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The Reaction of 3-Borolenes with Terminal Acetylenes: A New Route to 2-Borolenes 
3-Borolenes (2,5-dihydro-lH-boroles) CH2CR = CRCH2BR 
( la:  R' = H, R = Ph; l b :  R' = H, R = Cy; l c :  R' = Me, R = 
Ph) readily react with terminal acetylenes R C = C H  ( R  = Bu, 

tBu, 1-Cyclohexenyl, Ph, C1CH2, BrCH2) to give a variety of 3- 
substituted 4-vinyl-2-borolenes CH2CR-(CR=CH2)CR"= 
CHBR (2). 

Triallylboran ist ein extrem reaktives Organoboran, rnit 
dem vielfaltige C - C-Verknupfungsreaktionen durchgefuhrt 
und fur die organische Synthese nutzbar gemacht worden 
sindl2 '). Es reagiert z.B. mit Acetylenen und rnit Aldehyden 
unter Allyloborierung, d. h. unter Addition einer Allyl- und 
einer Diallylbor-Gruppe an die C - C-Dreifachbindung bzw. 
an die C - 0-Doppelbindung. 

Die leicht zuganglichen 3-Borolene (2,5-Dihydro-lH-b0- 
role) 1 3, besitzen eine cyclische Allylboran-Gruppierung. Re- 
aktionen mit ungesattigten organischen Substraten sollten 
daher leicht erfolgen und neue Moglichkeiten fur die orga- 
nische Synthese eroffnen. Wir berichten hier uber die Re- 
aktion mit Acetylenen. 

R ' x B - R  R' * 
1 ")Cy = Cyclohexyl 

PrCparative Ergebnisse 

Die 3-Borolene 1 a - c reagieren rnit terminalen Acetyle- 
nen beim Erwarmen auf 50 - 80°C regiospezifisch zu 3-Or- 
ganyl-4-vinyl-2-borolenen 2. Funktionelle Gruppen wie Hy- 
droxy-, Aldehyd-, Keto-, Carbonsaureester- und Nitril- 
Gruppen, die alle selbst rnit 3-Borolenen reagieren, werden 
nicht toleriert. Diphenylacetylen zeigte bei 60 - 70°C im 

II 

NMR-Rohr innerhalb von 3 d keine Anzeichen einer 
Reaktion. 

Die erhaltenen 2-Borolene wurden durch Destillation im 
Hochvakuum isoliert. Ihre Reinheit wurde NMR-spektro- 
skopisch kontrolliert; in den meisten Fallen wurden auch 
C,H-Analysen durchgefuhrt. Die neuen 2-Borolene sind in 
ubereinstimmung mit fruheren Befunden3) deutlich weniger 
reaktiv als 3-Borolene. Sie sind meistens lagerfahig, aber sehr 
luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Die Allylhalogen-Verbin- 
dungen 2e und mehr noch 2f sind zersetzlich. 

Spektren und Konstitution 
Die Konstitution der neuen Verbindungen la& sich be- 

sonders einfach aus ihren %NMR-Daten ableiten. Man 
findet das fur 2-Borolene wie das 1-Phenyl-Derivat 3 so 
charakteristische Muster zweier aliphatischer und zweier 
olefinischer Signale, von denen jeweils das beim Bor-Atom 
benachbarte durch '3C-1~B-Quadrupolwechselwirkung ver- 
breitert ist (Tab. 1); die 'J(13C-'H)-Kopplungen zeigen, daD 
die Substituenten in 3,CPositionen stehen. Das Signal des 
zum Bor P-standigen Atoms C-3 ist um 45 - 68 ppm gegen 
das Signal von C-2 zu tiefem Feld verschoben, wobei im 
einzelnen ein starker SubstituenteneinfluB von R" erkennbar 
ist. Diese unsymmetrische Storung der Doppelbindung ist 
von Akenylboranen allgemein bekannt und ist als die Folge 
der Konjugation zwischen Doppelbindung und trigonalem 
Bor-Atom zu verstehen2* '*@; die ganz ahnliche Situation bei 
den @-ungesattigten Ketonen7) bietet sich zum Vergleich. 

2 

1 0  b c d e  f g h i i  
3 

Die 'H-NMR-Spektren sichern die Konstitution weiter ab 
(vgl. die Bezeichnungen der H-Atome in Formel 4). Die 4- 
Vinyl-Gruppe bricht die Spiegelsymmetrie der einfachen 2- 
Borolene. Die beiden Protonen 5-Ha und 5-Hb sind daher 
nicht mehr chemisch aquivalent. Bei 2i, j erscheinen ihre 
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Tab. 1. "B- und ausgewahltc "C-NMR-Daten der Verbindungen 
2a - ja); 6-Werte, in Klammern 3J-Kopplungskonstanten [Hz] 

~~ 

3') 74 138.4 d 175.7 d 35.7 t 21.0 t 
2a 71 132.7 d (143) 200.7 s 53.3 d (130) 32.0 t (119) 
2b 73 133.8 d (154) 184.0 s 54.7 d (129) 29.8 t (119) 
2c 71 131.5 d (149) 185.8 s 50.2 d (128) 30.6 t (121) 
2d 71 134.8 d (146) 184.8 s 51.3 d (134) 30.7 t (120) 
2ec' 70 136.5 183.7 52.3 30.2 
2fc) 72 138.0 183.4 52.0 30.1 
2g 80 132.9 d (146) 199.9 s 52.8 d (131) 33.2 t (119) 
2h 83 134.9 d (148) 184.0 s 51.0 d (131) 32.1 t (119) 
2i 71 132.4 d (145) 197.2 s 57.6 s 38.2 t (121) 
2j 72 135.8 d (150) 188.5 s 57.1 s 41.8 t (121) 

a) 6("B), in CDCI,, gegen ext. Et20-BF3; 6(I3C), in CDCI3, gegen 
int. TMS. - b, Verbreitert durch 13C-"B- uadrupolwechsel- 
wirkung. - ') Wegen Zersetzlichkeit nur "Cg'H)-NMR-Daten 
gemessen. 

Signale als AB-System; bei 2a- h kommt noch das Proton 
Hc (4-H) hinzu mit deutlich unterschiedlichen Kopplungs- 
konstanten 'JaC und 3Jbc; eine Zuordnung von Ha und Hb 
wird nicht versucht. Das Signal des Protons Hg (2-H) er- 
scheint wegen dessen isolierter Stellung im Molekiil als 
schmales Multiplett; in einigen Fallen zeigt das Signal ally- 
lische Kopplungen. 

He y' Hb 

HdHC$+ R" 

Hg 

4 

SchluBbemerkungen 

Von der Klasse der 2-Borolene waren bisher C-unsubsti- 
tuierte Vertreter durch katalytische Isomerisierung entspre- 
chender 3-Borolene oder durch Modifizierung von 1-(Di- 
isopropylamino)-2-borolen erhalten worden3'. Auch sind be- 
reits vereinzelt C-substituierte 2-Borolene beschrieben 
worden*, 'I. 

Es gibt bekanntlich eine Reihe von Moglichkeiten, das 
Bor-Atom in Organoboranen durch ein Kohlenstoff-Atom 
zu ersetzen lo). Die vorgestellten 2-Borolene konnten sich 
deshalb als gut zugangliche Vorstufen fur die Synthese car- 
bocyclischer Funfringe erweisen. 

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft 
und den Fonds der Chemischen Zndustrie groDziigig gefordert. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff als Schutzgas und mit Hilfe 

der iiblichen Schlenk-Technik durchgefiihrt. Losungsmittel wurden 
nach gangigen Vorschriften gereinigt, getrocknet und von 02-Spu- 
ren befreit. Alle 2-Borolene wurden im Hochvakuum sorgfaltig de- 
stilliert; die Siedepunkte sind nicht korrigiert. - NMR Varian: 
VXR-300 ('H: 300 MHz; "C: 75.43 MHz); Bruker WH-270 ('H: 270 
MHz; 13C 67.88 MHz); Bruker WP-80-PET ('H: 80 MHz; "B: 25.6 
MHz) Jeol; JNM-PS-100 ("B: 32.08 MHz). Wenn nichts anderes 
vermerkt ist, sind die 'H-NMR-Spektren bei 80 MHz und die I3C- 

NMR-Spektren bei 67.88 MHz in CDCI3 gegen int. TMS gemessen; 
Zahlenwerte in Klammern sind Kopplungskonstanten [Hz], unsi- 
chere Dezimalstellen sind durch Kleindruck wiedergegeben. - MS: 
Varian MAT CH5-DF (70 eV). Nur Ionen rnit m/z > 120 werden 
aufgefiihrt; bei m/z < 120 findet man zumeist die unspezifischen 
Ionen 113 [C8H6B+], 103 [C7H8Bf], 91 (C,H,B+], 89 [CaH6B+] 
U. ii. 

Allgemeine Arbeitsuorschrift: In einem 100-ml-Kolben rnit Riick- 
fli!Bkiihler werden bei Raumtemperatur 15 -35 mmol 3-Borolen in 
20-30 ml Losungsmittel rnit einem 10proz. Uberschu5 des Ace- 
tylens versetzt. Man erhitzt das Reaktionsgemisch rnit einem &bad 
unter Riihren bis zum Riickflu5. Zur Aufarbeitung entfernt man 
das Losungsmitel im Wasserstrahlvakuum, destilliert im Hoch- 
vakuum in eine auf -78°C gekiihlte Vorlage und erhalt so das 
fiirhlow 2-Borolen (Tab. 2). 

Tab. 2. Synthesedaten von 2a-j 

Olbad- Reaktions- Sdp." Ausb. 
temp. YC] zeit [h] c"c1 (Yo) 

2a 
2b 
2c 

2e 
2f 

2h 
2i 

2a 

2g 

2j 

Toluol 
Toluol 
Toluol 
Toluol 
Toluol 
Toluol 
THF 
THF 
Toluol 
Toluol 

50 
60 
80 
80 
50 
60 
50 
60 
60 
60 

60 
10 
18 
10 
34 
20 
45 
18 
14 
12 

61 -63 
76 - 78 

106-108 
110- 113 
66 - 68 
76 - 80 
60 - 62 
92 - 95 
82-84 

115-117 

75 
82 
89 
94 
43 
47 
62 
69 
67 
69 

a) Hochvakuum, ca. lo-' bar. 

3-tert-Butyl-f -phenyZ-4-uinyl-Z-borolen (2a): 4.0 g (28 mmol) 1 a 
und 2.5 g (30 mmol) 3,3-Dimethyl-l-butin ergaben 4.7 g (75%) 
2a. - MS: m/z (YO) = 224 (22) [M'], 168 (100) [M+ - C4Hs]. - 
"C-NMR: Tab. 1; Vinyl-Gruppe: 6 = 112.9 (td, 158, 5, CH2=), 
145.3 (d, 153, CH=); Ph: 6 = 127.8 (dd, 159, 6.5, CJ, 131.8 (dt, 
158, 7.6, Cp), 136.5 (dt, 157, 7.1, Co); tBu: 6 = 30.4 (qm, 126), 37.5 
(s). - 'H-NMR: 6 = 1.55 und 1.90 (2 dd, 5-H2); 3.71 (m, He), 'Jab = 

18.9, 'JaC = 5.8, 35bc = 1.5; 4.91 (dd, He); 5.55 (dd, H'); 5.63 (dt, Hd), 
3 J d f  = 17.0, 3Jcd = 3Jde = 9.3, 2Jer = 2.3; 6.71 (d, 4Jgc = 1.0, H'); 
Ph: 6 = 7.25-7.44 (m, 2 H,,,/H,), 7.74-7.92 (m, 2H,); tBu: 1.24 

C16H2,B (224.2) Ber. C 85.73 H 9.44 
Gef. C 84.90 H 9.44 

(s, 9H). 

3-Butyl-~-phenyl-4-uinyl-2-borolen (2b): 4.8 g (33.8 mmol) 1 a und 
2.9 g (35.3 mmol) 1-Hexin ergaben 6.2 g (82%) 2b. - MS: m/z 

Me - C2H3], 167 (66) [M+ - Bu], 139 (58) [I67 - C2H4]. - 
"C-NMR: Tab. 1; Vinyl-Gruppe: F = 114.2 (tm, 153, CH2=), 142.9 
(dt, 151.5, 5 4 ,  CH=); Ph: 6 = 127.9 (dd, 159, 6.8, C,,,), 131.9 (dt, 
159, 7.6, Cp), 136.6 (dt, 158, 7.7, CJ, 138.6 (s, Ci); Bu: 6 = 14.0 (qt, 
124, 3.9, Me), 22.7 (tm, 125), 30.0 (tm, 125), 33.9 (tm, 125). - 'H- 
NMR: 6 = ca. 1.50 (Hb, iiberdeckt von Bu); 2.01 (dd, Ha); 3.35 (m, 

(%) = 224 (94) [M'], 195 (54) [Mf - Et], 182 (99) [Mf - 

H'), *Jab  = 18.9, ,Jnc = 5.8; 4.96 (dd, He); 5.09 (dd, H'); 5.58 (ddd, 
Hd), 3Jdt = 17.1, 'Jde = 9.3, ,JdC = 8.5; 6.60 (q, H'), 4J = 1.2; Ph: 
6 = 7.29-7.48 (m, 2H,/H,), 7.76-7.95 (m, 2H,); Bu: 6 = 
0.80-1.76 (m, 7H), 2.40 (m, 2H). 

Cl6H2,B (224.2) Ber. C 85.73 H 9.44 
Gef. C 85.46 H 9.53 

3-(f-CyclohexenyZ)-f-phenyl-4-uinyl-2-boroZen (2c): 2.8 g (19.7 
mmol) 1 a und 2.3 g (21.6 mmol) I-Ethinylcyclohexen ergaben 4.4 g 
(89%) 2c. - MS: m/z (%) = 248 (100) [M']. - "C-NMR: 
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Tab. 1; Vinyl-Gruppe: 6 = 112.7 (td, 158, 5.6, CH2=), 144.8 (d, 
153.5, CH =); Ph: 6 = 127.8 (dd, 158.5,6.4, Cm), 131.8 (dt, 159.7, 7.4, 
C,,), 136.4 (dt, 157, 7.0, CJ, 139.0 (s br., CJ; Cyclohexenyl-Gruppe: 
6 = 135.4 (s). 133.1 (d, 155), 26.7 (t. 127), 26.3 (t, 127), 22.8 (t, 128), 
22.0 (t, 128). - 'H-NMR: 6 = 1.46-2.47 (m, 5-H2 und 8 H  von 
C6H9); 3.85 (t br, 3J x 7, H'); 4.83-5.12 (m, H'/H'); 5.74 (ddd, Hd, 
3Jdf = 17.7, 3J,je = 9.3, 3Jdc = 8.0); 6.39 (m, HC= von cy);  6.78 
(s, Hg); Ph: 6 = 7.30-7.50 (m, 2H,/Hp), 7.80-7.98 (m, 2H,). 

C18H2'B (248.2) Ber. C 87.11 H 8.53 
Gef. C 87.18 H 8.66 

i,3-Diphenyl-4-vinyl-2-borolen (2d): 5.0 g (35.2 mmol) 1 a und 
3.9 g (38.2 mmol) Phenylacetylen ergaben 8.1 g (94%) 2d. - MS: 
m/z (%) = 244 (100) [M'], 164 (89) [M+ - C6H6 - H2], 142 (66) 
[M+ - CsH6]. - "C-NMR: Tab. 1; Vinyl-Gruppe: 6 = 114.1 (td, 
156, 5.8, CH2=), 143.0 (d, 153, CH=); Ph-Gruppen: 6 = 127.9 (dt, 
158, 6.4, CJ, 128.0 (dd, 159, 6.4, teilweise uberdeckt, Cm), 128.3 (dd, 
159, 6.7, Cm), 129.3 (dt, 161, 7.4, Cp), 132.1 (dt, 159, 7.4, Cp), 136.6 
(dt, 157, 6.9, CJ, 137.7 (s, C,). - 'H-NMR: 6 = 1.67 und 2.09 (2 
dd, 5-H2); 4.02 (t br, 'J N 7, H'), 2J,b = 19.1, 3J, = 6.0, 'JbC = 1.7; 

3Jdc = 7.9, 'Jef = 2.0; 7.20-7.99 (m, H8 und 2 Ph). 
4.90 (dd, He); 5.00 (dd, H'); 5.73 (ddd, Hd), 3Jdf  = 17.2, 'Jde = 9.7, 

CI8Hl7B (244.1) Ber. C 88.55 H 7.02 
Gef. C 88.51 H 7.29 

3-(Chlormethyl)-i-phenyl-4-oinyl-2-borolen (2e): 3.8 g (26.8 
mmol) l a  2.5 g (33.6 mmol) 3-Chlor-1-propin ergaben 2.5 g (43%) 
2e. Beim Lagern wird das farblose 2e langsam hell gelbgrun. - 
MS: m/z (%) = 216 (73) [M'], 201 (56) [MC - Me], 123 (100) 
[PhBCl+]. - "C('H}-NMR (75.43 MHz): Tab. 1; Vinyl-Gruppe: 
6 = 115.5 (CH2=), 141.3 (CH=); Ph: 6 = 127.9 (Cm), 132.5 (C&, 
136.8 (CJ; ClCH2: 6 = 44.2. - 'H-NMR (300 MHz): 6 = 1.58 (d, 

5.08 (dd, He); 5.17 (dd, H'); 5.55 (ddd, Hd), 'Jdf = 16.8, 'Jd, = 9.7, 
Hb); 2.12 (dd, Ha); 3.57 (t br, 'J z 7.2, Hc), 'Jab = 19.1, 3J,, = 6.0; 

3Jd = 9.1, 'Jd = 1.3; 6.94 (s, Hg); Ph; 6 = 7.37-7.51 (m, 2H,/H,), 
7.87-8.00 (m, 2HJ; ClCH2: 6 = 4.30 und 4.36 (AB-System, ' J  = 
13.6). 
3-(Brornmethyl)-l-phenyl-4-vinyl-2-borolen (20: 3.0 g (21.1 

mmol) l a  und 3.4 g (28.6 mmol) 3-Brom-1-propin ergaben 2.6 g 
(47%) 2f. Beim Lagern wird das farblose 2f durch Zersetzung dun- 
kelbraun. - MS: m/z (%) = 260 (53) [M+], 181 (100) [M+ - 
Br], 167 (52) [M+ - CH2Br]. - "C{'H}-NMR (75.43 MHz): 

[168 - C2H41, 128 (82) [C,,H,']. - 13C-NMR: Tab. 1; Vinyl- 
Gruppe: 6 = 113.8 (td, 158.5, 5.1, CH2=), 143.2 (d, 154, CH=); Cy: 
6 = 27.3 (t, 126, lC), 28.1 (t, 126, 2C), 29.5 (t, 126, 2C), 33.5 (d br, 
118); Ph: 6 = 127.9 (dd, 158, 6.2, Cm), 128.1 (dt, 158.5, 6.6, CJ, 129.1 
(dt, 160, 7.4, CD), 137.7 (s, C,). - 'H-NMR: 6 = 1.14-1.92 (m br, 
5-H2 und 11 H von Cy); 3.87 (t br, 'J  N 7, W); 4.89 (dd, He); 5.00 

1.9; 6.85 (d, 'JgC = 1.2, HP); Ph: 6 = 7.19-7.32 (m, 3H), 7.54-7.66 
(m' 2H)' 

(dd, H'); 5.68 (ddd, Hd), 3Jdr = 17.0, ' J d ,  = 9.5, 3 J d c  = 7.8, 2J,r = 

C18H23B (250.2) Ber. C 86.43 H 9.27 
Gef. C 86.90 H 9.61 

3-Butyl-4-methyl-4-(l-methylvinyl)-i-phenyl-2-boro~en (2i): 2.5 g 
(14.7 mmol) l c  und 1.3 g (15.9 mmol) 1-Hexin ergaben 2.5 g (67%) 
2i. - MS: m/z (YO) = 252 (79) [M'], 237 (67) [M' - Me], 223 

'3C-NMR: Tab. 1; Vinyl-Gruppe: 6 = 19.6 (qdd, 126, 11.0, 7.2, 
MeC=), 109.6 (tq, 155, 5.4, CH2=), 150.7 (s, C=); Ph: 6 = 127.9 
(dd, 159,6.6, C,,,), 131.9(dt, 159,7.7, CJ, 136.6(dt, 158, 7.i,C0), 138.5 
(s, C,); 4-Me: 6 = 25.7 (q, 126); Bu: 6 = 14.1 (qt, 125, 3.3, Me), 22.9 
(t, 123), 30.1 (t, 126.5), 30.9(tt, 123, 3.2). - 'H-NMR: 6 = 0.94-2.26 
(m, 5-CH2 und 9H von Bu), 1.31 (s, 4-Me) und 1.48 (s, MeC=), 
4.84 (m, Hc/Hr), 6.66 (s, Hg); Ph: 6 = 7.28-7.44 (m, 2H,/H,), 
7.79-7.93 (m, 2H,). 

(46) [M+ - Et], 209 (73) [M+ - C3H7],195 (82) [M' - Bu]. - 

CIBHZSB (252.2) Ber. C 85.72 H 9.99 
Gef. C 85.40 H 9.90 

4-Methyl-4-(l-methylvinyl)-l,3-diphenyl-2-borolen (2j): 4.0 g 
(23.5 rnmol) l c  und 2.7 g (26.5 mmol) Phenylacetylen ergaben 4.4 g 
(69%) 2j. - MS: m/z (%) = 272 (79) [M'], 257 (60) [M+ - 
Me], 216 (83) [257 - C3HS], 170 (74) [M+ - CsH6], 165 (69) 
[M+ - 2 Me - Ph]. - 13C-NMR: Tab. 1; Vinyl-Gruppe: 6 = 
20.3 (qdd, 125.5, 11.2, 6.8, MeC=), 109.1 (tq, 153, 5.3, CH2=), 151.9 
(s, C=); 2 Ph-Gruppen: 6 = 127.8 (dd, 158, 7.1, Cm), 128.0 (dd, 
158.7, 8.4, Cm), 128.2 (dt, 158, 7.7, CJ, 129.0 (dt, 160, 7.3, Cp), 132.2 
(dt, 159, 7.4, CJ, 136.6 (dt, 158, 7.0, CJ, 138.4 (s, CJ; 4-Me: 6 = 26.3 
(qm, 127). - 'H-NMR: 6 = 1.46 (s, 4-Me), 1.62 (m, MeC=), 1.74 
und 2.06 (AB-System, 'J = 19.0, 5-H2), 4.92 (m, H'), 5.06 (m, He), 
7.22 (s, Hg); Ph-Gruppen: 6 = 7.27-7.54 (m, 6H), 7.64-7.79 (m, 
2H), 7.87-8.02 (m, 2H). 

CmHzlB (272.2) Ber. C 88.25 H 7.78 
Gef. C 87.62 H 7.89 

Tab. 1; Vinyl-Gruppe: 6 = 115.5 (CH,=), 141.1 (CH=); Ph: 6 = 
127.9 (Cm), 132.5 (Cp), 136.7 (CJ; BrCH2: 6 = 30.9. - 'H-NMR 
(300 MHz): 6 = 1.59 und 2.13 (2 dd, 5-H2); 3.69 (M, Hc), 2Jab = 

CAS-Registry-Nummern 

la: 84017-49-2 / l b :  102618-31-5 / l c :  112238-06-9 / 2a: 126754- 
19.1, 3Jac = 6.0, 3Jbc = 1.3; 5.06 (dd, He); 5.52 (dd, Hf); 5.52 (ddd, 
Hd), 3Jdf = 16.8, 'Jde = 9.7, 'Jdc = 9.1, 2Jef = 1.7; 6.89 (S, H'); Ph; 

88-9 /2b:  126754-89-0 / 2C: 126754-90-3 1 2d: 126754-91-4 / 2e:  
126754-92-5 / 2f: 126754-93-6 2g: 126754-94-7 / 2h: 126754- 
95-8 / 2i: 126754-96-9 / 2j: 126754-97-0 ,I tBuCECH: 917-92-0 ,I 

74-3 / ClCH2C E CH : 624-65-7 / BrCH2C 
6 = 7.36-7.50(m, 2H,/Hp), 7.85-7.98 (m, 2H,); BrCH': 6 = 4.17 

3-tert-Butyl-i-cyclohexyl-4-1~inyl-2-boroZen (2g): 4.1 g (28 mmol) 

2g. - MS: m/z (%) = 230 (27) [M'I, 174 (45) [M+ -C4Hsl, 148 
(53) [M+ -CsHdl, 133 (71) [148-Me], 57 (100) [CJ-V]. - l3C- 
NMR: Tab. 1; Vinyl-Gruppe: 6 = 112.7 (td, 158, 5.6, CH,=), 145.6 
(d, 152.5, CH=); Cy: 6 = 27.3 (t, 127, ic), 28.1 (t, 125, 2c), 29.5 
(t. 126, 2c), 31.2 (d br, 11 1); tBu: 6 = 30.4 (q, 126), 37.2 (S). - 'H- 
NMR: 6 = 0.97- 1.81 (m, 5-Hz und 11 H von Cy) und 1.17 (s, tBu); 
3.54 (m. H"), 4.86 (dd, He); 4.99 (dd, Hq; 5.17 (ddd, €Id), 'Jdf = 17.1, 

B ~ C E C H :  693-02-7 / C6H9C=CH: 931-49-7 / phC=CH: 536- 
und 4.21 (AB-System, 'J = 13.9). CH : 106-96-7 

lb und 2*5 g (30 mmol) 3,3-Dimethy1-1-butin ergaben 4*0 g (62%) 
1) B. M, Mikhailov, Organornet. Chem, Rev., Sect, A ,  8 (1972) 1. 
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