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Substituted 2,5-Dihydro-1,2,5-oxoniadiboratoles, cis-1,2-Diborylalkenes, and 1,2.5-Oxadiborolanes - Preparation and 
Characterization 1'1 

The potassium salts K(bB(R,)CR'=CEthEt,] (A: R = R' = Et; (Etz)C(Et)= 
(5c) and/or 

C(Et)BEt 
B: R2 = C8HI4, R = Me; C: R2 = C8H14, R = Et) react with 
various electrophiles (H+, R + ,  Me3E1'"+) to form substituted 
1,3,2-diboroxanes (1, is08 b) including 1,2,5-oxadiborolanes (2, 
4, 6, 9, lo), dialkylvinylboranes (l'), 2,5-dihydro-1,2,5-oxoni- 
adiboratoles (3, 5) and cis-1,2-diborylalkenes (7, 8). In particular, 
A -  C react with HC1 (as Me3NHC1/THF or HC1/EtzO) to give 
O[B(Et)C(Et)=CHR], (1a:R = Me; lb: R = Et), R,BCR=CHEt 
(l'a: R = R' = Et; l'b: Rz = C8H14, R = Me; l'c: Rz = C8H14, 
R' = Et) and bB(R)C(R,R)C(H,Et)bEt (2a: R,R' = Et; 2b: Rz = 
CsH14, R = Me; 2c: Rz = 
the cyclic compounds (3a) or 10'b: R = Me; 1Oc: R = Et) are obtained together with 

and with Et30 . BF4 in CHzClz the heterocycle Et 

are obtained. The reactions of A with ClE1'"Me3 (El'" = Si, 
Ge, Sn) lead to cis-EtzBC(Et) = CB(Et)OE1'"Me3 [El'" = Si (?a), 
Ge (8a)l and to cyclic bB(Et)C(Et),C(Et,SnMe,)hEt (9a). The 
salts B and C react with C1E1'"Me3 (El'" = Si, Ge) to form cis- 
C8H14BC(R)= C(Et)B(Et)OEl'"Me, (El'" = Si: 7b R = Me; ?c: 
R = Et; E1IV = Ge: 8 b  R = Me, 8c: R = Et). On heating 8b 
isomerizes to cis-Me,GeC(Me) = C(Et)B(Et)OBC8HI4 (isolb). 
From B and C with ClSnMe, the substituted 1,2,5-oxadiboro- 

in THF lanes d[C(Et,SnMe,)=C(R)]BC(Et,R)C(Et,SnMe,)kEt (lob/ 

bBCsHl4C(R)C(Et)hEt (4b/4'b: R = Me; 4c/4'c: R = 

Die kurzlich beschriebenen organosubstituierten Kalium- 
2,5-dihydro-1,2,5-oxadiboratolate A- C[*] haben wir zur 
Herstellung neuer Organobor-Heterocyclen rnit BOB- 
Gruppierung verwendet und berichten hier sowie in zwei 
weiteren ArbeitenL3z4] iiber die Ergebnisse. 

R' Et 

Eingesetzte Elektrophile/Reagenzien 

Elektrophil Reagenz Elektrophil Reagenz 

H HCl/Et,O; Me3NHC1 SiMe, C1SiMe3 
Me Me1 GeMe3 C1GeMe3 
Et Et30 . BF4 SnMe3 C1SnMe3 

Die Umwandlungen der Verbindungen A - C mit den 
elektrophilen Reagenzien R'Hal sind auch rnit dem Verhal- 
ten der Kalium-2,5-dihydro-l,2,5-oxasilaboratolate[51 vergli- 

chen worden. In Anlehnung an bisherige Resultate setzten 
wir die Kaliumsalze A - C rnit ChlorwasserstofffDiethyl- 
ether oder rnit Trimethylammonium-chlorid in THF, ferner 
rnit Iodmethan, Triethyloxonium-tetrafluoroborat sowie 
rnit Chlortrimethylelement(1V)-Verbindungen C1E1'"Me3 
(El'" = Si, Ge, Sn) um. 

Dabei wurden neben den Tetraorganodiboroxanen 1 und 
den Dialkyl(subst.-viny1)boranen 1' einige neue Organobor- 
Heterocyclen und deren offenkettige Isomere praparativ zu- 
ganglich. 

Et B /'\BE1 

l a c  Et Kl 
Et&% 

R' 

Hierzu zahlen die verschiedenen substituierten 1,2,5-0xa- 
diborolane 2, 4, 6, 9 und 10, deren Verbindungsklasse bis 
heute nur ganz vereinzelt beschrieben wurdel6], ahnlich wie 
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die der 1,2,6-O~adiborinane[’,~]. Auljerdem sind die erstmals 
hergestellten Bor-Heterocyclen 3a  und 5a zu nennen, die zu 
den intramolekular ringgeschlossenen Elementalkoxid- 
Triorganoboranen (Element = Kohlenstoff) gehoren, von 
denen bereits Prototypen rnit Element = Bor[’], Silicium[”], 
Zinn[”] oder Blei[”] bekannt sind. Praparativ zuganglich 
wurden auch neue substituierte cis-1,2-Diborylalkene wie 
7b,c und 8b,c, die offenkettige Isomere der organosubsti- 
tuierten 2,5-Dihydro-1,2,5-oxoniadiboratole 3a und 5a sind. 

2/O\ R2BwB:: R3 R3’ Et 

1,2,5-Oxadiborolane 

Nr 

2a 

2b 

2c 

4b14’b 

4d4’c 

6b 

6c 

9a 

10b110’b 

‘oc 

R’ 
I 

R 3  Et 

2,5-Dihydro- 1,2,5-0xoniadiboratole 

C8H14 

C8H14 

C8H14 

C8H14 

C8H14 

C8H14 

Et I Et 

\ /  
C=C Et 
/ \  
It Me 

SnMe3 

\ p 4 e 3  
C=C Et 
/ \  

It Et 

- 
Nr 

3a 

5a 

5c 

7a 

7b 

7c 

8a 

8b 

iso8t 

8c 

- 

- 

R’ 

Me 

Et 

Et 

SiMe, 

SiMe, 

SiMe, 

&Me3 

GeMq 

C8H14B 

GeMq 

R3’ 
- 
Et 

Me 

Et 

Me 

Et 

Me 

Et 

Et 

Me 

Et 

R ~ B  

Et2B 

Et2B 

C8H14B 

Et,B 

C8H14B 

C8H14B 

Et2B 

C8H14B 

GeMe3 

C8H14B 

R4 

H 

H 

H 

Me 

Me 

Et 

Et 

SnMe3 

SnMe3 

SnMe3 

- 
R3 
- 
Et 

Et 

Et 

Et 

Me 

Et 

Et 

Me 

Me 

Et 
- 

1. Protonierung der Kalium-Salze A - C 

Die Protonierung der organosubstituierten Kaliumsalze 
A - C  fuhrten wir rnit Me,NHCl in T H F  sowie rnit HCl/ 
Et,O durch. Die zunachst entstehenden, aufgrund der Er- 
fahrungen mit den Kalium-1,2,5-oxasilaboratolaten[51 au- 
ljerst temperaturempfindlichen Hydroxonium-Verbindun- 

gen aH-cH sind allerdings bei Raumtemperatur weder iso- 
liert noch nachgewiesen worden. 

R’ Et 
A-C 

I HCUEt20 

‘ a H - c H  

L 

Insofern unterscheidet sich das Verhalten der Kaliumsalze 
A - C  von dem der Sila-AnalogaL5’. Man erhalt aus A-C 
rnit den HC1-Reagenzien aber die subst.-Vinylbor-Verbin- 
dungen 1 und 1’ als Produkte der Protodeborylier~ng[’~] 
beider BCVi,,,-Bindungen. Das Verhalten von A - C gegen- 
uber protischen Reagenzien ahnelt somit auch dem der or- 
ganosubstituierten Kalium-2,5-dihydro-l,2,5-oxasilabora- 
tolate. Auljerdem bilden sich aus A - C  rnit den H+-Rea- 
genzien die substituierten 1,2,5-Oxadiborolane 2a-c. 

Erhitzt man aquimolare Mengen A und Trimethylam- 
monium-chlorid in siedendem THF, so wird Trimethylamin 
sehr langsam freigesetzt. Man erhalt aus dern farblosen Fil- 
trat unter Addition von H +  an das C4-Atom und Alkyl- 
wanderung vom B2- zum C3-Atom nach G1. (a3) die NMR- 
spektroskopisch reine Verbindung 2a rnit > 50% Ausbeute. 
Ferner lafit sich das unter B2C3-Bindungsspaltung nach 
G1. (al) neben (Et2B)20 entstandene 1,3,2-Diboroxan 1 a mit 
ca. 20% Ausbeute abtrennen. Verbindung 1 a bildet sich mit 
insgesamt 40% Ausbeute. Auljerdem konnen im Gemisch 
das nach G1. (az) unter C4B5-Bindungsspaltung gebildete Bo- 
ran l’a sowie die Additionsverbindung Me3N -(EtB0)3 “B- 
NMR-spektroskopisch identifiziert werden. 

Das Kaliumsalz B reagiert in siedendem T H F  rnit 
Me3NHCl etwas rascher als A. Beirn Destillieren i. Vak. kann 
man das zweifach ungesattigte Tetraorganodiboroxan 1 b 
rnit 35% sowie das organosubstituierte 1,2,5-Oxadiborolan 
2b rnit etwa 42% Ausbeute nachweisen. Das Diboroxan 
(9-BBN)20 1aBt sich aus dem Reaktionsgemisch leicht ab- 
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trennen. 1 b und 2b haben wir massenspektrometrisch sowie 
NMR-spektroskopisch charakterisiert. 

Aus Verbindung C und Me3NHCl werden in THF unter 
RuckfluD 88% der berechneten Menge Me3N freigesetzt. 
Man gewinnt nach G1. (a3) das organosubstituierte, NMR- 
spektroskopisch reine 1,2,5-Oxadiborolan 2c rnit etwa 53% 
Ausbeute. Das ungesattigte Diboroxan 1 c wird nur unter- 
geordnet (ca. 5%) gebildet, wahrend sich das Boran l’c im 
Gemisch nicht nachweisen la&. - Die Bildung von 2a-c 
aus A-C rnit Me3NHCI wird vor allem von der Protolyse 
der B2C3,i,,l-Bindung begleitet, die zur Bildung der Dibor- 
oxane l a - c  fuhrt. Dies entspricht weitgehend dem Ver- 
halten der organosubstituierten 2,5-Dihydro-1,2,5-oxasila- 
boratolate gegenuber Me3NHCl[’I. 

Die Kaliumsalze A- C reagieren rnit etherischem Chlor- 
wasserstoff weniger einheitlich als rnit Trimethylammonium- 
chlorid. In analytischem MaDstab durchgefuhrte Versuche 
ergaben, dal3 sich aus uberschussigem A rnit HCI in Di- 
ethylether (Mol-Verhaltnis ca. 2: 1) bei Raumtemp. langsam 
eine farblose Losung rnit 79% unverandertem A, je 3% l’a 
und 2a sowie ca. 9% (Et2B)20 und ca. 6% (EtBO)3 bildet 
(”B-NMR). - Beim praparativen Versuch erhalt man aus 
dem Salz B rnit HCl/Et20 nach 4stdg. Erwarmen unter 
RuckfluB ein farbloses Gemisch aus ca. 5% 1 b, 7% l’b und 
2b, die destillativ getrennt und NMR-spektroskopisch cha- 
rakterisiert wurden. - Die Kalium-Verbindung C reagiert 
mit der aquimolaren Menge HCI/Et,O bei 5stdg. Erwarmen 
in siedendem Diethylether zu (EtB0)3 sowie einem ca. 3: 1- 
Gemisch aus l’c und 2c. Mit HCl/Ether wird somit im Ver- 
gleich rnit den Me3NHC1-Reaktionen bevorzugt die C4B5- 
Bindung der Verbindungen B und C unter Bildung von l’b 
bzw. l’c gespalten. 

Auffallend ist, daD die Protonierungen von B bzw. C je- 
weils nur zu einem Diastereomer 2 b bzw. 2c fuhren, obwohl 
wie bei der Methylierung zum 4 bl4’b-Gemisch (s. unten) 
auch hier beide Diastereomerenpaare 2 b/2’b bzw. 2c/2’c zu 
erwarten sind. Wir vermuten, daD die ausschlieDlich bei der 
Protonierung auftretenden C3B2- und C4B5-Spaltungen zu 
1 b, l’b bzw. 1 c, l’c nach den G1. (a,) und (a2) damit in Zu- 
sammenhang gebracht werden mussen. Offensichtlich findet 
der H+-Angriff zur Produktbildung aus B bzw. C rnit den 
Protonen-haltigen Reagenzien spezifisch von einer Ringseite 
aus statt. 

2. Alkylierungen der Anionen von A - C 

Aus A und Iodmethan erhalt man in siedendem THF 
nach mehrstundigem Erhitzen das farblose, bei Raumtem- 
peratur flussige, im Vakuum unzersetzt destillierbare hexa- 
alkylierte 2,5-Dihydro-1,2,5-oxoniadiboratol 3a, vgl. G1. 

Demgegenuber bilden das Salz B und Me1 in siedendem 
THF unter C4-Addition des Elekrophils und zusatzlicher 
intramolekularer B2C3-Alkylwanderung nach G1. (b2) rnit ca. 
70% Ausbeute ausschliefllich ein Gemisch der diastereo- 
meren 1,2,5-Oxadiborolane 4 b/4’b. In der farblosen Flussig- 
keit ist bei Raumtemperatur die Verbindung 4b rnit ca. 
20% d.e. (13C-NMR) enthalten. Eine Anreicherung oder 

(bl). 

Trennung der Diastereomeren wurde nicht versucht. - 
Entsprechend fallt bei der Umsetzung des Salzes C mit Me1 
in siedendem THF nach G1. (b2) rnit einer Gesamtausbeute 
von ca 85% das durch Umlagerung entstandene Diastereo- 
merengemisch 4c/4’c an, das ca. 40% d.e. 4c enthalt. 

Me 
I 

A 3a 

B 

C 

Mevl’HF 
A 

- KI 

Wahrend somit die 1,5-Cyclooctandiyl-Derivate B und C 
mit Iodmethan ausschlieDlich unter Addition an das C4- 
Atom der C = C-Bindung reagieren, bleibt bei der MeI-Re- 
aktion der perethylierten Verbindung A die C = C-Bindung 
vollstandig erhalten. Offensichtlich spielt somit der C3.3.11- 
Bicyclus am B2-Atom fur die Umlagerung die entscheidende 
Rolle. Beide B-Substituenten des 1,5-Cyclooctandiyl-Restes 
in B und C stehen vermutlich in der BC=C-Ebene. Da- 
durch kann die fur die intramolekulare Wanderung not- 
wendige Wechselwirkung leichter eintreten als in A, dessen 

Et 
I 

\ 
Et 

/ 
Et 

5a 

I 6b 6c 

Et Et 
5C 
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B-Ethylgruppen sich vermutlich bevorzugt senkrecht zur 
BC = C-Ebene a~fhalten['~]. 

Aus den Kaliumsalzen A sowie B und C erhalt man rnit 
Triethyloxonium-tetrafluoroborat in siedendem CH2C12 
ebenfalls verschiedenartige Produkte. Verbindung A bildet 
nach G1. (cl) rnit 8lproz. Ausbeute das farblose, perethylierte 
fliissige 2,5-Dihydro-1,2,5-oxoniadiboratol 5a, das wie 3a 
durch zwei getrennte "B-NMR-Signale (6 = 50.6, 22.7) ge- 
kennzeichnet ist. Aus dem relativ stark abgeschirmten "B- 
Kern folgt die Ringstruktur. 

Demgegenuber liefert das Salz B rnit dem Ethylierungs- 
Reagenz unter den gleichen Bedingungen nach G1. (c2) mit 
71 % Ausbeute ausschlieljlich das vollalkylierte 1,2,5-0xa- 
diborolan 6b mit 9-Borabicyclo[3.3.2]decan-Teilgerust. 
SchlieDlich besteht das Produkt aus Kaliumsalz C und 
Et30 . BF4 aus einem Gemisch der nicht cyclisierten, un- 
gesattigten Verbindung 5c (611B = 74; 52) und dem 2,5- 
Dihydro-1,2,5-oxadiborolan 6c. Beide abhangig vom Lo- 
sungsmittel (Et,O, CH2Cl,) rnit jeweils 20% i.e. anfallenden 
Isomere lassen sich "B- und 13C-NMR-spektroskopisch ne- 
beneinander identifizieren. Da 5c beim Erhitzen nicht in 6c 
umgelagert wird, miissen die Isomeren in Parallelreaktionen 
aus C gebildet werden. Jedenfalls 1aBt sich eine denkbare 
Stufenreaktion von C iiber 5c in 6c ausschlieoen. 

Auch die Ethylierungsversuche verdeutlichen, daD der An- 
teil an Kalium/Ethyl-Substitutions- bzw. intramolekuIarem 
Additions-Produkt aus noch nicht erklarbaren Grunden je- 
weils vom Substitutionsmuster des Ausgangsalzes abhangt. 

Ein nachweisbarer EinfluD auf die Produktzusammenset- 
zung kann auch vom Losungsmittel ausgehen. Wahrend das 
Sc/6c-Stoffpaar aus C und Et,O . BF4 in CHIClz mit bis zu 
ca. 20proz. UberschuD von 6c gebildet wird, erhalt man in 
siedendem Diethylether nach der gleichen Zeitspanne ein 
5c/6c-Gemisch mit etwa 20proz. UberschuB von 5c, d.h. 
beide Produkte im umgekehrten Mengenverhaltnis. Es ist 
nicht auszuschlieDen, daI3 diese Befunde auf die unterschied- 
lichen Loslichkeiten der Reaktanden in den beiden Solven- 
zien zuruckzufuhren sind. Weitere Versuche uber Losungs- 
mitteleinfliisse wurden nicht durchgefiihrt. 

3. Reaktionen von A - B mit Chlortrimethyielement(1V)- 
Verbindungen 
Das Kaliumsalz A bildet rnit Chlortrimethylsilan in Di- 

ethylether nach GI. (d,) unter K/Me3Si-Substitution das un- 
gesattigte Produkt 7a rnit einer relativ schwachen OB- 
Koordination (6l'B = 45). Die 9-BBN-Salze B und C rea- 
gieren mit C1SiMe3 dagegen ausschlieDlich zu den 1,5-Cy- 
clooctandiyl-Derivaten 7b und c rnit Ausbeute von > 80%. 
Alle drei ungesattigten, bei Raumtemperatur farblosen, im 
Vakuum unzersetzt destillierbaren Flussigkeiten des Typs 7 
sind substituierte cis-l,2-Diborylalkene (611B = 74 - 78), 
von denen lediglich 7a als 2,5-Dihydro-1,2,5-oxoniadibo- 
ratol intramolekular assoziiert (6'lB = 45) ist. 

7a ist die bisher einzige cyclisierende cis-OBC = CEl-Ver- 
bindung (El = B, Si) rnit 0-Trimethylsilylgruppe, denn auch 
samtliche organosubstituierten Verbindungen mit cis- 
R,BC(R) = CSi( Me2)0SiMe3-Gruppierung[51 weisen keinerlei 
Tendenz zum RingschluD auf. 

SiMe3 
.o 

+ C1SiMe3 Et2B" 
A h  EtzO 2 (4) 

Et - KCl 
Et 

7a 

, 
Et 

B +ClSiMe, 

C THF 
- KCI R 

7b R'=Me 
7c: R'=Et 

Aquimolare Mengen Kalium-Salz A und Chlortrimethyl- 
german bilden in siedendem Diethylether nach ca. 3 h mit 
87% Ausbeute das farblose, bei Raumtemperatur fliissige 
pentaethylierte 2,5-Dihydro-1,2,5-oxoniadiboratol 8a, eine 
thermisch erstaunlich stabile Verbindung, die sich erst ober- 
halb 210°C (DSC-Messung) zersetzt, vgl. GI. (el). 

A -  
- KCl 

R Et 
R = Me: 8b 
R=Et: 8c 

v B 

0 
\ 

A 
8b - M % w B E t  (5) 

Me Et 
i s d b  

Das Salz C reagiert rnit C1GeMe3 nach G1. (e2) unter Sub- 
stitution des Kalium-Ions durch die Me3Ge-Gruppe zum 
Produkt 8c (81% Ausbeute). Das im Vakuum unzersetzt 
destillierbare 8c liegt im Gegensatz zu 8a als offenkettiges, 
substituiertes cis-1,2-Diborylhexen vor und nimmt somit un- 
ter den bisher bekannten cis-BC = CSiOGe-[51 bzw. cis- 
BC = CBOGe-Verbindungen eine Sonderstellung ein. Ver- 
mutlich hat auch hierauf die 1,5-Cyclooctandiylboryl-Grup- 
pierung entscheidenden EinfluD (s. unten). 
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Aus dem Kaliumsalz B schliefllich kann man rnit 
C1GeMe3 nach G1. (e2) nur dann ein entsprechendes, ein- 
heitliches Produkt (8b) erhalten, wenn Reaktion und Auf- 
arbeiten bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden. Im sie- 
denden Diethylether wird beispielsweise rnit > 80% Aus- 
beute ein Produktgemisch gebildet, das aus ca. 88% 8b  und 
12% Isomer iso8b zusammengesetzt ist. Beim Erhitzen auf 
290°C wird 8 b  nach G1. (e3) in wenigen Minuten vollstan- 
dig in iso8b umgewandelt. Dies folgt auch aus der DSC- 
Messung. 

Die 13C-NMR-Daten von is08 b verdeutlichen, daL3 eines 
der beiden sp2-hybridisierten C-Atome (613C = 139.5) wegen 
der Signalscharfe nicht B-gebunden ist. Daraus sowie aus 
der Lage der getrennten "B-NMR-Signalspitzen (57.5, 50.9) 
folgt die Tetraorganodiboroxan-Struktur des farblosen, fliis- 
sigen Trimethyl(subst.-viny1)germans is08 b. Das thermosta- 
bile Isomer bildet sich offensichtlich sehr leicht nach G1. (e3) 
aus 8 b unter Me3Ge/9-BBN-Platzwechsel im selben Mole- 
kiil. Zur thermischen 8 bliso8 b-Isomerisierung ist anzumer- 
ken, daB Boryl/Germyl-Austauschvorgange bisher nicht be- 
kannt waren. Lediglich iiber einen intermolekularen Boryl/ 
Stannyl-Austausch nach G1. (f)lf5] zwischen einem Diethyl- 
(subst.-viny1)boran und (Dimethy1amino)trimethylstannan 
ist berichtet worden. 

Beim Vergleich der Verbindungen 8a - c mit den orga- 
nosubstituierten 2,5-Dihydro-1 -(trimethylgermyl)-l,2,5-oxo- 
nia~ilaboratolen~~] fallt auf, daL3 lediglich die 1,5-Cyclo- 
octandiyl-Verbindungen 8 b und c nichtcyclisch vorliegen. 
Vermutlich ist dies wie bei den am Sauerstoff-Atom substi- 
tuierten Me3%-Verbindungen 7a und c allein auf den bicy- 
clischen B-Substituenten zuriickzufiihren. Die in der BC = C- 

Ebene liegende aCBaC'-Ebene des Bicy~lus~ '~ '  verhindert 
offensichtlich die intramolekulare Adduktbildung. Aber 
auch die Substituenten am C3-Atom des Ausgangs-Anions 
konnen groDen EinfluD auf die Folgereaktion rnit dem Ger- 
mylsubstituenten haben. Moglicherweise fuhrt namlich der 
Hyperkonjugationseffekt der Methylgruppe in 8 b zu dessen 
exzeptionellem Verhalten, d. h. zur Spaltung der B2C3,i,,l- 
Bindung. 

- KCI Et )r--f\SnMe3 
Et Et 

9a 

SnMe3 

B 2C1SnMe3 
2 -- 

c Et2O -)BOB: 
- 2 KCl Et SnMe, 

R Et 

R1lOzeO'b 

Die Reaktionen der Kaliumsalze A - B mit Chlortrime- 
thylstannan liefern in siedendem Diethylether nach den G1. 
(gl) und (g2) ausschlieBlich die substituierten 2,5-Dihydro- 
1,2,5-oxadiborolane 9a bzw. 10b oder c. 

Aus aquimolaren Mengen A und C1SnMe3 erhalt man 
nach 2stdg. Erwarmen in siedendem Diethylether rnit 84% 
Ausbeute das trimethylstannylierte, i. Vak. unzersetzt destil- 
lierbare, farblose 9a. Bei Raumtemp. kristallisiert die Ver- 
bindung langsam. 

Aquimolare Mengen B und C1SnMe3 reagieren demge- 
geniiber zu einem gelben 1,2,5-0xadiborolan-Gemisch der 
Diastereomeren 10 b/lO'b rnit trimethylstannylierter 1- 

Schema 1 .  Vermuteter Rcaktionsweg von B bzw. C rnit C1SnMe3 zu den Produkten lOb/lO'b bzw. 1Oc 

B 2ClSnMe3 
2 

C -2KC1 

C8H14B .3 . . . 
0 . .. 1;' 
K 

Et 
I 

' SnMq 
0 
\ 

. B R B E t  R Et 

R Et 

I1 III 1 

E l  R: Me Et 

'<B/'\BEt 

SnMe, 
ti 

10 Et 
R Et 
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208(4) 

246(39) 

260(20) 

260(11) 

274(25) 

274(14) 

372(1) 

R. Koster, G. Seidel 

97 

217 

231 

147 

161 

203 

165 

Ethyl-1-propenyl-Gruppe am Bor-Atom. 10 b und 10'b sind 
Produkte einer Reaktionskette rnit den Teilgleichungen 
(a-6) (vgl. Schema l), bei der offensichtlich analog zur 
C1GeMe3-Reaktion von B nach (a)  eine Stannyl-Verknup- 
fung mit dem C3-Atom zu I stattfindet und auI3erdem nach 
(y) die beiden Molekule I und I1 unter Abspaltung von 
Bis( 1,5-cyclooctandiylboryl)oxid kondensiert werden. 

Das organosubstituierte Kalium-2,5-dihydro-l,2,5-oxa- 
diboratolat C und ClSnMe, bilden in siedendem Diethyl- 
ether gelbes, festes 1,2,5-Oxadiborolan 10c mit 4-Trime- 
thylstannylgruppe und einem l-EthyI-2-(trimethylstannyl)- 
cis-1-butenyl-Rest am B2-Atom. 1Oc entsteht ebenfalls aus 
den Molekulen I und 11 nach (y) unter Eliminierung von 
(9-BBN)*-Oxid (vgl. Schema 1). 

1.80(3H) 

1.78(3H) 

Spektroskopische Kennzeichnung der Produkte 

Die IR-Spektren der in Hexan bzw. THF gelosten Ver- 
bindungen haben C=C-Absorptionsbanden bei 5 = 1615 

2.25(2H) 
1.00(3H) 
2.19(2H) 
0.95(3H) 

Tab. 1. Auszuge aus den Massenspektren der ungesattigten Pro- 
dukte 3, 5, 7, 8 und der organosubstituierten 1,2,5-Oxadiborolane 

2, 4, 6, 9 

Ungesattigte 
Produkte 

Nr. 

3a 
5a 

7a 
7b 

7c 
8a 
8bIb 

iso8b 

8c 

Mol- 
masse 

222.0 
236.0 

280.1 
318.2 

332.2 
324.6 
362.7 

362.7 

376.7 

2a 

2b 

2c 

lb/4'b 

W4'c 

6b 

9a - 

208.0 

246.0 

260.0 

260.0 

274.1 

274.1 

370.7 

[a1 gef. m/z (% rel. 1ntensit;it) 

Weitere charakteristische 
Bruchstiickmassen 

193(87),165(13),43(63),28(63) 
179(65),15 1 (20),93(30), 
69(25),57(55),41(68) 
265(21),251(49),87(28),73(96) 
303(10),289(50),207( 1 l), 
18 1(20), 129(46),87(23) 
317(1),303(39),129(51),87(28) 
297(11) 
349(4),335(8),256(6),217(5),173(6), 
171(6) 
349(15),335(7),217(7), 
173(15),171(18),169(11) 
363(3),349(23),175(7) 

179(30),165( 13),123(32),81( 18), 
69(33),53(25),41(39) 
205(2),190(19),175(17),161( 17). 
149(30),120(41),109(62),93(29), 
8 1 (27),67(54),53(50),41(65) 
217(5),204(11),189(11),175(19), 
161(37),133(22),120(33),109(60), 
67(49),53(52),41(70) 
231(28),203(68),175( 19),119(26), 
109(43),67(47),53(41),41(64) 
245(27),217(68),189(21),152(28), 
133(3 1). 1 19(34), 109(52),96(42), 
8 1(46),67(75),55(60),53(59),41(90) 
245(46),217(12),175(38),147(95), 
109(46),8 1 (34),67(50),53(50),41(64) 
357(3),343(11) 

la] EI-Massenspektren (70 eV): Angegeben sind die Massen mit dem 
haufigsten natiirlichen Isotop "C, 'H?, "B, I6O, %i, 74Ge und 
120Sn. - Ib] Im MS von 8 b sind Bruchstuckmassen von is08 b nicht 
auszuschlieRen (wegen Verunreinigung der Probe bzw. thermischer 
Isomerisierung im EinlaRteil). 

(la), 1580 (is08b), 1560 (8b) und 1550 cm-' (3a) bzw. bei 
1540 (lOb/lO'b) und 1529 cm-' (1Oc). 

In den EZ-Massenspektren (Tab. 1) der gesattigten Fiinf- 
ringe (2a-c, 4b, 4c, 6b, 6c, 9a) treten Molekulpeaks un- 
terschiedlicher Intensitat auf. Charakteristische Bruchstuck- 
masse ist jeweils [M - 29]+, das bei den 1,5-Cyclooctan- 
diyl-Verbindungen 2b und c auch Basismasse ist. 
Demgegenuber treten bei den homologen 1,2,5-Oxadibo- 
rolanen 4 b und c (M+: m/z 260 bzw. 274) die entsprechenden 
Basismassen m/z 147 [M' - 1131 und 161 [M+ - 1131 
auf, was auf eine Aufspaltung des funfgliedrigen Cyclus hin- 
weist. - Die Basismasse von 9a  (m/z 165: Me3Sn) ist wenig 
charakteristisch. 

Die Massenspektren der ungesattigten Verbindungen ent- 
halten nur bei Gegenwart der C8HI4-Gruppierung (7 b,c, 8b, 
iso8b, 8c) einen Molekiilpeak. Die ungesattigten Ringe mit 
a-Substitutionsmuster lassen sich so massenspektrometrisch 
von den nichtcyclischen Verbindungen mit b- und c-Substi- 
tutionsmuster unterscheiden. Fur samtliche C = C-haltigen 
Verbindungen ist die Bruchstuckmasse [M - 29]+ charak- 
teristisch, die bei 3a  (m/z 193) und 5 a  (207; Basismasse), 7 a  
(251), 7b (289), 7c (303), 8a  (297), 8b, iso8b (335) und 8c  
(349) auftritt. Die Me3Si-haltigen Verbindungen 7b und c 
sowie slmtliche Me3Ge-haltigen Verbindungen (8a -c, 
is08 b) sind durch die Substituenten-spezifischen Basismas- 
sen m/z 73 [Me3Si] bzw. 119 [Me,Ge] gekennzeichnet. Die 
Massenspektren der Verbindungen 8 a - c sind linienarm im 
Vergleich rnit dem Massenspektrum des Isomer iso8b. 

'H-NMR-Spektren: Die Lagen der 'H-Resonanzen und 
die Zahl der H-Atome sind rnit den angenommenen Struk- 
turen der ungesattigten (Tab. 2) sowie der gesattigten (s. Exp. 
Teil) Verbindungen widerspruchslos in Ubereinstimmung. 

Tab. 2. 'H-NMR-Daten (6-Werte) der ungesattigten, organosub- 
stituierten Produkte 3, 5, 7 und 8 in CDC13 bei 200 MHz 

- 

Nr. 
- 

3a 

5a 

7a 

7b 

7c 

8a 

8b 

i s d b  

& 

R(O) 

3.7 1 (3H) 

4.16(2H) 
1.33(3H) 
0.36(9H) 

0.16(9H) 

0.17(9H) 

0.73(9H) 

0.43(9H) 

1.86( 10H) 
1.4(2H) 
1.1 (2H) 
0.44(9H) 

6'1 

.-0 
RZB, 

L46( 1 OH) 

).49( 1OH) 

1.8-03 10) 

.95- 1.6(12H) 

LO- 1.6( 12H) 
I .3 1 (2H) 
).48( 1OH) 

.85-1.69(12H) 
1.25(2H) 
Me3Ge 
O.ZO(9H) 

1.82(8H) 
1.69(4H) 
1.3(2H) 

'Zahl der H-Atome) Tl-Y 

2.28,2.27(4H) 
1 .O 1,0.94(6H) 

1.1(5H) 

1.1(5H) 

1.3-1.0(5H) 

0.86(5H) 

0.87(5H) 

1.08(5H) 

0.82(5H) 

0.9(5H) 

0.82(5H) 
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25.2(br) 

B 
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46.4; 38.0 
35.5(v) 17.5 
30.7(v) 10.5(v) 
12.6(v) 

47.4mr); 38.7(br) 
33.3 16.7 
29.9 11.0 
11.9 

Die Strukturisomerie der Verbindungen 8 b  und iso8b 1aDt 
sich nicht ohne weiteres aus den 'H-NMR-Signallagen ab- 
leiten. Die 13C-NMR-Daten helfen hier weiter (s. unten). 

I f  B-NMR-Spektren: Die "B-NMR-Signale der ungesat- 
tigten Diboroxane l a - c  (611B = 47) und der subst.-Vi- 
nylborane l'a -c (6 = 77.79) stimmen rnit den Erfahrungs- 
werten[161 gut uberein. Die cyclischen, ungesattigten Pro- 
dukte lassen sich von den nichtcyclischen rnit Hilfe der "B- 
NMR-Signallagen gut unterscheiden (Tab. 3). In den Funf- 
ringen (3a, 5a, 8a) liegt jeweils ein Bor-Atom einer R2BO- 
und einer O-Le~isbase-BR~-Gruppierung~~~~~'~ rnit 6"B = 
50 bzw. 22 vor. Demgegenuber haben die offenkettigen Ver- 
bindungen (5c, 7b,c, 8b,c) "B-Resonanzen bei 6 = 74-78 
und 51-52 fur die R2BR,,- bzw. die R2BOE1"- 
Gruppier~ng[~~~' ' ]  (El" = Si, Ge). Die "B-NMR-Signale der 
Verbindung 7a liegen ebenfalls bei 6 = 51 fur die R2BO- 
Gruppierung, aber bei 6 = 45 fur die 0-Lewisbase-BR3- 
Gruppierung wegen offensichtlich nur schwacher OB-Wech- 
selwirkung. Schlieljlich findet man die beiden getrennten "B- 
NMR-Signalspitzen des Tetraorganodiboroxans is08 b bei 

51.7 

62.0 
16.4 

Tab. 3. I3C- und Heteroatom-NMR-Daten 16-Werte, J (Hz)] der 
ungesattigten organosubstituierten Verbindungen 3, 5, 7 und 8 in 

CDCI3 

12.7 
9.0 

13.4 
9.1 

- 
Nr. 
- 

- 
3a 

5a 

7a 

7b 

7c 

8a 

8b 

$081 

8c 

- 

24.8(d) 

Ilg 

S " 0  h i  (Hz)] [dl 
RB....O\ 

2 \  ,BR 

21.3[a1 50.5[a1 
+Py: 12.3 Lb] 
[63.4(250)] 

tPy: [-5(loOO)] 

22.7ra1 50.6[a1 
[89.1] 

45.0 51.1 
t Py:10.5 rbl 49['1 

[112.9(100)] 
+Py:[ 124(500)] 

77.7 [bl 50.8[b1 
[133.4] 

78.9[b1 52.lcb1 
[133.2] 

22.2[b1 51.61b1 
[99.l(br)] 

78.2La] 50.6 [a] 
[n.g.l[gl 

57.5 50.9 
[215.8] 

78.5 [b] 51 .0b  
[ 140.81 

44.2; 42.3 
36.5(d); 20.3(q) n.b.[hl 

4 9 . b  
2.6 I 16.0 

9.3 

1.5 
<59.6> 

1.6 
69.2> 

5.1 

2.7 

27.4 (aC) 
33.6 (PC) 
23.3 (yC) 

2.8 

30.9(aC) 
33.6 (PC) 
23.2 (yC) 

30.6(aC: 
33.7 (PC) 
23.2 (yC) 

14.5 
9.3 

30.7(aC) 
33.6(PC) 
23.2(yC) 

-0.7 
(GeMe3) 

30.4(aC: 

23.2 (yC: 
33.7 (pc: 

__. 

RC= 

191 
23.0 
16.5 

190 
22.9 
16.3 

183 
22.7 
16.4 

167.7 
15.4 

168.1 
22.6 
15.9 
191 
22.7 
16.4 

168.4 
15.4 

139.5(s 
17.2 

168.9 
22.6 
15.9 

- 
=CR 

140 
20.2 
12.9 

140 
20.2 
12.9 

142 
20.6 
12.8 

141.4'' 
25.0 
12.8 

147.71f 
24.4 
13.8 
142 
20.2 
12.8 

141.4 
25.2 
12.8 

154(br) 
23.9 
13.9 

147.6 [f 
24.7 
13.7 

7(W 
7.1 

7 
7.8 

11 
8.2 

17.6 
8.4 

17.5 
8.4 

11 
8.4 

16.9 
8.9 

16.2 
8.1 

17 
8.9 

['I "B-NMR-Signale bei 64.2 MHz mit Halbhohenbreite hliz < 300 
Hz. - Ibl 300 Hz < hlI2 < 550 Hz. - Ic1 hllz > 550 Hz. - Id] "0- 
NMR-Signale von '70-angereicherten Verbindungen bei 50.8 MHz. 
- [e113C-NMR-Signale bei 50.3 MHz; s = scharfes Signal, br = 
breites Signal (nur ausnahmsweise vermerkt). - Ifl Das C4-NMR- 
Signal ist scharfer als das C3-NMR-Signal: Die Zuordnung beider 
C-Atome ist nicht endgultig gesichert. - [Sl n.g. = nicht gemessen. 

Tab. 4. I3C- und Heteroatom-NMR-Daten [F-Werte, J (Hz)] der 
organosubstituierten 1,2,5-Oxadiborolane 2, 4, 6, 9, 10 in CDC13 

bei Raumtemperatur 
- 

Nr. 

- 
2a 

2b 

2c 

4b 
ca 65% 
ei -30°( 

4'b 
ca 354 

& kl  
ca 70% 

4% 
ca 304 

6b 

6c [il 

9a 

1OC 

S13C[e1(Multiplizit&t bzw. Signalform) <"Jsnc (Hz)> 

28.9; 27.2 
12.2; 11.6 

37.3(d); 26.4(q) 28.0(t) 
31.0 30.8; 25.5; 25.1; 16.3(q) 
21.6; 19.4 (t) 
25(d) 1 42.W 8.2(q) 44.3(d) 

33.6(d); 28.5(t) 28.l(t) 
16.2(q) 

30.6; 30.5; 25.3(2(3) 
21.7; 19.6(t) 

40.8 39.7 
8.9; 20.7 
17.0 

31.5; 31.4; 28.6; 27.4; 
25.6; 24.7 
23.2 I 41.9; 40.2 

10.7; 21.7 34.4 1 20.9 16.1 

25.0 

12.3 ti] 
8.9 

11.6 
8.2 

- 

47.9 43.0 

46.4 4 7 5  54.3 <160> 
20.7 <24.0> 

12.3; 11.3 15.2 4 5 . b  
30.8 <39>; 25.1 <41> 

-6.8 <302; 288 
58.0 46.9 
22.2 <25.4> 31.1; 25.8(t) 
15.2 <33.6> <38.7> 
-5.4(q) 12.3; 10.6(q: 
~299.1; 286.9> 

- 
R5 

11 
7.3 

12.7 
7.2 

- 

12.6 
7.2 

9.6 
7.0 

11.2 
7.1 

9.4 
7.5 

9.4(br 
7.7 

12.4 
7.0 

n.b.rh 

12.3 
8.2 

[kl 
174 

"B-NMR-Signale bei 64.2 MHz rnit Halbhohenbreite hll2 < 400 
Hz. - lbl hllZ > 400 Hz. - ['I "0-NMR-Siqnale bei 50.8 MHZ'*~] 
mit "0-an ereicherten Verbindungen. - Id] 'Sn-NMR-Signale bei 

die mittels DEPT-Aufnahmetechnik bestimmten I3C-, H-Multipli- 
zitaten fur die Unterscheidung bzw. Zuordnun bestimmter C- 
NMR-Signale. - [11 n.g. = nicht gemessen. - [# Einige I3C-Reso- 
nanzen von 4c sind bei Raumtemp. (wegen Assoziation?) verbreitert 
(v), bei -30°C stark verbreitert und bei + 6 0 T  scharf. - [hl n.b. 
= nicht beobachtet. - ['I Nur ausgewihlte '3C-NMR-Signale, da 
6c mit 10% i.e. im Gemisch rnit 5c (vgl. Text) vorliegt. - lil 6"B 
in Neohexan bei 20"C, 6I3C in [D8]Toluol bei -80°C gemessen. 
- rk1 I3C-NMR-Signale ("Jsnc(Hz)) des Substituenten am B5-Atom 
von 1Oc: 149.2 (aC=), 174 (=pC(532; 509)); 27.9(58.0), 

(348.9; 332.6 Hz)(Me3Sn). 

q g  149 MHz[ d I. - I3C-NMR-Signale bei 50.3 MHz; an e eben sind 

22.9(68.2)(CCHZCH,); 16.3(12.2), 14.3(11.2)(CHzCH3); -4.8 
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6 = 50.9 und 57.5 und damit in guter Ubereinstimmung rnit 
dem postulierten Substitutionsmuster[l6]. 

Die "B-Kerne der 1,2,5-Oxadiborolane (2, 4, 6; Tab. 5 )  
haben relativ breite NMR-Siganle bei 6 = 64 - 65 und sind 
somit wegen ihrer Fiinfringstruktur sigmfiiant entschirmt 
gegeniiber den "B-Atomen offenkettiger Tetraalkyldiboro- 
xane[I6]. Lediglich bei den C-Stannyl-substituierten Verbin- 
dungen 9 und 10 des gleichen Typs findet man die Signale 
der weniger stark abgeschirmten "B-Kerne bei 6 = 55 - 62. 

':'C-NMR-Spektren: Die ungesattigten cyclischen Verbin- 
dungen (3, 5, 7, 8) lassen sich von den nicht cyclisierten 
Verbindungen '3C-NMR-spektroskopisch (Tab. 3) gut un- 
terscheiden. So haben die Fiinfringe 3a, 5a und 8a in Nach- 
barschaft zum 4fach koordinierten Bor-Atom relativ stark 
entschirmte sp2-hybridisierte C-Atome (6I3C = 191). Dem- 
gegeniiber liegen die I3C-Resonanzen dieser C-Atome bei 5c, 
7b,c und 8b,c hochfeldverschoben (6 = 169- 161), in Uber- 
einstimmung rnit den Lagen der "B- und I70-NMR-Signale 
nichtcyclischer Verbindungen. Die I3C-NMR-Signale des 
sp2C-Atoms am 3fach koordinierten Bor-Atom treten fur 
samtliche Ringverbindungen bei 6 = 140- 142 auf, werden 
aber bei offnung des Heterocyclus nicht wesentlich ver- 
schoben. Die Resonanzlage dieses sp2-C-Atoms ist daher fur 
das a- und b- bzw. c-Substitutionsmuster der eingesetzten 
Verbindungen charakteristisch. 

Auch die Strukturen der 1,2,5-Oxadiborolane (2, 4, 6, 9, 
10) lassen sich "C-NMR-spektroskopisch mit den gemes- 
senen Resonanzen (Tab. 4) gut vereinbaren. Die Zuordnung 
jedes Substituentensignals ist wegen moglicher Vertau- 
schungen der 13C-Resonanzlagen allerdings oft nicht gesi- 
chert. - Interessant sind die I3C-NMR-Spektren der Dia- 
stereomerenpaare 4 b/4'b und 4c/4'c, die beide jeweils im 
Verhaltnis von etwa 2 : l  vorliegen (Tab. 4). Verbindung 4 
unterscheidet sich von 4' praktisch in der Lage jeder "C- 
Resonanz. Beim Stoffpaar 4c/4'c treten bei Raumtemperatur 
fur das Isomer 4c bestimmte "C-NMR-Signale deutlich 
verbreitert auf, deren Halbhohenbreiten bei - 30°C noch 
zunehmen, wahrend bei + 60°C samtliche Signale schmal 
sind. Dieses 4c-Phanomen fiihren wir auf einen intermole- 
kularen metathetischen 1,3,2-Diboroxan-Austausch zuriick. 
In Analogie zu den dokumentierten Dimerisierungen 
der cis-[ - OB(Et)C = CSiOCH2CH2 -]-Achtringe['*"], der 
[ - OB(R)O[CH2], -1-Cyclen (R = Et, Ph; n = 5,  6)['8b,c1 
und der [ - OZr(Cp2)0CH(E)CH(E) -]-Funfringe (E = 

C 0 2 R  R = Me, iPr)[191 treten vermutlich hier Dimere (4c), 
mit doppelter Ringgrok auf. Das "B-NMR-Signal von 4c 
wird beim Abkiihlen auf - 30°C aber nicht in die Position 
des 4fach koordinierten Bor-Atoms verschoben. Der ver- 

2 4 c  

11 

mutete Austausch miil3te deshalb ohne langlebige OB-Koor- 
dinationsbindung erfolgen, bzw. im postulierten Zehnring- 
system sollte keine fixierte OB-Verbriickung[""] vorliegen. 
' '0-NMR-Spektren: Die 170-NMR-Signale (Tab. 3, 4) 

kennzeichnen die Verbindungen 2a -c, 4 b/4'b, 4c/4'c, sowie 
6b,c iso8b und 9a beim Vergleich mit LiteraturdatenL2O1 ein- 
wandfrei als Tetraorganodiboroxane rnit 6170-Werten zwi- 
schen 2101213 (4b14'b) und 225 (2c). Lediglich beim Verbin- 
dungsgemisch 4 b/4'b ist das "0-NMR-Signal wegen Dia- 
stereomerie aufgespalten. Beim doppelt ungesattigten 
Tetraorganodiboroxan 1 b liegt die I70-Resonanz bei 6 = 
205. 

Schema 2 

C8H14B 
\ 

Ubersicht iiber die aus A-C mit Elektrophilen nach 
den G1. (a) bis (g) entstandenen sechs Produkttypen (1) 
bis (6) der Verbindungen 1-10. Si = !%Me3; Ge = 
GeMe3; Sn = SnMe3; R = Et: a, c; R = Me: b - 

(3) 

(q) 
EI=Ge:isoSb 

ElN 
E P  
I 

BC8H14 
I 

0 0 0 
\ EtzBe"" 'BEt 'BEt 

R Et R Et R Et 

El = Et: k 
EI=Si: 7b.c 
El = Ge: 8b.c 

Do-RzBR, m 
El = Me: 3a 
El=Et: Ja 
El =Si: 7a 
El = Ge: 8a 

El+ 
/ 

R El 
e E t  R 

[ R2BOBRR'I 
El = H  2n-c 
El = Me: 4b,c 
El=Et: 6b.c 

lRR'BOBRRSnl 
EI=Sn 

Y = C(R)=C(Et, Sn):lOb,c 
Y =Et: 4h 

R'zB)4E1 
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In den ungesattigten cyclischen Verbindungen 3 a 
(6I7O = 63), 5 a  (89) und 8a (99) liegen erwartungsgemaRlZo1 
wegen KZo = 3 relativ stark abgeschirmte Sauerstofierne 
vor. Bei den ebenfalls ungesattigten, jedoch offenkettigen 
Verbindungen 5c, 7b,c und 8c treten demgegenuber I7O- 
Resonanzen bei 6 = 130- 140 fur die Sauerstoffatome rnit 
KZo = 2 auf. 

Ergebnis und Ausblick 

Die Substitution des Kalium-Ions mit verschiedenen elek- 
trophilen Reagenzien in den Salzen A-C fuhrt unter Bin- 
dungsbildung in I-, 3- oder 4-Stellung zu den ungesattigten 
Verbindungen 1, l', 3, 5, 7, 8 und/oder nach zusatzlicher 
intramolekularer Alkylwanderung vom B2- zum C3-Atom zu 
den 1,2,5-Oxadiborolanen 2, 4, 6, 9, und 10 (Schema 2). 

Die Stellung des neu eingefiihrten Substituenten am He- 
terocyclus hangt vom eingesetzten Elektrophil (H+, Me+, 
Et+, Me3Si+, Me3Ge+, Me&+) sowie von den Substitu- 
tionsmustern a -c der Ausgangs-Funfringe ab. Bei der Pro- 
duktbildung spielen offensichtlich elektronische sowie ste- 
rische Einflusse eine Rolle. Aus den 1,5-Cyclooctandiyl-Ver- 
bindungen B und C werden vielfach andere Produkttypen 
als aus der perethylsubstituierten Verbindung A gebildet, 
was wir u. a. auf unterschiedlich bevorzugte Einstellungen 
der clCBaC'-Ebene zur BC = C-Ebene z~ruckfiihren['~]. Die 
Alkylierungen der 9-BBN-haltigen Salze liefern unter Ring- 
erweiterung des 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan-Gerusts zum 
9-Borabicyclo[3.3.2]decan-Gerust ausschliel3lich die substi- 
tuierten 1,2,5-Oxadiborolane 4 und 6, wahrend die Alkylie- 
rungen von A zu substituierten 2,5-Dihydro-1,2,5-oxonia- 
diboratolen fuhren. 

Die Funfring-Verbindungen A - C[*] sind Modellverbin- 
dungen zur Untersuchung von Substituenten- und Bin- 
dungs-Einflussen auf die Produktbildung elektrophiler Sub- 
stitutionen. Praparativ lassen sich die Verbindungen viel- 
faltig verwenden, so auch zur Herstellung weiterer neuer 
Organobor-Heter~cyclen[~~ einschliel3lich der praktisch un- 
bekannten organosubstituierten 2,5-Dihydro-l,2,5-oxadibo- 

Experirnenteller Teil 
Samtliche Reaktionen und Messungen wurden bei striktem Aus- 

schluB von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit unter Argon als Schutz- 
gas durchgefuhrt. Die C-, H-, B-, Ge-, Si- und Sn-Werte bestimmte 
man bei der Firma Dornis und Kolbe, Mulheim an der Ruhr. - 
DSC-Analysenr2']: DuPont 9900 rnit Vorrichtung fur Einwaagen 
unter striktem Luft- und FeuchtigkeitsausschluS. - IR: Perkin- 
Elmer 297. - MS[221: EI-MS (70 eV) Finnigan MAT CH 5. - 'H- 
NMRr2,]: Bruker AC 200. - 11B-NMR[231: Bruker AC 200 (64.2 
MHz), 6"B = 0 fur Et20  . BF, extern. - "C-NMR ('H- 
entk~ppeIt)[~~': Bruker AC 200 (50.2 MHz), Me4% extern. - 170- 

NMR[241: Bruker WH 400 (50.8 MHz), reines H 2 0  extern. - lI9Sn- 
NMRi2,]: Bruker WH 400 (149 MHz), Me4Sn extern. 

Ausgangsuerbindungen: Die Kalium-Salze A - Cr2], die "0-an- 
gereicherten Verbindungen A*-C*[21 und Et,O . BF4["] wurden 
nach Literaturvorschrift hergestellt. - HCl/Ether wurde frisch pra- 
pariert, NMe3HCI, Me1 (Schuchardt), C1SiMe3 (Bayer), CIGeMe, 
und ClSnMe? (Ventron) sind kauflich. Die verwendeten Losungs- 

mittel (Hexan, C6D6, CDCI,, CH2CI2, Et,O, THF) machte man vor 
Gebrauch luft- und wasserfrei und bewahrte sie unter Argon als 
Schutzgas auf. 

Produkte aus den organosubstituierten Kalium-2.5-dihydro-l,2,5- 
oxadiboratolaten A- C mit Trimethylamrnonium-chlorid 

1,3-Diethyl-1,3-bis(cis-l-ethyl-l-butenyl)-l,3,2-diboroxan (la),  
Diethylfcis-1-ethyl-I-buteny1)boran und 2,3,3,4,5-Pentaethyl-1,2,5- 
oxadiborolan (2a): 7.58 g (31 mmol) A und 2.94 g (31 mmol) 
[Me3NH]C1 in 50 ml THF erhitzt man 42 h unter RiickfluB. 23 
mmol (74%) Me3N werden frei. Man filtriert von 2.51 g verunrei- 
nigtem KCI (ber. 2.29 KCI) ab und engt die Losung [6"B = 77 
(11% l'a), 64 (32% 2a), 53 (13% Et2BOBEt2), 47 (18% la),  26.0 
(19% Me3N-(EtB0)3[261), 10.0, 4.1, -0.4 (7%)] i.Vak. (14 Torr) 
ein. Von 5.51 g destillieren nach 0.96 g Vorlauf mit Sdp. 20- 35"C/ 
0.001 Torr [6"B = 64 (30% 2a), 53 (21% Et,BOH), 25 (49% 
Me3N-(EtBO)3[261)] 2.7 g (42%) farbloses, flussiges, bis - 140°C 
nicht kristallisierendes (DSC: Entglasen bei - 119 "C) 2a rnit Sdp. 
37-39"C/0.001 Torr und0.78 g(19%) lami t  Sdp. 48-52"C/0.001 
Torr; 0.57 g viskoser, gelblicher Ruckstand [6"B = 46.3; 0.0 (ca. 

la:  IR (Hexan): 3 = 1615 cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDCl,): 
6 = 6.23 (1 H), 2.17 (2H), 2.06 (2H), 1.11 (2H), 1.00 (3H), 0.87 (3H), 
0.81 (3H). - "B-NMR (CDCI,): 6 = 47 (h1,2 = 420 Hz). - I3C- 

1 : I)]. 

NMR (CDC1,): 6 = 148.2 (HC=), 142.4 (=C), 22.0, 21.1 (CCH,), 
15.0, 13.9 (CCH,CH,), 11.2, 8.1 (BCH2CH3). 

C16H32B20 (262.1) Ber. C 73.33 H 12.32 B 8.24 
Gef. C 73.62 H 11.75 B 7.76 

2a: 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.54 (1 H), 1.42-1.2 (5H), 1.14 (2H), 
1.0 (lOH), 0.79 (lH), 0.77 (3H), 0.54 (3H). - MS-, "B- und 13C- 
NMR-Daten Tab. 1, 4. 

Cl2Hz6B20 (208.0) Ber. C 69.28 H 12.60 B 10.39 
Gef. C 69.86 H 12.60 B 10.31 

1,3-Diethyl- 1.3-bis (cis-1-ethyl- i-propenyl) -1.3,2-diboroxan (1 b) 
und 2,3-(1,5-Cyclooctandiyl)-4,5-diethyl-3-methyl-1,2,5-oxadiboro- 
lan (2b): 3.21 g (11.3 mmol) B und 1.08 g (11.3 mmol) [Me3NH]CI 
in 40 ml THF entwickeln beim 24stdg. Erhitzen unter RuckfluB 
10.1 mmol Me3N (89%). Nach Abfiltrieren von 0.83 g KCI (ber. 
0.84 g KCI) engt man i.Vak. (14 Torr) ein [6"B = 64 (41%), 57.4, 
56.5 (sh) (29%), 47 (29%)] und erhalt 1.97 g Gemisch aus ("B- 
NMR) 35% 1 b (MS: m/z 234), 42% 2b (MS: rn/z 246) und 23% (9- 
BBN)20 (MS: m/z 258) rnit Sdp. 71 -75"C/0.001 Torr sowie 0.41 g 
in THF unloslicher Ruckstand. 

l b  MS: m/z (%) = 234 (4) [M'], 205 (15), 178 (lo), 149 (32), 97 
(62), 81 (23), 70 (92), 57 (IOO), 55 (94), 41 (61). - 'H-NMR (CDCl3): 
6 = 6.36 (q, lH), 2.09 (2H), 1.75 (3H), 1.1 (2H), 0.86 (3H), 0.79 
(3H). - "B-NMR (CDCI,): 6 = 47 (h1p = 390 Hz). - 13C-NMR 

( =CCH3), 14.4 (CCHZCH,), 10.9, 8.0 (BCH,CH,). - "0-NMR 
(CDCI,): 6 = 204.7. 

(CDC13): 6 = 144.1 (=C), 140.5 (HC=), 20.7 (=CCH,), 16.3 

2 b  'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.9, 1.7, 1.5 (14H); 0.92 (3H). - MS-, 
"B- und I3C-NMR-Daten Tab. 1, 4. 

1,3-~iethyl-i,3-bis(cis-l-ethyl-l-butenyl)-i,3,2-diboroxan (1 c) und 
2,3- (1,5-Cyclooctandiyl) -3,4,5-triethyl-1,2,5-oxadiborolan (2 c): 
6.24 g (21 mmol) C und 2 g (21 mmol) [Me3NH]Cl in 60 ml THF 
entwickeln beim 24stdg. Erhitzen 18.3 mmol (88%) Me3N. Nach 
Abfiltrieren von 1.36 g Feststoff (ber. 1.56 g KCI) engt man die 
Losung [6"B = 64.7, 58 (sh), wenig 77 (zus. 86%), 47.7 (14%)] 
i.Vak. (14 Torr) ein und erhalt 3.12 g Gemisch aus 92% 2c (6"B = 
65) und 8% l c  (6"B = 47) rnit Sdp. 76"C/0.001 Torr sowie 0.8 g 
weiBen, festen Ruckstand. - 2c: MS-, "B- und ',C-NMR-Daten 
Tab. 1, 4. 
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Mit Chlorwasserstoff in Diethylether 
Nachweis von Diethyl(cis-1 -ethyl-1 -butenyl) boran (l'a) und 2a aus 

A mit HCl/Et20 im Uberschup (analytischer Mapstab): Zur M HCl/ 
Et,O-Losung gibt man bei Raumtemp. wenig A und ruhrt die Sus- 
pension ca. 2 h. Die iiberstehende Losung enthalt danach (6"B) 8 %  
l'a (77), 11% 2a (64), 23% EtBCI, (61), 10% (Et,B),O (53), 45% 
(EtBO), (33) und 2% unbekannte Verbindung (18). 

l'a und 2a aus A (UberschuJ) mit HCl/Et,O (analytischer Ma& 
stab): 0.4 g (1.6 mmol) A in 3 ml E t 2 0  werden rnit 0.1 ml 3.7 M 

HC1/Et20-Losung vereinigt und 2 h bei Raumtemp. geruhrt. Die 
uberstehende Losung enthalt 1% l'a (6"B = 77), 1% 2a (64), 9% 
(Et2B)20 (53) und 89% A (47; 6). Die Zugabe von weiteren 0.1 ml 
HC1/Et20-Losung fiihrt nach 2.5stdg. Ruhren bei Raumtemp. zu 
einer Losung (6"B) aus 3% l'a (77), 3% 2a (64), 9% (Et2B),0 (53), 
6% (EtBO), (33) und 79% A (47; 6). 

f,3-Diethyl-f,3-(cis-l-ethyl-l-propenyl)-l,3,2-diburuxan (1 b), 9- 
(cis-l-Ethyl-l-propenyl)-9-horabicyclo[3.3.l]nonan (l'b) und 2,3- 
(f,5-Cyclooctandiyl)-4,5-diethyl-3-methyl-l,2,5-oxadiborolan (2b): 
6.1 ml 1.5 M HC1/Et20-Losung tropft man in 20 min zu 2.70 g (9.5 
mmol) B in 30 ml E t20  (Temperaturanstieg auf 28°C). Nach 4stdg. 
Erwarmen unter RuckfluB filtriert man von 0.52 g Feststoff (ber. 
0.70 g KCI) ab und engt i.Vak. (14 Torr) ein. Von 2.38 g Rohpro- 
dukt destillieren 1.5 g farbloses, klares Gemisch aus (6"B) 7% l'b 
(77), 88% 2b (64) und 5% l b  (47) rnit Sdp. 74-78"C/0.001 Torr 
ab; 0.73 g weiBer, matschiger Ruckstand (6"B = 46; 3.2). - 2 b  
MS-, "B- und '3C-NMR-Daten Tab. 1, 4. 

CISHZXB2O (246.0) Ber. C 73.25 H 11.46 B 8.86 
Gef. C 72.94 H 11.46 B 8.81 

2,3-(1,5-Cyclooctandiyl)-3,4,5-triethyl-l,2,5-oxadiborolan (2c) 
und 9-(cis-l-Ethyl-f-butenyl/-9-borabicyclo(3.3.l]nonan (l'c): 9.6 
mmol 1.77 M HC1/Et20-Losung (17 mmol) tropft man in 15 min 
zur Losung von 5.06 g (1 7 mmol) C in 60 ml E t20  (Temperaturan- 
stieg auf 28 "C). Nach 5stdg. Erwarmen unter RuckfluB filtriert man 
von 1.63 g Feststoff (ber. 1.26 g KCl) ab, engt i.Vak. ein, destilliert 
0.45 g (2.7 mmol) (EtBO), ('H-, "B-NMR) rnit Sdp. 22"C/0.001 Torr 
ab und erhalt 1.81 g (52%) l'c mit Sdp. 59"C/0.001 Torr und 0.79 g 
(18%) bis - 130°C nicht kristallisierendes (DSC: Entglasen bei 
-81 'C) 2c rnit Sdp. 84"C/0.001 Torr; MS- und NMR-Daten Tab. 
1 ,  4. - l'c: IR (unverd.): P = 1600 cm-' (C=C). - MS: m/z (%) 
204 (39) [M'], 175 (17), 120 (71), 92 (41), 41 (100). - 'H-NMR 

(8H), 1.74 (4H), 1.30 (2H); C8H14B]. - "B-NMR (CDCI,): 6 = 79 
(hl.2 = 330 Hz). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 149.5 (CH), 146 (CB), 

(CDCI,): 6 = 6.53 (CH), 2.30, 2.26 (CCH2), 0.96, 1.08 (CH,), Cl.89 

22.3, 22.1 (CH?), 15.6, 13.8 (CH,), 28.6 (aC), 34.0 (PC), 23.5 (yC). 

C14H25B (390.1) Ber. C 82.37 H 12.34 B 5.29 
Gef. C 82.75 H 11.89 B 5.31 

Mit Iodmethan 
2,2,3,4,5-Pentaethyl-2,5-dihydro-l -methyl-1,2,5-oxoniadiboratol 

(3a): 3.6 g (15 mmol) A und 2.8 g (20 mmol) Me1 in 20 ml THF 
erhitzt man 4 h unter RuckfluB, filtriert von 2.5 g KI (100%) ab 
und engt i.Vak. (14 Torr) ein. Danach destillieren 3 g (93%) farb- 
loses, flussiges 3 a  rnit Sdp. 45"C/0.001 Torr. - IR (Hexan): P = 
1555 c m - '  (C.=C). - MS- und NMR-Daten Tab. 1-3. 

C13H28B20 (222.0) Ber. C 70.32 H 12.70 B 9.73 
Gef. C 70.35 H 12.51 B 9.60 

Diastereomere 2,3- (1,5-Cyclooctandiyl)-4,5-diethyl-3,4-dimethyl- 
1,2,5-oxadiborolane (4b, 4'b): 3.72 g (26 mmol) Me1 in 5 ml THF 
vereinigt man rasch rnit 7.32 g (26 mmol) B in 50 ml THF, erhitzt 
6 h unter RuckfluB und filtriert von 3.46 g Feststoff (ber. 4.2 g KI) 
ab. Nach Einengen i.Vak. (14 Torr) erhalt man 0.55 g Vorlauf mit 

Sdp. 22"C/0.001 Torr (6"B: 87, 81, 78, 57, 54, 23) und 4.80 g (71 %) 
farbloses, flussiges Gemisch (I3C-NMR: d.e. z 33%) aus 4b/4'b 
(GC: 95.7%) rnit Sdp. 95-98"C/0.001 Torr; 1.03 g hochzaher 
Ruckstand. - MS- und NMR-Daten von 4b/4'b (65: 35) Tab. 1,4. 
- 'H-NMR(CDC13): 6 = 2.1 -1.2(16H),O.97(5H),0.95-0.8(9H). 

C16H3,,B20 (260.0) Ber. C 73.92 H 11.62 B 8.31 
Gef. C 73.57 H 11.55 B 8.51 

Diastereomere 2,3-(1,5-Cyclooctandiyl)-3,4,5-triethyl-4-methyl- 
1,2,5-oxadiborolane (4c, 4'c): 5.0 g (35 mmol) Me1 in 5 ml THF 
tropft man rasch zur Losung von 8.32 g (28 mmol) C in 60 ml THF 
und erhitzt 6 h unter RuckfluB. Nach Abfiltrieren von 4.24 g Fest- 
stoff engt man i.Vak. (14 Torr) ein und erhiilt 6.54 g (85%) farbloses, 
flussiges 4c/4'c-Gemisch (l3C-NMR: d.e. z 40%) rnit Sdp. 
95-98"C/0.001 Torr. - MS- und NMR-Daten von 4c/4'c (70: 30) 
Tab. 1, 4. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.25-11.2(18H), l.O(5H), 0.92 
(3H), 0.82 (3H), 0.70, 0.63 (3H). 

C17H32B20 (274.1) Ber. C 74.50 H 11.78 B 7.88 
Gef. C 74.39 H 11.81 B 7.60 

Mit Triethyloxonium-telrafluoroborat 
Hexaethyl-2,5-dihydro-l,2,5-oxoniadiboratol(5a): 7.0 g (37 mmol) 

Et,O . BF4 in 20 ml CH2C12 tropft man in 45 min zur Suspension 
aus 9.06 g (37 mmol) A in 100 ml CH2C12 (Temperaturanstieg auf 
29°C). Nach 3stdg. Erhitzen unter RuckfluB filtriert man von 4.34 g 
Feststoff (ber. 4.63 g KBF4) ab, engt i.Vak. (14 Torr) ein und erhalt 
nach 0.47 g Gemisch [6"B = 78 (31%), 65 @Yo), 53, sh 50 (25%), 
31 (25%), 23 (11%)] rnit Sdp. 25-40"C/0.001 Torr 7.06 g (81%) 
farbloses, flussiges 5 a  rnit Sdp. 61 -65"C/0.001 Torr neben 0.68 g 
festem Ruckstand. - IR (THF): P = 1550 cm-' (C=C). - MS-. 
NMR-Daten Tab. 1 - 3. 

CI4H3"B20 (236.0) Ber. C 71.27 H 12.80 B 9.15 
Gef. C 71.35 H 12.71 B 9.19 

2,3- (1,5-Cyclooctandiyl)-4,4,5-triethyl-3-methyl-l ,2,5-oxadiboro- 
lan (6b): 3.02 g (16 mmol) E t30  . BF4 in 10 ml CH2Cl, tropft man 
in 30 min zur Suspension aus 4.5 g (16 mmol) B in 50 ml CH2C12 
(Temperaturanstieg auf 30 "C). Nach 4.5stdg. Erwarmen unter 
RiickfluR filtriert man von 2.23 g verunreinigtem KBF4 (ber. 1.98 g 
KBF4) ab und engt i.Vak. (12 Torr) ein. Nach 0.51 g Vorlauf mit 
Sdp. 24-4O0C/0.O01 Torr [6"B = 88 (22%), 82, sh 79 (12%), 57, 
sh 51 (55%), 33, 31 (4%), 22.5, 18 (7%)] destillieren 3.06 (71%) 
farbloses, flussiges 6 b  rnit Sdp. 82-84"C/0.001 Torr. - MS-, "B- 
und ',C-NMR-Daten Tab. 1, 4. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.1 - 1.3 
(18H), 1.0 (8H), 0.85, 0.76 (6H). 

C17H3,BZ0 (274.1) Ber. C 74.50 H 11.78 B 7.88 
Gef. C 73.79 H 11.51 B 7.51 

3- ( I  ,5-Cyclooctandiylboryl)-4- (ethoxyethylboryl)-cis-3-hexen 
(5c) und 2,3-(f,5-Cyclooctandiy[/-3,4,4,5-tetraethyl-l,2,5-oxadibu- 
rolan (6c): 3.06 g (16.1 mmol) E t30  . BF4 in 5 ml CH2C12 tropft man 
10 min zur Suspension aus 4.81 g (16.1 mmol) C in 50 ml CH2C12 
(Temperaturanstieg auf 31 "C). Nach 4stdg. Erwarmen unter Ruck- 
fluB filtriert man von 1.89 g KBF4 (ber. 2 g KBF4) ab, engt i.Vak. 
(14 Torr) ein, destilliert 3.19 g (69% bei MG 288) farbloses, flussiges 
Gemisch der Isomeren 5c und 6 c  rnit ca. 20% i.e. 6c vom Sdp. 
89-92"C/0.001 Torr ab. ELMS des 5c/6c-Gemisches: MS: m/z (Yo) 
288 (23) [M'], 259 (32), 217 (85) ,  189 (37), 161 (loo), 133 (37), 109 
(59), 81 (54), 67 (92), 41 (87). - NMR-Daten von 5c: 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 3.91 (2H), 2.31, 2.28 (4H), 2.0-1.6 (12H), 1.20 (3H), 
z 1.0 (5H). - "B-NMR (CDCI3): 6 = 74; 52. - ',C-NMR (CDC13): 
6 = 62.4 (CH3CH20), 30.2 (aC), 33.7 (PC), 162.1 (C=), 153.4 (=C),  
8.1 (EtB). - I70-NMR (CDC13): 6 = 130.5 (br). - NMR-Daten 
von 6c: 'H-NMR (CDClJ: 6 = 2.0- 1.3 (8H), 0.87,0.79,0.61 (21 H), 
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~ 1 . 0  (5H). - "B-NMR (CDCI3): 6 = 64. - I3C-NMR (CDCI3): 
6 = 47.9, 43.0 (C34), 25.0 (CHB). - 170-NMR (CDCl3): 6 = 222.2. 

C18H34BZ0 (288.1) Ber. C 75.04 H 11.91 B 7.50 
Gef. C 74.76 H 11.46 B 7.87 

Wird die Reaktion mit 12.2 mmol suspendiertem C und 12.2 
mmol gelostem Et30 . BF4 in siedendem CH2Cl2 durchgefiihrt, er- 
halt man auch nach 10 h ein Sc/6c-Gemisch rnit 20% i.e. 6c ("B- 
NMR in Et20). 

Die Zusammensetzung des in CH2C12 aus C rnit Et30 . BF4 re- 
produzierbar herstellbaren 5 c/6c-Gemischs bleibt nach monatelan- 
gem Stehenlassen bei Raumtemp. oder beim 3stdg. Erhitzen auf 
110°C vollkommen unverandert ("B-, I3C-NMR). 

Sc/6c-Gernisch in siedendem Diethylether: Zur Losung aus 2.33 g 
(12.2 mmol) C in 60 ml EtzO gibt man rasch 3.66 g (12.2 mmol) 
Et@ . BF4, erwarmt 10 h unter RiickfluB (nach 4 h sind ca. 75% C 
umgesetzt), filtriert vom KBF, ab und engt bei 10 Torr ein. 2.78 g 
(63%) Sc/6c-Gemisch mit 20% i.e. 5c ("B-NMR in Et,O) werden 
abdestilliert (Sdp. 95^C/0.001 Torr). 

Erhitzen des 5c/6c-Gemischs auf 160°C: Das Gemisch (5c: 
6"B = 74; 52) rnit 20% i.e. 6c (65) erhitzt man 2 h auf 160°C und 
erhilt ein kompliziert zusammengesetztes Gemisch aus nicht iden- 
tifizierten Verbindungen [6"B = 87 ( x  34% 9-Et-9-BBN?); 63; 55; 
51 ( ~ 4 5 %  6c, 9-EtO-9-BBN? u.a.); 33 (ca. 21% (EtB0)3?]. 

Mit Chlortrimethylsilan 
2,2,3,4,5- Pentaethyl-25-dihydro-1- (trimethylsilyl) -1,2,5-oxoniadi- 

boratol (74: Zur Losung von 5.54 g (22.5 mmol) A in 50 ml Et20  
tropft man in 10 min 2.76 g (25.4 mmol) C1SiMe3 (Temperaturan- 
stieg auf 28°C) und erwarmt 3 h unter RiickfluB. Von 1.8 g ver- 
unreinigtem KCI (ber. 1.67 g) filtriert man ab, engt i.Vak. (14 Torr) 
ein und erhalt 5.28 g (84%) farbloses, fliissiges 7 a  rnit Sdp. 
56-58"C/0.001 Torr. Zers. >22O"C (DSC). - IR (Hexan): F = 
1565 cm (C=C). - Ndch Zugabe von Pyridin "B-NMR: 6 = 

49; 10.5 (Py-7a). - 170-NMR von Py-7a: 6 = 124 (hli2 = 500 Hz). 
- MS- und NMR-Daten Tab. 1-3. 

CISH34B20Si (280.1) Ber. C 64.33 H 12.45 B 3.86 
Gef. C 64.21 H 12.60 B 3.90 

2- (i,5-Cyclooctandiylboryl)-3-[ethyl (trimethylsilyloxy) boryll- 
cis-2-penten (7b): 1.56 g (14.4 mmol) C1SiMe3 und 3.55 g (12.5 mmol) 
B vereinigt man in 40 ml THF bei Raumtemp. rasch und erhitzt 
8 h unter RiickfluB. Nach Abfiltrieren von KCl engt man i.Vak. 
(14 Torr) ein und erhalt 3.18 g (80%) farbloses, fliissiges 7b rnit Sdp. 
81 T/O.OOl Torr. - IR (Hexan): F = 1562 cm-' (C=C). - MS- 
und NMR-Daten Tab. 1 - 3. 

C18H36B20Si (318.2) 
Ber. C 67.94 H 11.41 B 6.79 Si 8.83 
Gef. C 67.36 H 10.95 B 6.34 Si 8.20 

3- (1,5-Cyclooctandiylboryl) -4-[ethyl( trimethylsilyloxy) borylj- 
cis-3-hexen (7c): 1.7 g (15.7 mmol) C1SiMe3 gibt man rasch zu 2.97 g 
(10 mmol) C in 50 ml THF und erhitzt 8 h unter RiickfluO. [Fiihrt 
man die Reaktion in Et20  durch, so sind nach 5 h RuckfluB max. 
50% umgesetzt ("B-NMR)]. Nach Abfiltrieren von 0.89 g verun- 
reinigtem KCI (ber. 0.75 g) engt man i.Vak. (12 Torr) ein und erhalt 
2.83 g (85%) farbloses, flussiges 7c mit Sdp. 89-94"C/0.001 Torr. 
- IR (THF): 1555 cm-' (C=C). - MS- und NMR-Daten Tab. 

C19H38B20Si (332.2) 
Ber. C 68.69 H 11.53 B 6.50 Si 8.46 
Gef. C 68.50 H 11.59 B 6.39 Si 8.61 

1-3. 

Mit Chlortrimethylgerman 
2,2,3,4,5-Pentaethyl-2,5-dihydro-l- (trimethylgermyl)-i,2,5-oxo- 

niadiboratol (84: 2.77 g (18 mmol) C1GeMe3 und 4.45 g (18 mmol) 

A in 60 ml EtZO erwirmt man 3 h unter RiickfluD, filtriert von 
1.71 g Feststoff ab, engt i.Vak. (14 Torr) ein und destilliert 5.2 g 
(87%) farbloses, fliissiges 8a rnit Sdp. 75 -8O"C/O.001 Torr ab; Zers. 
>210"C (DSC). - IR (THF): F = 1560 cm-' (C=C). - MS- und 
NMR-Daten Tab. 1 - 3. 

C15H34B2Ge0 (324.6) 
Ber. C 55.51 H 10.57 B 6.65 Ge 22.36 
Gef. C 55.39 H 10.51 B 6.70 Ge 22.54 

2- (1,5-Cyclooctandiylboryl) -3-[ethyl (trimethylgermyloxy) bo- 
rylj-cis-2-penten (8 b) und 3-[ (1,5-Cyclooctandiylboryloxy)ethylbo- 
ryl/-2- (trimethylgermyl)-cis-2-penten (is08 b) [76% i.e. 8 b]: Das Ge- 
misch aus 1.9 g (12 mmol) C1GeMe3 und 3.52 g (12 mmol) B in 
60 ml EtzO erwarmt man 3 h unter RiickfluB, filtriert vom KCI ab 
und engt i.Vak. (10 Torr) ein. Es verbleiben 4.26 g (95%) farbloses, 
fliissiges Rohgemisch aus ('H-NMR) 88% 8 b  und 12% isolb. - 
IR (unverdiinnt): Q = 1560 cm-' (C=C). - DSC: Umlagerung von 
8b in iso8b 2 95 "C. - MS- und NMR-Daten von 8 b Tab. 1 - 3. 

iso8b aus 8 b  Beim Destillieren von 2.7 g 8b/iso8b-Gemisch (mit 
76% i.e. 8b) i.Vak. (0.001 Torr; Bad <120°C) erhalt man 1.82 g 
(67%) farblose Fliissigkeit rnit Sdp. 95 'C/O.OOl Torr als einheitli- 
ches iso8b ('H-NMR rnit Schliisselsignal 6'H = 0.20, vgl. Tab. 2); 
0.42 g hochviskoser, gelber Riickstand. 

3-[ (1,5-Cyclooctandiylboryloxy)ethylboryl]-2-(trimethylger- 
myl)-cis-2-penten (iso8b): 1.54 g (5.4 mmol) B und 0.9 g (5.9 mmol) 
C1GeMe3 in 15 ml EtzO erwarmt man 6 h unter RiickfluB. Nach 
Filtrieren (KCI) und Einengen i.Vak. (14 Torr) destillieren (Bad: 
maximal 120°C) 1.44 g (74%) farbloses, fliissiges iso8b rnit Sdp. 
95°C/0.001 Torr ab. - IR(unverdiinnt):B = 1580 cm-' (C=C). - 
MS- und NMR-Daten Tab. 1-3. 

C18H36BZGe0 (362.7) 
Ber. C 59.61 H 10.01 B 5.96 Ge 20.02 
Gef. C 59.67 H 10.04 B 5.81 Ge 19.26 

3- (1,5-Cyclooctandiylboryl)-4-[ethy/(trimethylgermyloxy)bo- 
rylj-cis-3-hexen (8c): 2.78 g (18 mmol) C1GeMe3 in 5 ml EtzO tropft 
man in 15 min zu 5.28 g (18 mmol) C in 50 ml Et20. Nach 6stdg. 
Erhitzen unter RiickfluD wird von 1.40 g verunreinigtem KCl (ber. 
1.31 g) abfiltriert und i.Vak. (12 Torr) eingeengt. Man erhalt 5.5 g 
(81%) farbloses, fliissiges 8 c  rnit Sdp. 114"C/0.001 Torr. - IR (He- 
xan): 0 = 1555 cm-' (C=C). - MS- und NMR-Daten Tab. 1-3. 

C19H38B2Ge0 (376.7) 
Ber. C 60.58 H 10.16 B 5.73 Ge 19.26 
Gef. C 60.05 H 9.92 B 5.75 Ge 19.68 

Mit Chlortrimethylstannan 
2,3,3,4,5-Pentaethyl-4- (trimethylstannyl)-1,2,5-oxadiborolan (94: 

3.13 g (16 mmol) C1SnMe3 in 10 ml Et20  tropft man in 20 min zu 
3.87 g (16 mmol) A in 50 ml EtZO (Temperaturanstieg auf 29°C). 
Nach 2stdg. Erwarmen unter Ruckflu0 filtriert man vom KCl ab, 
engt i.Vak. (14 Torr) ein und erhalt 4.91 g (84%) farbloses, fliissiges 
9a rnit Sdp. 67-73"C/0.001 Torr, das in der Vorlage kristalli- 
siert. - MS- und NMR-Daten Tab. 1, 4. - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 1.88, 1.77 (2H), 1.15 (6H), 1.68, 1.59 (2H), 1.50, 1.37 (2H), 1.0 
(3H), 1.3-1.1 (lOH), 0.11 (9H). 

C15H34B2Sn0 (370.7) 
Ber. C 48.60 H 9.25 B 5.83 Sn 32.02 
Gef. C 48.16 H 8.98 B 5.62 Sn 32.49 

Diastereomere 3,4,5-Triethyl-2-[cis-l-ethyl-2-(trimethylstannyl)- 
1 -propenyl]-3-methyl-4- (trimethylstannyl) -1,2,5-oxadiborolane 
(lOb/lO'b): Die vereinigten Losungen von 3.16 g (16 mmol) 
C1SnMe3 in 15 ml Et20  und 4.5 g (16 mmol) B in 50 ml Et20 
erwarmt man 3 h unter RiickfluB. Nach Abfiltrieren von 1.32 g 
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verunreinigtem KCI (ber. 1 .I 8 g) engt man i. Vak. (14 Torr) ein und 
erhalt nach 2 g (97%) (9-BBN)z0 (MS) mit Sdp. 94- 105 'C/O.OOl 
Torr 2.09 g (47%) gelbes, viskoses 10 b/lO'b-Diastereomerenge- 
misch ("C-NMR: d.e. z 20%) mit Sdp. 118-129"C/0.001 Torr. 
- IR(THF):O = 1540cm-'(C=C). - MS:m/z(%)562(1)[M+], 
545 (15), 367 (24), 353 (63), 165 (100). - "B-NMR (CDCI3): 6 = 
57.5 (h1,2 = 800 Hz). - I3C-NMR (CDC13, Schliisselsignale): 6 = 

173.3, 168.4 (=CSn), 150.9, 142.3 (=CB), 56.1, 42.8 (BCSn, BCC), 
-5.3, -5.2 (Me3SnC=), -5.7, -6.0 (Me3SnC). 

3,3,4,5- Tetraethyl-2-[cis-l-ethyl-2- (trimethylstanny1)-1-butenyll- 
4-(trimethylstannyl)-1,2,5-oxadiborolan (1Oc): Zu 9.07 g (30 mmol) 
C in 60 ml E t 2 0  tropft man in 25 min 6.06 g (30 mmol) ClSnMe3 
in 10 ml EtzO (leichter Temperaturanstieg). Nach 3stdg. Erwirmen 
unter RiickfluB filtriert man 2.96 g Feststoff (ber. 2.26 g KCI) ab, 
engt i.Vak. (14 Torr) ein und destilliert aus 11 g gelblichem vis- 
kosem Riickstand 5.19 g farbloses Gemisch ab, das in der Vorlage 
teilweise auskristallisiert [MS: (9-BBN),O (M+: m/z 258), wenig 1Oc 
(M+ m/z 590)]. AnschlieBend erhalt man (unter teilweiser Zers.) 
4.02 g (46%) gelbes, viskoses 1Oc mit Schmp. 51 - 54°C (aus Pentan 
bei -78°C) und Sdp. 120-135"C/0.001 Torr. - IR (THF): C = 
1529 cm-' (C=C)). - Raman (unverd.): C = 1534 cm-' (C=C). 
- El-MS (70 eV): m/z (%) 573 (S), 381 (78), 165 (Basismasse). - 
I3C- und Heteroatom-NMR-Daten Tab. 4. 

C22H4xB20Sn2 (587.6) Ber. C 44.96 H 8.23 Sn 40.39 
Gef. C 45.88 H 8.70 Sn 39.28 
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CAS-Registry-Nummern 

l a :  139688-19-0 / l'a: 139688-17-8 / l b :  139688-20-3 / l'b: 139688- 8b: 139688-32-7 / isolb: 139688-33-8 / 8c: 139688-34-9 / 9a: 
23-6 / l'c: 69322-51-6 / 2a: 139688-18-9 / 2b: 139688-21-4 / 2c: 139688-35-0 / lob:  139688-36-1 / 10'b: 139757-65-6 / 1Oc: 139703- 
139688-22-5 / 3a (Chelat): 138518-06-6 / 3a [B(III)]: 138517-74-5 / 96-1 / A :  138517-94-9 / B: 138517-92-7 / C: 138517-96-1 / 
4b: 139688-24-7 / 4'b: 139688-25-8 / 4c: 139688-26-9 / 4'c: 139688- Et2BOBEt2: 7318-84-5 / Me,N-(EtBO),: 87826-03-7 / Et2BOH: 
27-0 / 5a (Chelat): 139688-41-8 / 5a [B(III)]: 139688-37-2 / 5c: 4426-31-7 / EtBCI2: 1739-53-3 / (EtB0)3: 3043-60-5 / ClGeMe,: 
139688-38-3 / 6b: 139688-28-1 / 6c: 139688-29-2 / 7a (Chelat): 1529-47-1 / C1SnMe3: 1066-45-1 / (9-BBN)20: 74744-62-0 / 9-Et- 
139688-42-9 / 7a [B(III)]: 139688-39-4 / 7b: 139688-30-5 / 7c: 9-BBN: 52102-17-7 / 9-EtO-9-BBN: 80095-73-4 
139688-31-6 / 8a (Chelat): 139688-43-0 / 8a [B(III)]: 139688-40-7 / 
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