melschema 1 angibt, und wie es um den konfigurativen Verlauf der jeweiligen Reaktion
bestellt ist. Die nachgewiesenen und meist auch isolierten und charakterisierten Pro-
dukte vom Typ 3 -6 sind in Schema 1 summarisch zusammengestellt.

Schema 1 /R
X-B_ + AC=CR'
Hal
1 2
V) (:)/ y‘) \
- HHal
R Hal Hal
x-B, Hal  X-B{ x8 R B
A/C=C\R' R/C=C\R' A/C—C\R' ¢
3 4 5 6
X R Hal A R' X R Hal A R'

1a Ph Ph c1 - - 4a' | Ph Ph Cl H Bu
b Ph Ph Br - - b' Ph Ph Br H Bu
c Cl PhCH, C1 - - a'"" | Ph Ph Cl H tBu
d Br PhCH; Br - - b" | Ph Ph Br H tBu
e Et Et Br - - ¢" | Cl PhCH, C1 H tBu
2 - - - H H d" | Br PhCH, Br H {Bu
2' - - - H Bu e" | Et Et Br H tBu
2" - - - H tBu a"'| Ph Ph Cl MesSi Bu
2" |- - - EtO,C H bp'""| Ph Ph Br MesSi Bu
2" - - —  Me,sSi Bu 5a' | Ph Ph Cl1 H Bu
3 | Ph Ph Br H Bu a" | Ph Ph Cl H tBu
b" | Ph Ph Br H tBu b' | Ph Ph Br H tBu
c" Cl PhCH,; CIl H tBu 6c cl1 - - H H
d" | Br PhCH, Br H tBu ¢! cl - - H Bu
»'" | Ph Ph Br EtO,C H ¢ | Cl - - H {Bu

Die Haloborierung, Gl. (1)

1-Hexin (2") 148t sich von Ph,BBr (1b) zu 3b’ bromoborieren, wahrend die entspre-
chende Chloroborierung mit Ph,BCl (1a) nicht stattfindet; von PhCH, - BCl, (1¢) wird
1-Hexin priméir wohl auch chloroboriert, aber das Primdraddukt kondensiert direkt
nach Gl. (4) zu 6¢’ weiter (s.u.). — 3,3-Dimethyl-1-butin (2"’) reagiert ebenfalls mit
Ph,BBr, aber nicht mit dem weniger Lewis-aciden Ph,BCl unter Haloborierung; die
Reaktion von PhCH,— BCl, (1¢) mit 2" fiihrt hier — offenbar wegen der Sperrigkeit
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Borierungsreaktionen an 1-Alkinen 1273

der fBu-Gruppe — nicht zum Bicyclus 6¢”, sondern zum Chloroborierungsprodukt
3¢”, und PhCH,— BBr, (1d) fiithrt ganz analog zu 3d”. Ethincarbonsiure-ethylester
(2""") wird von Ph,BBr (1b) langsam zu 3b"’ bromoboriert. — 1-(Trimethylsilyl)-1-
hexin (2'""") erfahrt durch Ph,BHal schon bei Raumtemperatur eine irreversible 1,1-
Organoborierung nach Gl. (2), so da} wir ein eventuell nebenher ablaufendes Halobo-
rierungsgleichgewicht (1) nicht nachweisen konnten.

Es handelt sich bei Reaktion (1) um eine selbst bei —20°C noch schnell ablaufende
Gleichgewichtsreaktion; dies trifft jedoch nicht fiir die auch bei Raumtemperatur lang-
same Umsetzung von Ph,BBr mit EtO,C— C=CH zu. Bei 1: 1-Umsitzen findet man
im Gleichgewicht bei Raumtemperatur nur das jeweilige Addukt 3 aufer im Fall von
3b’ und 3b”, neben denen sich kleine Mengen an Edukten ‘H-NMR-spektroskopisch
gerade noch nachweisen lassen. Bei 50°C liegen die Edukte und Produkte von Reak-
tion (1) in vergleichbarer Menge nebeneinander vor; dies trifft aber fiir 3b”’, das bei
50°C in unkontrollierter Weise verharzt, nicht zu. Aus den iibrigen vier Produkten
vom Typ 3 lassen sich bei 150°C/0.01 Torr die Edukte vom Typ 1 und 2 abdampfen
und in geeignet temperierten Vorlagen getrennt sammeln; im Fall von 3d” geht dabei
auch eine kleine Menge an 1,1-Organoborierungsprodukt 4d” iiber. Alle einer Halobo-
rierung unterliegenden Komponenten 1 und 2 gehen bei hoherer Temperatur die irre-
versible 1,1-Organoborierung (2) ein; dies trifft fiir EtO,C— C=CH als Alkin-Kom-
ponente nicht zu.

Die Additionsreaktion (1) verlduft regiospezifisch, und zwar addiert sich die Boryl-
Gruppe von 1 ausschlieBlich an die sterisch giinstigere 1-Position des Alkins 2, es sei
denn ein stark elektronenziehender Substituent A wie die EtO,C-Gruppe positiviert die
CH-Position an der Dreifachbindung allzu sehr, wie es bei der Umsetzung von Ph,BBr
mit 2" der Fall ist; hier begibt sich der Boryl-Rest ausschlieBlich in die 2-Position. Die
Regiospezifitiat 1aBt sich durch Protolyse mit CH;CO,H in einer zu Gl. (5) analogen
Reaktion nachweisen; sie folgt fiir die Produkte 3 mit R’ = Bu, fBu aus der Gemina-
litat der olefinischen Protonen im Protolyseprodukt H,C=C(Hal)— R’ und fiir das
Produkt 3b’’ aus der Vicinalitat der olefinischen Protonen im Protolyseprodukt
Br—- CH=CH - CO,Et. — Im Fall von 3b"’ muB noch eine Konstitution ausgeschlos-
sen werden, die aus einer 1,1-Bromoborierung in Analogie zu (2) entstanden sein konnte:
Ph,B — (Br)C = CH — CO,Et; die Stellung von Deuterium im Deuterolyseprodukt 7d er-
moglicht diesen Ausschluf3.

Eine erste Aussage iiber die Zahl der gebildeten Stereoisomeren vom Typ 3 gestatten
die NMR-Spektren. Liegen ndmlich Z- und E-Isomere im nicht durch Destillation
trennbaren Gemisch nebeneinander vor, so findet man einen doppelten Satz an NMR-
Signalen im entsprechenden Intensititsverhiltnis. Es ergibt sich, daB 3b’, 3b” und 3¢”
sterisch rein vorliegen, die Bildungsreaktion (1) war insoweit stereospezifisch. — Die
besonders reaktive Lewis-Sdure PhCH,BBr, reagiert dagegen bei —40°C weniger
selektiv mit fBu—~ C=CH, denn es entsteht ein Gemisch zweier Isomerer 3d" im Ver-
héltnis 3.4: 1; das Gemisch ist aber nicht konfigurationsstabil, und bei Raumtemperatur
gewinnt mit einem Isomerenverhaltnis von 15:1 das thermodynamisch stabilere Isomere
die Oberhand. — Die Bromoborierung von EtO,C — C=CH mit Ph,BBr ist ebenfalls
wenig selektiv, das Isomerenverhiltnis von frisch bereitetem 3b’" betrigt bei Raum-
temperatur 1:1.4.

Chem. Ber. 116 (1983)



1274 R.-J. Binnewirtz, H. Klingenberger, R. Welte und P. Paetzold

Ein Konfigurationsentscheid kann mit Hilfe der gewohnlich unter Konfigurations-
erhalt verlaufenden Deuterolyse® mit CH,CO,D nach Gl. (5) unternommen werden;
problematisch ist dabei, ob die Stereospezifitit der Deuterolyse auch fiir die Bildung
von Halogenolefinen gilt und ob die im Fall von 3¢” und 3d" entstehenden Deutero-
lyseprodukte DHal nicht Isomerisierungen sauer katalysieren. Der Konfigurationsent-
scheid beruht auf der Zuordnung der 'H-NMR-Signale fiir die trans bzw. cis zum Halo-
gen stehenden H-Atome im Deuterolyseprodukt 7, und diese Zuordnung ldBt sich
durch Vergleich der gemessenen Werte mit solchen Werten der chemischen Verschie-
bung erméglichen, die nach einer bekannten Regel berechnet werden konnen”; sofern
als Folge eines stereospezifischen Verlaufs von Reaktion (1) nur eines der beiden Signale
nach der Deuterolyse mef3bar ist, 148t sich das zweite ermitteln, indem eine zu Gl. (5)
analoge Protolyse durchgefiihrt wird.

Hal A R'

R 7a | Br H Bu
X-—B\C _C-"Hal [CH;CO;D] D\C C-fHal b Br H tBu 5
e - R - A B g c|Cl H tBu )

3 7 d | Br EtO,C H

Es ergibt sich, daf} die Produkte 3b’, 3b” und 3¢” durch cis-spezifische Haloborie-
rung gebildet werden. Fiir 3b"” und 3¢” ist dies insofern klar, als die Deuterolyse reines
Z-7b bzw. Z-Tc erbringt; daB sich der uibliche sterische Verlauf der protolytischen BC-
Spaltung durch die Eigenart unserer Olefine vom vélligen Erhalt zur vélligen Inversion
der Konfiguration hiatte wenden konnen, darf man wohl ausschlieBen. Im Falle von
3b’ machte uns das Produkt 7a deshalb Arger, weil es nicht konfigurationsstabil ist;
bei 30 -32°C/23 Torr destilliertes 7a liegt im Z: E-Verhiltnis 6: 1 vor, bei 102 —108°C
geht 7a in der statistischen 1:1-Verteilung tiber. Immerhin spricht der Gang des Z: E-
Verhiltnisses mit der Temperatur dafiir, daB das sterisch einheitliche 3b’ das Z-
Isomere ist. — Die Deuterolyse von 3d"’ fithrten wir bei — 20°C durch und fanden fiir
das dabei entstehende 7b ein Z: E-Verhdltnis von 4: 1; hieraus folgt, daB} auch hier das
stabilere Isomere 3d” durch cis-Bromoborierung entsteht. — Die Deuterolyse von 3b"’
ergibt, daB das oben angegebene Verhiltnis 1:1.4 dem Z: E-Verhiltnis entspricht.

Die Bevorzugung der cis-Haloborierung bedeutet fiir diese Gleichgewichtsreaktion,
dafl Z-3 thermodynamisch stabiler ist als £-3, und zwar offenbar deshalb, weil der Rest
R’ sterisch anspruchsvoller ist als Hal und somit bevorzugt die frans-Stellung zur Boryl-
Gruppe einnimmt; im Fall von 3b"’ konkurrieren die Boryl- und die Ethoxycarbonyl-
Gruppe mit ihrem Platzbedarf um die frans-Stellung zum Brom. Das Verhalten des
reaktiven PhCH,BBr, bei der Bromoborierung von tBu— C = CH zeigt, daB eine kine-
tisch determinierte trans-Addition durchaus moglich ist.

Die 1,1- und die 1,2-Organoborierungen, Gl. (2) und (3)

Die irreversible 1,1-Organoborierung (2) ist die bei der Umsetzung von Halogen-
organoboranen 1 mit 1-Alkinen 2 bei geniigend hoher Temperatur vorherrschende
Reaktion. Wir haben sie nur dann nicht beobachtet, wenn der elektrophile Angriff des
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Bor-Atoms an der CH-Position der Dreifachbindung elektronisch ungiinstig ist wie im
Fall von EtO,C — C=CH oder wenn sie durch eine schnelle Weiterreaktion der rasch,
aber reversibel gebildeten Haloborierungsprodukte 3 verhindert wird wie im Fall der
Bildung der Cyclisierungsprodukte 6. Die 1,2-Organoborierung (3) tritt neben der
Reaktion (2) allenfalls als Nebenreaktion auf; ihre Produkte vom Typ 5§ haben wir nur
neben der Bildung der Hauptprodukte 4a’, 42’ und 4b"” beobachtet; dies widerspricht
einem Bericht in der Literatur, nach welchem sich bei der Umsetzung von Ph,BBr mit
Bu— C=CH nur 5a’, aber kein 4a’ bilden soll".

Die Geschwindigkeit der Reaktion (2) hingt stark von den Substituenten an den rea-
gierenden Zentren ab. Mit dem Silylhexin 2" ist (2) schon bei Raumtemperatur eine
rasche Reaktion, wihrend die Alkine 2’ und 2" erst ab 100°C mit nennenswerter Ge-
schwindigkeit reagieren. Die Lewis-Aciditat der Borane 1 scheint die Geschwindigkeit
von Reaktion (2) erwartungsgemill zu beeinflussen, denn unter den 5 eingesetzten Bo-
ranen erwies sich das am stérksten saure PhCH,BBr;, als das relativ schnellste, das am
wenigsten saure Ph,BCl als das langsamste bei der Reaktion mit tBu— C=CH. Offen-
kundig erfihrt der Rest A eine 1,2-Verschiebung, die am geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritt der Reaktion (2) beteiligt ist, wie der unterschiedliche Einflu} von A =
Me,Siund A = H auf die Geschwindigkeit lehrt. Die hohe Geschwindigkeit von Reak-
tion (2) im Fall von A = Me,;Sn mit BR, als Boran-Komponente ist literaturbekannt ¥,

Die Produkte vom Typ 4 konnen im allgemeinen durch Destillation isoliert werden.
Eine destillative Trennung der Hauptprodukte 4 von gegebenenfalls mitentstandenem 5
ist nicht moglich, ebensowenig eine Trennung eines Z- von einem E-Isomeren, sofern
diese nebeneinander vorliegen.

Zur Bestitigung der Konstitution von 4 und gegebenenfalls von 5 diente uns die
Uberfithrung der Produkte in bekannte Oxo-Verbindungen durch oxidative Spaltung
der BC-Bindung. Die iibliche Spaltung mit Hydroperoxid in alkalischem Medium ver-
sagt hier, da die Vinyl-Bor-Bindungen schneller hydrolysiert als oxidiert werden, so
dafl wir die bewihrte Oxidation mit phosphatgepuffertem H,0, anwendeten®. Den-
noch-konnte eine Hydrolyse als Nebenreaktion nur im Fall der aus Ph,BCl hervorge-
gangenen Produkte 4 und 5 vermieden werden; die Hydrolyseprodukte vom Typ 10
[(s. Gl. (7)] k6nnen aber von den nach Gl. (6a) entstandenen Ketonen vom Typ 8 leicht
abgetrennt werden. Die aus 4 gebildeten Ketone 8 konnen von den aus 5 nach Gl. (6b)
gebildeten Aldehyden 9 mit konventionellen Methoden unterschieden werden. Die
Silyl-Gruppen in 4a”" und 4b"""" werden bei Reaktion (6a) hydrolytisch abgespalten;

} R R'
/Hal 8a { Ph Bu
X-B A mo , b | Ph 1Bu
R/C—CLLR' —— R-CO-CH,R ¢ | PhcH, (Bu (6a)
4 8 d Et tBu
Hal R'
Ph—-B Ph Ph
d H,0,
=, D0 oen—ch 9a | Bu (6b)
H R' \R' b | tBu
9
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diese SiC-Spaltung ist allerdings langsamer als die oxidative BC-Offnung. Insgesamt er-
geben die neun Borane vom Typ 4 vier Ketone vom Typ 8 und die drei Nebenprodukte
vom Typ 5 zwei Aldehyde vom Typ 9.

Unter den neun Produkten 4 zeigen vier einen einfachen Satz an NMR-Signalen und
liegen demzufolge in nur einer Konfiguration vor, ndmlich die beiden Benzyl-Verbin-
dungen 4¢” und 44" und die beiden Silyl-Verbindungen 4a’"’ und 4b""’. Die iibrigen
filnf Produkte entstehen als Isomerenpaare, bei denen das eine Isomere das andere
mengenméflig jeweils liberwiegt, und zwar um die Faktoren 1.9 (4a’), 1.2 (4b"), 2.2
(4a”), 1.6 (4b"") bzw. 2.8 (4¢’").

Zur Festlegung der Konfiguration versuchten wir, den protolytischen Abbau mit
CH,CO,H nach Gl. (7) heranzuziehen. Die entstehenden Olefine vom Typ 10 kénnen
konfigurativ leicht zugeordnet werden, z.B. aufgrund der charakteristischen NMR-
Kopplungen der vicinalen olefinischen Protonen. Die Vinylboran-Isomerenpaare Z-
und E-4a’, -4b’ und -4a” erbrachten Olefinpaare Z- und E-10a bzw. Z- und E-10b in
jeweils demselben Mengenverhiltnis wie die Edukte; hier hat offenbar die bei Reaktion
(7) freiwerdende starke Saure HHal keine Isomerisierung bewirkt, so da3 das Z: E-Ver-
héltnis von 10 dem von 4 entspricht.

R R (Hal) 2Z:E
Hal 10a | Ph Bu C1 1,9:1
td

X—B\ ,-H [crscon]  H }»1 a | Ph Bu Br 1.2:1

L=C, ——= C=C| b | Ph fBu Ci 2.2:1 (7
1
R R' R R b | Ph tBu Br 1:1.7
4 10 ¢ | PhCH, (Bu Br
d | Et tBu Br 0:1

Anders im Fall von 4e”: Hier entsteht aus einem Paar Isomerer reines E-10d. —
Das fiir 4b’ gefundene Verhiltnis von 1.6 entspricht dem E: Z-Verhiltnis 1.7 des Pro-
tolyseprodukts nur scheinbar; in Wahrheit 148t sich dieses Verhiltnis vermindern, wenn
man das bei der Acetolyse freiwerdende HBr, das die E/Z-Isomerisierung von 10b
katalysiert, im Vakuum abzieht, so dafl der Wert 1.6 fiir 4b”" offenbar das Z: E- und
nicht das E: Z-Verhiltnis reprasentiert. — Die in konfigurativ reiner Form erhaltenen

H H
e, 2 (), = — @ (52)
PhH,C fBu Be & -
12¢

10c

PhCH,~CH,~CHBr-tBu

Ql L PhCH,~CHBr—CH,- fBu (8b)
PhCHBr—CH,~CH,-tBu
H H
t=C
i
Ph CH,-tBu
11c
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Benzyl- und Silyl-Verbindungen 4¢’’, 4d”’, 4a”" und 4b’"""’ ergaben bei ihrer Protolyse
ein mehr oder weniger kompliziertes Isomerengemisch, so dal eine Zuordnung ihrer
Konfiguration nicht méglich ist. Wir haben uns um eine Aufklirung nur bei der Proto-
lyse von 4d” bemiiht, die acht Produkte ergibt, nimlich das Z/E-Paar 10¢, das hieraus
durch Doppelbindungsverschiebung hervorgehende Z/E-Paar 11c, das aus 10c¢ durch
Wagner-Meerwein-Umlagerung und Friedel-Crafts-Alkylierung nach Gl. (8a) ent-
stehende 12¢ und schlieBlich die drei durch Addition von HBr an 10¢ und 11¢ nach Gl.
(8b) sich bildenden Bromalkane; praparativ isoliert wurden 12¢ und das Hauptprodukt
E-11c.

Leider erlauben die zur Zeit nur liickenhaften Kenntnisse iiber den konfigurativen
Ablauf der 1,1-Organoborierung (2) keinen SchluB auf den Mechanismus dieser uner-
warteten Reaktion.

Die Cyclisierung, Gl. (4)

Die Cyclisierung (4) setzt den Benzyl-Rest im Boran 1 (R = PhCH,) voraus. Sie ist
u.a. bekannt fiir die Reaktion von PhCH,BCl, mit Ph —~ C=CH?, und sie verliuft, wie
wir jetzt zeigten, ebenso glatt mit HC=CH und Bu— C=CH. Es liegt nahe, daf} im
Primérakt von (4) die Chloroborierungsprodukte 3¢ bzw. 3¢’ nach Reaktion (1) ent-
stehen, die in ihrer Z-Konfiguration fiir eine nachfolgende, zu 6¢ bzw. 6¢’ fithrende
Friedel-Crafts-Alkenylierung pradestiniert sind.

Experimenteller Teil

Mit den hydrolyse- und oxidationsempfindlichen Boranen arbeiteten wir unter trockenem
Stickstoff und in trockenen, sauerstofffreien Losungsmitteln. — C, H und N wurden durch mi-
kroanalytische Verbrennung, Cl und Br argentometrisch bestimmt. — IR-Spektren: Perkin-
Elmer-Gitterspektrometer, Modell 580. — NMR-Spektren: In CDCIl; (wenn nicht anders ange-
geben) bei tblicher Standardisierung, Jeol INM-C-60 HL (*H) bzw. JNM-PS-100 (!B und 3C). —
Massenspektren: Varian MAT CH § (70 eV). — Gaschromatographische Trennungen: Fractovap
Gaschromatograph Modell 2150 von Carlo Erba (analytisch) bzw. APG 402 von Dr. Hupe (pri-
parativ). — GC/MS-Kopplung: Varian 2700 (GC) und Varian CH 7 (MS). — Benzyldichlor-
boran?), Benzyldibromboran!®, Chlordiphenylboran?, Bromdiphenylboran!), Bromdiethyl-
boran?, 3,3-Dimethyl-1-butin!? und 1-(Trimethylsilyl)-1-hexin 13 wurden nach bekannten Vor-
schriften dargestellt, die iibrigen Ausgangsverbindungen waren handelsiibliche Substanzen.

Haloborierung (1): Bei 10 bis 20°C wird ohne Lésungsmittel langsam unter Rithren eine dqui-
molare Menge des Alkins 2 zum Boran 1 getropft. Eine destillative Aufarbeitung der fliissigen
Produkte 3 ist wegen ihrer Zersetzlichkeit nicht moglich. Nur das in Form brauner Nadeln kri-
stallisierende 3b" ist bis zu seiner Zersetzung bei ca. 60°C fest und wird zweckmaBigerweise in
CHCI; als Losungsmittel hergestellt; zur Vervollstandigung der Reaktion muf hier 3.5 h bei
Raumtemp. geriihrt werden, sodann wird das Produkt bei —20°C zur Kristallisation gebracht
und das Losungsmittel dekantiert bzw. Reste davon i. Vak. entfernt. Eine Reinigung der sowohl
thermolabilen als auch dufBerst luftempfindlichen fiinf Produkte vom Typ 3 erfolgte nicht. Zur
Identifizierung dienten die NMR-Spektren, aus denen im Fall von 3b’ und 3b” auch hervorging,
daf} sich nur 87% bzw. 91% der Edukte umgesetzt hatten.

(Z)-2-Brom-1-(diphenylboryl}-1-hexen (3b'): Ansatz: 10.9 g (44.5 mmol) 1b, 3.66 g (44.5
mmol) 2'; Kithlung auf 0°C; der Umsatz betragt 87%. — 'H-NMR der Gleichgewichtsmischung
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(CgDg): 6 = 0.88 (mc; 3H an C-6), 1.45 (mc; 4H an C-4 und C-5 sowie 0.13 H an C-1 von 2'),
2.51 (mc; 2H an C-3), 6.75 (s; 0.87 H an C-1 von 3b’), 7.29 (inc; 6H, m-H und p-H von Ph), 7.78
(mc; 4H, 0-H von Ph). — ''B-NMR: § = 65.7.

(Z)-2-Brom-1-(diphenylboryl)-3,3-dimethyl-1-buten (3b"): Ansatz: 15.0 g (61.2 mmol) 1b,
5.03 g (61.2 mmol) 2; Kithlung auf 0°C; 91% Umsatz. — 'H-NMR der Gleichgewichtsmischung
(CgDg): & = 1.13 (s; 9% von 9H, ¢Bu von 2"), 1.20 (s; 91% von 9H, (Bu von 3b"), 1.85 (s;
0.09 H an C-1 von 2"), 6.76 (s; 0.91 H an C-1 von 3b"), 7.22 (mc; 6H, m-H und p-H von Ph),
7.81 (mc; 4H, o-H von Ph). — "'"B-NMR: § = 68.9.

(Z)-1-(Benzylchlorboryl)-2-chlor-3,3-dimethyl-1-buten (3¢”): Ansatz: 3.67 g (21.2 mmol) 1c,
1.74 g (21.2 mmol) 2"; Kithlung auf —20°C. — 'H-NMR: § = 1.22 (s; 9H, fBu), 3.15 (s; 2H,
CH,), 6.09 (s; 1H an C-1), 7.18 (mc; SH, Ph). — ""B-NMR: § = 66.5. — MS: m/e = 254 (12%;
M), 163 (35; M — C;H,), 117 (42; M — C,H,BCl), 91 (100; CsHY), u.a.

(Z)- und (E)-1-(Benzylbromboryl)-2-brom-3,3-dimethyl-1-buten (3d"): Ansatz: 18.0 g (69.8
mmol) 1d, 5.65 g (68.8 mmol) 2”; Kiihlung auf —20°C. — 'H-NMR: § = 1.19 (s; 82% von 9H,
tBul), 1.23 (s; 18% von 9H, ¢Bu II), 2.93 (s; 18% von 2H, CH, II), 3.18 (s; 82% von 2H, CH, I),
6.39 (s; 82% von 1H, H an C-1 1), 6.52 (s; 18% von 1 H, H an C-1 1), 7.12 (mc; 5H, Ph). — !'B-
NMR: & = 71.2.

(Z)- und (E)-2-Brom-1-(diphenylboryl)-1-ethencarbonsiure-ethylester (3b’'): Ansatz: 26.4 g
(108 mmol) 1b, 10.6 g (108 mmol) 2, 50 ml CHCI; bei 10°C. — 'H-NMR (270 MHz): & = 1.35
(t, J = 6.99 Hz; 42% von 3H, CH; I), 1.51 (t, J = 6.99 Hz; 58% von 3H, CH, II), 5.45 (q,
J = 6.99 Hz; 42% von 2H, CH, 1), 5.68 (q, J = 6.99 Hz; 58% von 2H, CH, II), 9.11 (s; 42% von
1H, H an C-2I), 9.80 (mc; 6H, m-H und p-H von Ph sowie 58% von 1 H an C-2 II), 10.00 (mc;
4H, o-H von Ph). — "'B-NMR: § = 37.8.

(Z)- und (E)-1-(Chlorphenylboryl)-1-phenyl-1-hexen (4a’) und 1-(Chlorphenylboryl)-2-pheny!-
1-hexen (5a’): 81.0 g (404.0 mmol) 1a werden auf 130°C erhitzt, und unter Rithren werden inner-
halb 1.5 h 33.2 g (404.1 mmol) 2’ in kleinen Portionen zugetropft; hierbei wartet man nach jeder
Zugabe das Ende der Reaktion ab, erkennbar am Nachlassen des Riickflusses durch tiefsiedendes
2'. Die destillative Aufarbeitung ergibt bei 88 —90°C/2-1073 Torr 55.9 g unumgesetztes 1a und
bei 127 -130°C/2- 1073 Torr 28.7 g (25%) einer Mischung aus Z- und E-4a’ und 5a’. Durch lan-
geres Erhitzen des Reaktionsansatzes auf 130—140°C konnte der Umsatz nicht gesteigert
werden. — 'H-NMR der Mischung aus 3 Isomeren: & = 0.84 (mc; 3H an C-6), 1.34 (mc; 4H an
C-4 und C-5), 2.09 (mc; 2H an C-3), 6.31 (t, J/ = 7.5 Hz; 58% von 1H an C-2 [ von 4a’), 6.38 (s;
11% von1H an C-1 von5a’), 6.76 (t, J = 7.5 Hz; 31% von 1H an C-2 IIvon 4a’), 7.26 (mc; 8H,
C — Ph sowie m-H und p-H von B — Ph), 7.97 (mc; 2H, o-H von B~ Ph). — "'B-NMR: 8 = 63.6. —
MS: m/e = 282 (64.5%; M*), 200 (36; Ph,BC1™), 123 (100; PhBCI*), 117 (95.5; CgHg"), 105
(82; CgHy), 91 (77; C;H7 ), u. a.

Ci3HyoBCl (282.6) Ber. C76.50 H7.13 Cl112.54 Gef. C 76.47 H7.60 Cl11.91

(Z)- und (E)-1-(Bromphenylboryl)-1-pheny!-1-hexen (4b'): Zu 27.3 g (111.5 mmol) 1b werden
im Verlauf von 4 h bei 80—90°C 9.2 g (112 mmol) 2’ gegeben. Eine destillative Auftrennung von
Produkten und unumgesetzten Edukten ist ohne Verharzung der Produkte nicht moglich. Der
Umsatz betragt laut 'H-NMR-Spektrum 68%. — 'H-NMR (der Reaktionsmischung in C;Dg un-
ter Weglassen der Edukt-Signale): & = 0.80 (mc; 3H an C-6), 1.22 (mc; 4H an C-4 und C-5), 2.01
(mc; 2H an C-3), 6.17 (t, J = 7.5 Hz; 55% von 1H, H an C-21), 6.67 (t, J = 7.5 Hz; 45% von
1H, Han C-21I), 7.12 (mc; 8 H, C— Ph sowie m-H und p-H von B — Ph), 7.84 (mc; 2H, 0-H von
B-Ph). — !!B-NMR: § = 67.4.
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(Z)- und (E)-1-(Chlorphenylboryl)-3,3-dimethyl-1-phenyl-1-buten (4a") und (Z)- und (E)-1-
(Chlorphenylboryl)-3,3-dimethyl-2-phenyl-1-buten (5a"): Zu 33.7 g (168.1 mmol) 1a wurden in
4 h bei 150°C 13.8 g (168.1 mmol) 2" getropft. Bei 87— 119°C/8-10~3 Torr erhilt man 33.2 ¢
(70%) eines Gemisches aus Z- und E-4a” sowie Z- und E-5a”. — 'H-NMR der Mischung aus 4
Isomeren: & = 0.92 (s; 12% von 9H, fBu I), 0.95 (s; 24% von 9H, Bu II), 1.10 (s; 52% von 9H,
tBu III), 1.19 (s; 12% von 9H, tBu 1V), 6.02 (s; 12% von 1 olefin. H I oder 1V), 6.19 (s; 52% von
1 olefin. H III); 6.57 (s; 24% von 1 olefin. H 1I), 6.63 (s; 12% von 1 olefin. H 1V oder 1), 7.40
(mc; 8H, C — Ph sowie m-H und p-H von B ~ Ph), 8.09 (mc; 2H, o-H von P — Ph). — "'B-NMR:
8 = 63.0. — MS: m/e = 282(3.5%; M*), 200 (36.5; Ph,BC1"), 154 (100; PhBC,H¢'), 123 (23;
PhBCl™*), u. a.

C,3HyoBCl (282.6) Ber. C76.50 H7.13 Cl112.54 Gef. C76.31 H6.72 Cl12.42

(Z)- und (E)-1-(Bromphenylboryl)-3,3-dimethyl-1-phenyl-1-buten (4b") und (Z)- und (E)-1-
(Bromphenylboryl)-3,3-dimethyl-2-phenyl-1-buten (§b"): Zu 74.4 g (305 mmol) 1b werden in4 h
bei 100°C 25.1 g (305 mmol) 2" gegeben. Bei 110—135°C/2- 1073 Torr gehen 89.5 g (90%) eines
Gemisches aus Z- und E-4b” sowie Z- und E-5b” iiber. — 'H-NMR: § = 0.91 (s; 12% von 9H,
tBu I), 0.95 (s; 29% von 9H, tBu II), 1.09 (s; 47% von 9H, ¢Bu III), 1.18 (s; 12% von 9H, fBu
1V), 5.92 (s; 12% von 1 olefin. H 1 oder 1V), 6.06 (s; 47% von 1 olefin. H III), 6.45 (s; 29% von
1 olefin. H II), 6.56 (s; 12% von 1 olefin. H IV oder I), 7.17 (mc; SH, C—Ph), 7.42 (mc; 3H,
m-H und.p-H von B-Ph), 8.00 (mc; 2H, o-H von B—Ph). — !B-NMR: 8§ = 67.0. — MS:
m/e = 326 (11%; M%), 311 (6; M — Me), 244 (19; Ph,BBr*), 231 (15; Ph,BC,H{"), 165 (100;
Ph,B*), u.a.

CgH,(BBr (327.1) Ber. C66.10 H6.16 Br23.43 Gef. C66.00 H 6.17 Br 24.57

2-(Dichlorboryl)-4,4-dimethyl-1-phenyl-2-penten (4¢”): 32.8 g (128.6 mmol) 3¢” werden 12 h
auf 100°C erhitzt. Die destillative Aufarbeitung ergibt bei 75— 78°C/5- 103 Torr 22.9 g (70%)
4c¢”. — 'H-NMR: 8 = 1.11 (s; 9H, ¢Bu), 3.46 (d, J = 1.5 Hz; 2H, CH,), 5.69 (mc; 1H an C-3),
7.21 (mc; 5H, Ph). — ""B-NMR: 5 = 60.2. — MS: m/e = 254 (5%; M ™), 211 33 M — C3;Hy),
197 (11; M — C4Hy), 175 (20; M — C3H; — HC), 163 (18; M — C,H,CD), 119 (91; CoH{), 91
(100; C;H;), 70 (70; C5Hiy), 57 (59; C,Hy), u.a.

C;H;BCl, (255.0) Ber. C61.23 H6.72 C127.81 Gef. C60.28 H 6.68 Cl27.19

2-(Dibromboryl)-4,4-dimethyl-1-phenyl-2-penten (4d"): 110.9 g (322.5 mmol) 3d” werden
0.5 h auf 100°C erhitzt; bei Eintritt der Reaktion erwirmen sich die Reaktanden kurzfristig auf
ca. 150°C. Die anschlieBende Destillation erbringt 90.9 g (82%) 4d” vom Sdp. 100—101°C/10~2
Torr. — 'H-NMR: § = 1.12 (s; 9H, 1Bu), 3.43 (d, J = 1.5 Hz; 2H, CH,), 5.59 (mc; 1H an C-3),
7.20 (mg; SH, Ph). — "'B-NMR: § = 60.4. — MS: m/e = 344 (20%; M*), 329 (12; M ~ Me),
301 (60.5; M — C3H,), 287 (16; M — C,Hy), 274 (41; M — CsH,), 253 (54; M ~ C,H,); 219 (48;
C4oHyBBr*), 205 (28; C4H,BBr*), 173 (23.5; Cy3Hih), 157 (40.5; Cy,H ), 119 (100; CgHh), 91
(100; C;H7"), u.a.

Cy3H;;BBr; (343.9) Ber. C45.40 H 4.98 Br 46.57 Gef. C 45.25 H 5.86 Br 46.97

(Z)- und (Ej-4-(Bromethylboryl)-2,2-dimethyl-3-hexen (4d¢"): Zu 9.0 g (61 mmol) 1e werden in
12 h bei 110°C 5.0 g (61 mmol) 2" getropft. Bei 76 — 77 °C/10 Torr gehen 9.4 g (68%) eines Gemi-
sches aus Z- und E-d4e” iiber. — 'H-NMR (270 MHz): § = 1.01 (s; 74% von 9H, rBu 1), 1.03 (t,
J = 7.6 Hz; 3H, CHy von B—Et), 1.11 (t, J = 7.3 Hz; 3H an C-6), 1.20 (s; 26% von 9H, fBu II),
1.52(q, J = 7.6 Hz; 2H, CH, von B—Et), 2.03(q, J = 7.3 Hz, mitd, J = 1.5 Hz; 74% von 2H
an C-51), 2.57 (q, J = 7.3 Hz; 26% von 2H an C-5 II), 5.44 (s, breit, ohne Aufldsung der mit
J = 1.5 Hz erwarteten Allyl-Kopplung; 74% von 1H, H an C-3 I), 6.71 (s; 26% von 1H, H an
C-31I). - "B.NMR: 8 = 75.9. — MS: m/e = 230 (28%; M ™), 215 (14; M — Me), 201 (24.5;
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M — Eb), 186 (18; M — Me — Et), 151 (37; M — Br), 121 (47; EtBC¢Hg ), 110 (83; CgHJy), 95
(100; BCgH ), 55 (99; C,H7), u.a.

CyoHyBBr (231.0) Ber. C52.00 H8.73 Br34.59 Gef. C52.73 H8.31 Br33.74

1-(Chlorphenylboryl)-1-phenyl-2-(trimethylisilyl)-1-hexen (4a""'): 6.0 g (30 mmol) 1la werden
auf 5 °C gekiihlt, und unter Riihren werden 4.6 g (30 mmol) 2" zugetropft. 4a’" fallt zunéchst als
farbloses Ol an; durch Abkiihlen auf —20°C laBt sich eine langsame Kristallisation anregen, die
bei Raumtemp. nach mehreren Tagen vollstiandig ist. Die durchsichtigen, wiirfelférmigen Kri-
stalle werden aus Pentan umkristallisiert; Schmp. 50 — 51 °C; Ausb. 9.8 g (93%). Eine Destillation
von 4a"" war nicht moglich, da oberhalb von 100°C eine langsame Riickreaktion zu 1a und 2"”
beobachtet wird. — 'H-NMR: 8 = 0.06 (s; 9H, SiMe,), 0.73 (mc; 3H an C-6), 1.18 (mc; 4H an
C-4 und C-5), 2.08 (nc; 2H an C-3), 7.11 (s; SH, C-Ph), 7.40 (mc; 3H, m-H und p-H von
B—Ph), 8.05 (mc; 2H, o-H von B—Ph). — 'B-NMR: 8 = 63.3. — 3C-NMR: § = 0.4 (g;
SiMe,), 13.4 (q; C-6), 22.7 (t; C-5), 32.4 (t, C-4 und C-3), 126.5, 128.2, 128.5, 129.7, 134.2, 138.1
(6 Dubletts von 0-, m- und p-C in C— Ph und B— Ph), 140.4 (s; C-1 von CPh), 149.2 (s; C-2),
155.9 (s; C-1). — MS: m/e = 354 (15%; M™), 339 (17; M — Me), 246 (90; M — Me;SiCl), 217
(62; Ph,BC,H,"), 204 (61; Ph,BC;Hy), 189 (61; Ph,BC;), 165 (68; M — 2Ph — Cl), 126 (78;
PhBC;H;"), 73 (100; SiMey ), u.a.

C,HyBCISi (354.8) Ber. C71.09 H7.95 C19.99 Gef. C71.30 H7.68 C19.40

1-(Bromphenylboryl)-1-phenyl-2-(trimethylsilyl)-1-hexen (4b"""): Wie bei 4a”" beschrieben,
werden 6.5 g (27 mmol) 1b mit 4.1 g (27 mmol) 2" umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhilt 9.3 g
(88%) 4b"" vom Schmp. 46 —48°C. — TH-NMR: & = 0.06 (s; 9H, SiMey), 0.71 (mc; 3H an C-6),
1.21 (m¢; 4H an C-4 und C-5), 2.07 (mc; 2H an C-3), 7.13 (s; SH, C—Ph), 7.38 (mc; 3H, m-H
und p-H von B—Ph), 8.13 (mc; 2H, o-H von B—Ph). — ''IB-NMR: § = 67.1. — 3C-NMR:
8 = 0.5 (q; SiMey), 13.5 (q; C-6), 22.7 (t; C-5), 32.4 (t; C-4), 32.6 (t; C-3), 126.6, 128.4, 128.6,
130.1, 134.5, 138.9 (6 Dubletts von 0-, m- und p-C in C —Ph und B—Ph), 139.8 (s; C-1 von
C—Ph), 149.0 (s; C-2), 157.8 (s; C-1). — MS: m/e = 398 (5%; M™), 246 (100; M — Me,SiBr),
217 (40; Ph,BC,H,), 204 (34; Ph,BC,H;"), 189 (41; Ph,BC;), 165 (61; M — 2Ph — Br), 126
(77.5; PhBC;H5), 73 (87.5; SiMe3'), u.a.

C,HygBBrSi (399.3) Ber. C63.17 H7.07 Br20.01 Gef. C63.43 H7.30 Br 20.05

Oxidation der Organoborierungsprodukte 4 und 5: 50 ml einer Pufferlosung aus 5 M NaH,PO,
und 6 M NaOH (pH = 8) werden bei 0°C mit 15 ml 30proz. H,0, vermischt. Unter kriftigem
Riihren tropft man bei derselben Temperatur 50 mmol des zu oxidierenden Alkenylborans in
40 ml Pentan zu. Man riihrt 2 h, erwdrmt auf Raumtemp., trennt die Pentanphase ab und trock-
net sie mit Na,SO,. Nach dem Abziehen des Pentans wird iiber eine 15-cm-Vigreux-Kolonne
destilliert. Ansétze, Ausbeuten und Siedepunkte sind in Tab. 1 angegeben. Die bekannten Ketone
8a—d wurden anhand ihrer analytischen Zusammensetzung, ihrer '"H-NMR- und Massenspek-
tren, ihrer charakteristischen IR-vCO-Bande sowie der teilweise bekannten Schmelzpunkte ihrer
2,4-Dinitrophenylhydrazone identifiziert. — Der Aldehyd 9a lief} sich destillativ vom Keton 8a
nicht trennen. Er wurde im Gemisch mit 8a anhand seines 'H-NMR-Signals bei & = 9.60 (d, J =
2.4 Hz; — CHO; die iibrigen Signale von 9a werden durch die von 8a verdeckt) sowie anhand der
IR-vCO-Bande bei 1720 cm ~ ! (8a: 1683 cm ~ ') identifiziert. — Der Aldehyd 9b ging als Produkt
der Oxidation von 5a” ebenso wie von 5b” im Zuge der destillativen Aufarbeitung zusammen mit
einer sehr viel groBeren Menge Oxidationsprodukts Phenol als 1. Hauptfraktion iiber; 9b wurde
im Gemisch mit Phenol aufgrund seines vollstindigen 'H-NMR-Spektrums und der IR-vCO-
Bande bei 1723 cm ™! identifiziert. Die 2. Hauptfraktion bestand aus reinem 8b in einer Menge,
die die Isomeren 11 und I1I (s. "H-NMR-Spektrum) als 4b” und die Isomeren I und I'V als 5b" aus-
weist.
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Protolyse bzw. Deuterolyse der Borierungsprodukte 3, 4 und 5: Das als einheitliche Substanz
oder aber im entsprechenden Gemisch vorliegende Edukt wird im doppelten Volumen Pentan ge-
16st, und unter Eiskithlung und kréftigem Riihren wird die drei- bis vierfache Menge an CH,CO,H
bzw. CH;CO,D zugetropft. Nach dem Auftauen auf Raumtemp. neutralisiert man die iiberschiis-
sige Sdure mit 30proz. Natronlauge. Die Pentanphase wird abgetrennt, mit CaCl, getrocknet und
gaschromatographisch untersucht. Der nach dem Abziehen des Pentans verbleibende Riickstand
wird iiber eine 15-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Ansitze, Ausbeuten und physikalische Daten
der Produkte sind in Tab. 2 angefiihrt.

Tab. 1. Oxidation der Organoborierungsprodukte 4 und 5

Edukte Einwaage Ausbeute Oxidations- Sdp.

g mmol g % produkte [°C/Torr]
44, 5a’ 13.5 47.8 4.0 47 8a, 9a 75-77/7-1072
4b’ 25.2 77.0 3.5 26 8a 65—66/10"2
4a", 52" 32.5 115.0 7.8 38 8b, 9b 58-60/8-10"2
4b”, 5b” 36.9 112.8 5.2 26 8b, 9b 51-53/5-1073
4c” 13.0 51.0 3.6 37 8¢ 120-123/16
44" 1.9 46.7 3.5 39 8¢ 72/5-1073
4e” 211 91.3 5.3 45 8d 125-128
4a"" 19.7 55.5 6.9 35 8a 65—66/2-102
4b"" 19.8 49.6 3.0 34 8a 65-66/10"2

Tab. 2. Protolyse bzw. Deuterolyse der Borierungsprodukte 3, 4 und 5
Einwaage Ausbeute Sdp.

Edukte e gm mol e % Produkte [°C /’l?orr]
3b’ 14.6 44.6 34 47 Ta 105108
3b” 36.6 111.9 6.6 36 7b 116
3¢” 32.7 128.2 8.0 53 Tc 96 -97
3a” 22.5 65.4 5.7 63 7b 116
3b™ 371 108.2 2.5 13 7d 60— 66/15
4a’, 54’ 24.0 84.9 4.8 35 10a 99-101/13
4b’ 35.4 108.2 8.4 48 10a 99-101/13
4a”, 5a” 17.5 61.9 8.9 90 10b 78 - 88/8
4b”, 5b” 25.8 78.9 2.9 23 10b 45-50/5-1073
44" 53.4 155.3 22.5 10¢, 11¢, 12¢ 62—89/5-1073
de” 23.7 102.6 41 36 10d 97 -99

2-Brom-1-hexen (7a bzw. [1-D}-7a): Das zunichst als Z-Isomeres anfallende [1-D]-7 a isomeri-
siert sich bei der Destillation zum Z/E-Gemisch. — 'H-NMR (7a): 8 = 0.92 (mc; 3H an C-6),
1.45 (mc; 4H an C-4 und C-5), 2.41 (mc; 2H an C-3), 5.34 (mc; 1H an C-1, cis zu Br; 8, =
5.42), 5.51 (mc; 1H an C-1, trans zu Br; §,,, = 5.58). — H-NMR ([1-D]-7a): Wie 7a, aber:
& = 5.33 (mc; 14% von 1 H an C-1, cis zu Br), 5.49 (t, J/ = 1.2 Hz; 86% von 1H an C-1, trans zu
Br). — BC-NMR (7a): § = 13.9(q; C-6), 21.7 (t; C-5), 30.3 (t; C-4), 41.4 (t; C-3), 116.6 (t; C-1),
135.5(s; C-2). — MS(7a): m/e = 162 (37%; M ™), 133 (7; M — Et), 120 (98; M— C;Hy), 83 (78;
M — Br), 55 (64; C;H7), 41 (100; C4HS), u.a.

CgHBr (163.1) Ber. C44.20 H 6.80 Gef. C 44.03 H 6.68

Chem. Ber. 116 (1983)



1282 R.-J. Binnewirtz, H. Klingenberger, R. Welte und P. Paetzold

2-Brom-3,3-dimethyl-1-buten (Tb bzw. [1-D]-7b): 7b wurde anhand seiner literaturbekannten
spektroskopischen Daten!4 identifiziert. — Z-[1-DJ-7b (aus 3b”): 'H-NMR: & = 1.19 (s; 9H,
tBu), 5.55 (s; 1H an C-1, trans zu Br). — MS: m/e = 163 (50%; M%), 148 (44; M — Me), 84
(67.5; M — Br), 68 (160; M — Me — HBr), 56 (84; C,Hy ), 41 (80; C3HJ), u.a. — Dieselben
Daten erhélt man fiir das Gemisch von Z- und E-{1-D}-7b (aus 3d") mit einem zusitzlichen 'H-
NMR-Signal: 8§ = 5.34 (s; 20% von 1 H an C-1, cis zu Br) neben 8 = 5.55 (wie oben, 80% von 1 H).

2-Chlor-3,3-dimethyl-1-buten (1c bzw. [1-D]-7¢): 'H-NMR (7¢): & = 1.17 (s; 9H, Bu), 5.04
(d,J = 1.2 Hz; 1H an C-1, trans zu Cl; 8, = 5.05),5.09(d, J = 1.2Hz, 1H an C-1, ciszu Cl;
Sper. = 5.18). — 'H-NMR (Z-[1-D]-T¢): Wie Tc, aber & = 5.04 (s) und kein & = 5.09 (reines Z-
Isomeres). — MS (7¢): m/e = 118 (28%; M), 103 (64; M — Me), 83 (100; M — CI), 75 (20;
M - C;H,), 67 (61; CsH), u.a.

C¢H,Cl (118.6) Ber. C60.76 H9.35 Gef. C60.71 H 9.30

2-Brom-1-ethencarbonsdure-ethylester (7d bzw. [1-D]-7d): Das Verhilitnis von Z- zu E-Iso-
meren von 42: 58 folgt aus der Zuordnung der NMR-Signale der olefinischen Protonen aufgrund
des Vergleichs gemessener und berechneter Werte (s.u.). — 'H-NMR (7d): & = 1.29 (t, J =
7.2 Hz; 42% von 3H, CH; von Z-7d), 1.32(t, J = 7.2 Hz; 58% von 3H, CH; von E-7d), 4.22 (q,
J = 7.2 Hz; 42% von 2H, CH, von Z-7d), 4.25(q, J = 7.2 Hz; 58% von 2H, CH, von E-74d),
6.56 (d, J = 14.3 Hz; 48% von 1H, H an C-1 von E-7d; 8, = 6.50), 6.65(d, J = 8.4 Hz; 42%
von1H, H an C-1 von Z-7d; &, 6.60), 7.03 (d, / = 8.4 Hz; 42% von 1H, H an C-2 von Z-7d;
Sper. = 6.87),7.64(d, J = 14.3 Hz; 58% von 1H, H an C-2 von E-7d; §,,, = 7.50). — 'H-NMR
([1-D]-7d): Wie 7d, aber kein 8 = 6.56 und 6.65, fernerhin 8 = 7.03 (t, Jyp = 1.2 Hz; 42% von
1H, H an C-2, Z-Isomeres), 7.64 (t, Jyp = 2.2 Hz, 58% von 1H, H an C-2, E-Isomeres). — MS
(7d): m/e = 178 (19%; M), 163 (10; M — Me), 150 (57; M — C,H,), 133 (100; M — EtO), 105
(59; M - CO,EY), 99 (100; M — Br), u.a.

1-Phenyl-1-hexen (102) entsteht aus 4a’ und 4b’ im Z/E-Verhiltnis 66: 34 bzw. 54: 46, wie sich
aus der analytischen GC-Trennung und den 'H-NMR-Signalintensititen der Mischung iiberein-
stimmend ergibt. Die Z/E-Zuordnung folgt aus den literaturbekannten GC-Retentionszeiten!5)
sowie aus den charakteristischen 'H-NMR-Kopplungskonstanten der olefinischen Protonen. Das
aus 5a’ freiwerdende 2-Phenyl-1-hexen lag laut GC-Analyse zu 10% neben 10a vor. — 'H-NMR
(270 MHz, C¢Dy), Z-10a: 8 = 0.79 (t, J = 7.3 Hz; 3H an C-6), 1.24 (mc; 4H an C-4 und C-5),
2.27 (mc; 2Han C-3), 5.59(d, J = 11.6 Hz, mit t, / = 7.3 Hz; 1Han C-2), 6.43(d, / = 11.6 Hz;
1Han C-1),7.0—-7.3(5H, Ph); E-10a: 6 = 0.86(t,/ = 7.3 Hz; 3H an C-6), 1.24 (mc; 4H an C-4
und C-5), 2.07 (d, J = 7.5 Hz, mit t, J = 7.0 Hz; 2H an C-3), 6.11 (d, J = 15.4 Hz, mit t,
J = 7.5Hz; 1H an C-2), 6.33 (d, / = 15.4 Hz; 1H an C-1), 7.0-7.3 (5H, Ph).
Ci;Hy (160.3) Ber. C89.94 H 10.06 Gef. C 89.39 H 10.10

3,3-Dimethyl-1-phenyl-1-buten (10b): Z- und E-10b lassen sich an Apiezonfett M priparativ
gaschromatographisch trennen und anhand literaturbekannter Spektren!9 identifizieren. 10b aus
4a” fallt laut GC-Analyse im Z/E-Verhiltnis 69: 31 an; dieses Verhiltnis entspricht dem Verhalt-
nis der Isomeren 111 und 11 gemaB dem 'H-NMR-Spektrum der Mischung aus den 4 [someren Z-
und E-4a” bzw. Z- und E-5a"”, so dal} diese Mischung aus 52% Z-4a", 24% E-4a" und je 12% Z-
und E-52a" besteht. — 10b bildet sich aus 4b” im Verhaltnis 37: 63, das sich jedoch mit den Ace-
tolysebedingungen dndert; wird namlich die Acetolyse bei Raumtemp. und 80 Torr durchgefiihrt,
dann wird der grofte Teil des Protolyseprodukts HBr entfernt, und das Z: E-Verhdltnis betragt
jetzt 51:49, so daB das fiir 4b” aus den 'H-NMR-Signalintensititen abgeleitete Isomerenverhalt-
nis von 1.6 ein Z: E-Verhiltnis sein solite. — Das aus 5a” und 5b” erwartete 1-fert-Butylstyrol
finden wir weder bei der praparativen noch bei der analytischen GC-Trennung; es konnte bei der
Acetolyse polymerisiert sein.
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4,4-Dimethyl-1-phenyl-2-penten (10c), 4,4-Dimethyl-1-phenyl-1-penten (11¢) und 1,2,3,4-Te-
trahydro-1,1,2-trimethylnaphthalin (12¢): Bei der Acetolyse von 4d” lassen sich durch GC-Ana-
lyse 8 Produkte nachweisen, deren Molmassen sich durch GC/MS-Kopplung ergeben. Die [some-
ren 10¢ und 11¢ unterscheiden sich im Massenspektrum u. a. durch die Intensitdtsverhiltnisse a: b
der Peaks konstitutionstypischer Fragmentkationen wie m/e = 91 (a:b = 4.4:1; C;H;), 83
(@:b =50:1;M — C;Hy), 57 (a: b = 1:1.8; tBu™). Von 10¢ und 11¢ erhilt man je ein Z- und E-
Isomeres mit jeweils gleicher Intensitdtsverteilung der Massenpeaks; sie lassen sich durch die lite-
raturbekannte hohere GC-Retentionszeit der E-Isomeren in vergleichbaren Fillen zuordnen!%.
Ein fiinftes [someres derselben Masse, 12¢, 1Bt sich ebenso wie Z-10¢ und E-11c¢ préiparativ gas-
chromatographisch isolieren und identifizieren. Drei weitere Produkte stellen laut Molmasse die
entsprechenden Bromdimethylphenylpentane dar, fiir die wir Brom in der 1-, 2- bzw. 3-Stellung
erwarten diirfen. Die GC-Intensititsverhiltnisse ergeben folgende Stoffmengenanteile fiir die 8
Produkte mit steigender Retentionszeit: 0.102 (Z-10¢), 0.033 (Z-11¢), 0.095 (E-10c), 0.548
(E-11¢), 0.090 (12¢), 0.035 (Brompentan I), 0.047 (Brompentan II) und 0.007 (Brompentan III).

Z-10c: '"H-NMR (C¢Dg): & = 0.97 (s; 9H, ¢Bu), 3.24 (mc; 2H an C-1; §,, = 3.3517), 5.48
(mc; 2H an C-2 und C-3), 7.08 (mc; SH, Ph).

E-11¢: 'H-NMR (CgDg): & = 0.87 (s; 9H, tBu), 1.99 (mc; 2H an C-3; &, = 2.0517), 6.24
(mnc; 2H an C-1 und C-2), 7.15 (mc; SH, Ph); durch Entkopplung von den Methylenprotonen er-
hilt man fiir die olefinischen Protonen 2 Dubletts bei & = 6.16 und 6.32 (J = 15.3 Hz).

12¢: '"H-NMR: & = 1.43-1.53 (m; 3H, CH;an C-2), 1.63 (s; 3H, CH; I an C-1), 1.80(s; 3H,
CH; II an C-1), 2.16 (mc; 3H an C-2 und C-3), 3.26 (mc; 2H an C-4), 7.71 (mc; 4H an C-5 bis
C-8). — BC-NMR: & = 17.4(q; CH, an C-2), 26.7 (q; CH; 1 an C-1), 28.4 (t; C-3), 30.3 (t; C-4),
31.0(q; CH,4 Il an C-2), 38.1 (s; C-1), 40.3 (d; C-2), 126.9, 128.4, 129.4, 130.4 (4d; C-5 bis C-8),
137.2, 147.9 (2s; C-9, C-10).
Cy3Hyg (174.3) Ber. C 89.59 H 10.41
Gef. C89.10 H 10.25 (Z-10¢)
C 89.41 H10.31 (E-11¢)
C 89.45 H10.29 (12¢)

(E)-2,2-Dimethyl-3-hexen (E-10d): 'H-NMR (270 MHz, CgDg): 0 =1.28(t,J =7.5Hz;3Han
C-6), 1.36 (s; 9H, tBu), 2.66 (mc; 2H an C-5), 5.38 (d, J = 15.4 Hz, mit t, J = 5.7 Hz; 1H an
C-4), 5.47(d, J = 15.4 Hz; 1H an C-3); aus J = 15.4 Hz folgt die E-Konfiguration von 10d. —
MS: m/e = 112 (54%; M*), 97 (61; M — Me), 83 (97; M — Et), 69 (48; M - C;H,), 57 (75;
tBu%), 55 (100; C,H7), u.a.

2-Chlor-1,2-dihydro-2-boranaphthalin (6c): Durch eine Losung von 20.0 g (116 mmol) 1¢ in
170 ml Toluol werden innerhalb 0.5 h bei Raumtemp. 5 1 Ethin und im Verlauf von 20 h in der
Siedehitze weitere 57 1 Ethin geleitet. Das bei der Reaktion freigesetzte HCl wird in 1 M NaOH
aufgefangen und durch Riicktitration zu 115 mmol (100%) bestimmt. Zweimalige Destillation
itber eine Vigreux-Kolonne ergibt 15.5 g (82%) 6¢, Sdp. 50— 53°C/0.01 Torr; 6¢ kristallisiert
beim Abkiihlen in langen Nadeln, Schmp. 30°C. — 'H.NMR: & = 2.72 (s; 2H, CH,), 6.33 (d,

= 12 Hz; 1H an C-3), 7.14 (mc; 4H an C-5 bis C-8), 7.69 (d, / = 12 Hz; 1H an C-4). — MS:
m/e = 162 (57%; M™*), 146 (49; M — CH,), 135(21; M — C,H, — H), 126 (100; M ~ HCQ), 115
(48; CgH7"), 100 (29; CgHY ), 91 (21; C;HY), u.a.

CyHgBCl (162.4) Ber. C121.83 Gef. Cl21.80

4-Butyl-2-chlor-1,2-dihydro-2-boranaphthalin (6¢'): 2.41 g (13.9 mmol) 1¢ werden in 60 ml
Toluol geldst und eine Losung von 1.23 g (15.0 mmol) 2’ in 6 ml Toluol zugegeben. Innerhalb von
7 d spalten in der Siedehitze 80% der erwarteten Menge HCl ab. Der nach dem Abziehen des L6-
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sungsmittels verbleibende Riickstand wird destilliert. Ausb. 2.0 g (66%) 6¢’, Sdp. 51 —58°C/
0.01 Torr, das beim Abkiihlen zu Nadeln erstarrt; Schmp. 18°C. — TH-NMR: & = 0.80—2.00
(9H, Bu), 2.71 (s; 2H an C-1), 6.30 (s; 1H an C-3), 7.23-7.61 (4H an C-5 bis C-8). — MS:
m/e = 218 (18%;M*), 176 (100; M — C;Hy), 161 (24; M — CHy), 140 (14; M ~ CyHg — HCD),
128 (16; CyoHy), 115 (14; CoHH), 91 (9; C;H7'), u.a.

Cy3Hi¢BCI (218.5) Ber. B4.95 C116.22 Gef. B5.0 Cl17.01
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