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Substituted 2,5-Dihydro-1,2,5-oxoniadiboratoles, cis-1,2-Diborylalkenes, and 1,2,5-Oxadiborolanes — Preparation and

Characterization!!

The potassium salts K[(sB(Rg)CR’=CEtéEt2] (A:R =R’ = Et;
B: R, = CgH,y R’ = Me; C: R, = CgH,4, R’ = Et) react with
various electrophiles (H*, R*, MesEl'V™*) to form substituted
1,3,2-diboroxanes (1, iso8b) including 1,2,5-oxadiborolanes (2,
4, 6, 9, 10), dialkylvinylboranes (1), 2,5-dihydro-1,2,5-oxoni-
adiboratoles (3, §) and cis-1,2-diborylalkenes (7, 8). In particular,
A —Creact with HCI (as Me;NHCL/THF or HCI1/Et,0) to give
O[B(Et)C(Et)=CHR], (1a:R = Me; 1b: R = Et), R,BCR'=CHEt
('aaR =R’ = Et; 1'D: R, = CgH,,, R" = Me; 1'c: Ry, = CgHyy,
R’ = Et) and OB(R)C(RR')C(H Et)BEt (2a: RR' = Et; 2b: R, =
CgHyy R = Me; 2¢: R; = CgHyy, R’ = Et). With Mel in THF
the cyclic compounds MeOB(Et,)C(Et)=C(Et)BEt (3a) or
OBCgH,C(R)C(Et)BEt (4b/4'b: R = Me; 4c/4’c: R = FEt
and with Et;O - BF; in CH,Cl, the heterocycle EtOB-

(Et,)C(Et) = C(Et)BEt (5a) and cis-EtOB(CgH,4)C(Et)= C(Et)BEt
(5¢) and/or OBCgH,,C(R)C(Et,)BEt (6b: R = Me; 6¢: R = Et)
are obtained. The reactions of A with CIEI"YMe; (EI'V = Si,
Ge, Sn) lead to cis-Et,BC{Et)=CB(Et)OEl'VMe;, [EI'Y = Si (7a),
Ge (8a)] and to cyclic C)B(Et)C(Et)ZC(Et,SnMe3)%Et (9a). The
salts B and C react with C1IE1'VMe; (EI"Y = Si, Ge) to form cis-
CgH,BC(R)= C(Et)B(Et)OE1'"VMe; (EI'V = Si: 7h: R = Me; 7c:
R = Et; EI'V = Ge: 8b: R = Me, 8¢: R = Et). On heating 8b
isomerizes to cis-Me;GeC(Me)= C(Et)B(Et)OBCgH,, (iso8b).
From B and C with ClSnMe; the substituted 1,2,5-oxadiboro-
lanes O[C(Et,SnMes)= C(R)|BC(Et,R)C(Et,SnMe,)BEt (10b/
10'b: R = Me; 10c: R = Et) are obtained together with
(CsH14B),0.

Die kiirzlich beschriebenen organosubstituierten Kalium-
2,5-dihydro-1,2,5-oxadiboratolate A—C® haben wir zur
Herstellung neuer Organobor-Heterocyclen mit BOB-
Gruppierung verwendet und berichten hier sowie in zwei
weiteren Arbeiten iiber die Ergebnisse.
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Die Umwandlungen der Verbindungen A—C mit den
elektrophilen Reagenzien R’Hal sind auch mit dem Verhal-
ten der Kalium-2,5-dihydro-1,2,5-oxasilaboratolate"™ vergli-

chen worden. In Anlehnung an bisherige Resultate setzten
wir die Kaliumsalze A —C mit Chlorwasserstoff/Diethyl-
ether oder mit Trimethylammonium-chlorid in THF, ferner
mit Iodmethan, Triethyloxonium-tetrafluoroborat sowie
mit Chlortrimethylelement(IV)-Verbindungen CIEI""Me,
(EI'Y = Si, Ge, Sn) um.

Dabei wurden neben den Tetraorganodiboroxanen 1 und
den Dialkyl(subst.-vinyl)boranen 1’ einige neue Organobor-
Heterocyclen und deren offenkettige Isomere préiparativ zu-
ganglich.

EtB -~ ° ™~ BEt 1
EtJ\(BRZ
H\/kEt Et J\(H R’
R’ R’ R, R’
R’ 1’a | Ety Et
lac | Et ’'b | CgHyjy Me
1b | Me I'c | CHy4 Et

Hierzu zéhlen die verschiedenen substituierten 1,2,5-Oxa-
diborolane 2, 4, 6, 9 und 10, deren Verbindungsklasse bis
heute nur ganz vereinzelt beschrieben wurde!®, dhnlich wie
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die der 1,2,6-Oxadiborinane™®. AuBerdem 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 mit Element = Bor®), Silicium"Y,
Zinn"Y oder Blei!'? bekannt sind. Priparativ zuginglich
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.
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2c CgHy, Et |H
o' y
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wE” Bk
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R B R* | 6b CgHyy Me | Et
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Et Me
SnMe,
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3
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1. Protonierung der Kalium-Salze A—C

Die Protonierung der organosubstituierten Kaliumsalze
A —C fiihrten wir mit Me;NHCI in THF sowie mit HCl/
Et,0O durch. Die zunédchst entstechenden, aufgrund der Er-
fahrungen mit den Kalium-1,2,5-oxasilaboratolaten® #u-
Berst temperaturempfindlichen Hydroxonium-Verbindun-
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gen aH-cH sind allerdings bei Raumtemperatur weder iso-
liert noch nachgewiesen worden.
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Insofern unterscheidet sich das Verhalten der Kaliumsalze
A—C von dem der Sila-Analoga'™. Man erhilt aus A—C
mit den HCl-Reagenzien aber die subst.-Vinylbor-Verbin-
dungen 1 und 1’ als Produkte der Protodeborylierung!!™
beider BC,;,;-Bindungen. Das Verhalten von A —C gegen-
uber protischen Reagenzien dhnelt somit auch dem der or-
ganosubstituierten Kalium-2,5-dihydro-1,2,5-oxasilabora-
tolate. AuBlerdem bilden sich aus A—C mit den H*-Rea-
genzien die substituierten 1,2,5-Oxadiborolane 2a-c.

Erhitzt man dquimolare Mengen A und Trimethylam-
monium-chlorid in siedendem THF, so wird Trimethylamin
sehr langsam freigesetzt. Man erhilt aus dem farblosen Fil-
trat unter Addition von H* an das C*-Atom und Alkyl-
wanderung vom B%- zum C*-Atom nach Gl. (a;) die NMR-
spektroskopisch reine Verbindung 2a mit >50% Ausbeute.
Ferner 148t sich das unter B’C’-Bindungsspaltung nach
GL. (a,) neben (Et,B),0 entstandene 1,3,2-Diboroxan 1a mit
ca. 20% Ausbeute abtrennen. Verbindung 1a bildet sich mit
insgesamt 40% Ausbeute. AuBlerdem konnen im Gemisch
das nach GL. (a,) unter C*B’>-Bindungsspaltung gebildete Bo-
ran 1’a sowie die Additionsverbindung Me;N — (EtBO), ''B-
NMR-spektroskopisch identifiziert werden.

Das Kaliumsalz B reagiert in siedendem THF mit
Me;NHCl etwas rascher als A. Beim Destillieren i. Vak. kann
man das zweifach ungesittigte Tetraorganodiboroxan 1b
mit 35% sowie das organosubstituierte 1,2,5-Oxadiborolan
2b mit etwa 42% Ausbeute nachweisen. Das Diboroxan
(9-BBN),O 1Bt sich aus dem Reaktionsgemisch leicht ab-
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trennen. 1b und 2b haben wir massenspektrometrisch sowie
NMR-spektroskopisch charakterisiert.

Aus Verbindung C und Me;NHCI werden in THF unter
RiickfluB 88% der berechneten Menge Me;N freigesetzt.
Man gewinnt nach Gl. (a;) das organosubstituierte, NMR-
spektroskopisch reine 1,2,5-Oxadiborolan 2¢ mit etwa 53%
Ausbeute. Das ungesittigte Diboroxan 1¢ wird nur unter-
geordnet (ca. 5%) gebildet, wihrend sich das Boran 1’c im
Gemisch nicht nachweisen 148t. — Die Bildung von 2a—c¢
aus A —C mit Me;NHCI wird vor allem von der Protolyse
der B°C,,,-Bindung begleitet, die zur Bildung der Dibor-
oxane la—c fiihrt. Dies entspricht weitgehend dem Ver-
halten der organosubstituierten 2,5-Dihydro-1,2,5-oxasila-
boratolate gegeniiber Me;NHCI®!,

Die Kaliumsalze A—C reagieren mit etherischem Chlor-
wasserstoff weniger einheitlich als mit Trimethylammonium-
chlorid. In analytischem MaBstab durchgefiihrte Versuche
ergaben, daB sich aus iberschiissigem A mit HCl in Di-
ethylether (Mol-Verhiltnis ca. 2:1) bei Raumtemp. langsam
eine farblose Losung mit 79% unverdndertem A, je 3% 1’a
und 2a sowie ca. 9% (Et,B),O und ca. 6% (EtBO); bildet
(“B-NMR). — Beim priparativen Versuch erhilt man aus
dem Salz B mit HCI/Et,O nach 4stdg. Erwdrmen unter
RuckfluB} ein farbloses Gemisch aus ca. 5% 1b, 7% 1’b und
2b, die destillativ getrennt und NMR-spektroskopisch cha-
rakterisiert wurden. — Die Kalium-Verbindung C reagiert
mit der dquimolaren Menge HCI/Et,0 bei 5stdg. Erwirmen
in siedendem Diethylether zu (EtBO); sowie einem ca. 3:1-
Gemisch aus 1’c und 2¢. Mit HCl/Ether wird somit im Ver-
gleich mit den Me;NHCI-Reaktionen bevorzugt die C'B*-
Bindung der Verbindungen B und C unter Bildung von 1’b
bzw. 1’c gespalten.

Auffallend ist, daf} die Protonierungen von B bzw. C je-
weils nur zu einem Diastereomer 2b bzw. 2¢ fithren, obwohl
wie bei der Methylierung zum 4b/4’b-Gemisch (s. unten)
auch hier beide Diastereomerenpaare 2b/2’b bzw. 2¢/2’¢ zu
erwarten sind. Wir vermuten, dal} die ausschlieBlich bei der
Protonierung auftretenden C*B%- und C*B’-Spaltungen zu
1b, I’b bzw. 1¢, 1’c nach den Gl (a;) und (a,) damit in Zu-
sammenhang gebracht werden missen. Offensichtlich findet
der H*-Angriff zur Produktbildung aus B bzw. C mit den
Protonen-haltigen Reagenzien spezifisch von einer Ringseite
aus statt.

2. Alkylierungen der Anionen von A —C

Aus A und lIodmethan erhidlt man in siedendem THF
nach mehrstiindigem Erhitzen das farblose, bei Raumtem-
peratur flissige, im Vakuum unzersetzt destillierbare hexa-
alkylierte 2,5-Dihydro-1,2,5-oxoniadiboratol 3a, vgl. GL
(by).

Demgegeniiber bilden das Salz B und Mel in siedendem
THF unter C*-Addition des Elekrophils und zusitzlicher
intramolekularer B*C*-Alkylwanderung nach Gl. (b,) mit ca.
70% Ausbeute ausschlieBlich ein Gemisch der diastereo-
meren 1,2,5-Oxadiborolane 4b/4’b. In der farblosen Fliissig-
keit ist bei Raumtemperatur die Verbindung 4b mit ca.
20% d.e. (‘*C-NMR) enthalten. Eine Anreicherung oder
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Trennung der Diastereomeren wurde nicht versucht. —
Entsprechend fillt bei der Umsetzung des Salzes C mit Mel
in siedendem THF nach GI. (b,) mit einer Gesamtausbeute
von ca 85% das durch Umlagerung entstandene Diastereo-
merengemisch 4¢/4’c an, das ca. 40% d.e. 4¢ enthilt.
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K _ —_— o (b
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Et Et -KI Et Et
A 3a
e O\
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R’ Me Et

Wihrend somit die 1,5-Cyclooctandiyl-Derivate B und C
mit Iodmethan ausschlieBlich unter Addition an das C*-
Atom der C=C-Bindung reagieren, bleibt bei der Mel-Re-
aktion der perethylierten Verbindung A die C=C-Bindung
vollstindig erhalten. Offensichtlich spielt somit der [3.3.1]-
Bicyclus am B2-Atom fiir 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 fiir die intramolekulare Wanderung not-
wendige Wechselwirkung leichter eintreten als in A, dessen
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- KBF, —_—
Et Et
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CH,Cl, 87 pE
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N/
B B (c3)
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B-Ethylgruppen sich vermutlich bevorzugt senkrecht zur
BC = C-Ebene aufhalten,

Aus den Kaliumsalzen A sowie B und C erhilt man mit
Triethyloxonium-tetrafluoroborat in siedendem CH,Cl,
ebenfalls verschiedenartige Produkte. Verbindung A bildet
nach Gl. (c;) mit 81proz. Ausbeute das farblose, perethylierte
flitssige 2,5-Dihydro-1,2,5-oxoniadiboratol Sa, das wie 3a
durch zwei getrennte ''B-NMR-Signale (5 = 50.6, 22.7) ge-
kennzeichnet ist. Aus dem relativ stark abgeschirmten 'B-
Kern folgt die Ringstruktur.

Demgegeniiber liefert das Salz B mit dem Ethylierungs-
Reagenz unter den gleichen Bedingungen nach Gl (c;) mit
71% Ausbeute ausschlieBlich das vollalkylierte 1,2,5-Oxa-
diborolan 6b mit 9-Borabicyclo[3.3.2]decan-Teilgeriist.
SchlieBlich besteht das Produkt aus Kaliumsalz C und
Et;0 - BF, aus einem Gemisch der nicht cyclisierten, un-
gesittigten Verbindung 5c¢ (8!'B = 74; 52) und dem 2,5-
Dihydro-1,2,5-oxadiborolan 6¢. Beide abhingig vom Lo6-
sungsmittel (Et,O, CH,Cl,) mit jeweils 20% i.e. anfallenden
Isomere lassen sich 'B- und *C-NMR-spektroskopisch ne-
beneinander identifizieren. Da Sc¢ beim Erhitzen nicht in 6¢
umgelagert wird, miissen die Isomeren in Parallelreaktionen
aus C gebildet werden. Jedenfalls 148t sich eine denkbare
Stufenreaktion von C iiber 5¢ in 6¢ ausschlieBen.

Auch die Ethylierungsversuche verdeutlichen, da3 der An-
teil an Kalium/Ethyl-Substitutions- bzw. intramolekularem
Additions-Produkt aus noch nicht erklirbaren Griinden je-
weils vom Substitutionsmuster des Ausgangsalzes abhingt.

Ein nachweisbarer EinfluB} auf die Produktzusammenset-
zung kann auch vom Losungsmittel ausgehen. Wahrend das
5c¢/6¢-Stoffpaar aus C und Et;O - BF, in CH,Cl, mit bis zu
ca. 20proz. UberschuB von 6¢ gebildet wird, erhilt man in
siedendem Diethylether nach der gleichen Zeitspanne ein
5¢/6¢-Gemisch mit etwa 20proz. UberschuB8 von 5S¢, d.h.
beide Produkte im umgekehrten Mengenverhiltnis. Es ist
nicht auszuschlieBen, daB3 diese Befunde auf die unterschied-
lichen Loslichkeiten der Reaktanden in den beiden Solven-
zien zurilickzufiihren sind. Weitere Versuche iiber Losungs-
mitteleinfliisse wurden nicht durchgefiihrt.

3. Reaktionen von A —B mit Chlortrimethylelement(IV)-
Verbindungen

Das Kaliumsalz A bildet mit Chlortrimethylsilan in Di-
ethylether nach Gl. (d,) unter K/Me;Si-Substitution das un-
gesiittigte Produkt 7a mit einer relativ schwachen OB-
Koordination (3''B = 45). Die 9-BBN-Salze B und C rea-
gieren mit CISiMe; dagegen ausschlieBlich zu den 1,5-Cy-
clooctandiyl-Derivaten 7b und ¢ mit Ausbeute von >80%.
Alle drei ungesittigten, bei Raumtemperatur farblosen, im
Vakuum unzersetzt destillierbaren Fliissigkeiten des Typs 7
sind substituierte cis-1,2-Diborylalkene (3"'B = 74—78),
von denen lediglich 7a als 2,5-Dihydro-1,2,5-o0xoniadibo-
ratol intramolekular assoziiert (8''B = 45) ist.

7a ist die bisher einzige cyclisierende cis-OBC = CEl-Ver-
bindung (El = B, Si) mit O-Trimethylsilylgruppe, denn auch
simtliche organosubstituierten Verbindungen mit cis-
R;BC(R) = CSi(Me,)OSiMe;-Gruppierung® weisen keinerlei
Tendenz zum RingschluB auf.

R. Koster, G. Seidel

SiMe,
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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. Gl. (e,).

GeMe,
(o]
CiGeMe, EyB BEt
_KCl > < en)
Et Et
8a
GeMe,
(o)
B  CiGeMe, B \BEt
— &)
C -KCl —
R Et
R =Me: 8b
R=Et: 8
0P
B
(0]
AN
A Me,Ge BEt
8 —= : : (e5)
Me Et
iso8b

Das Salz C reagiert mit ClGeMe; nach Gl. (e,) unter Sub-
stitution des Kalium-Ions durch die Me;Ge-Gruppe zum
Produkt 8¢ (81% Ausbeute). Das im Vakuum unzersetzt
destillierbare 8¢ liegt im Gegensatz zu 8a als offenkettiges,
substituiertes cis-1,2-Diborylhexen vor und nimmt somit un-
ter den bisher bekannten cis-BC=CSiOGe-P! bzw. cis-
BC=CBOGe-Verbindungen eine Sonderstellung ein. Ver-
mutlich hat auch hierauf die 1,5-Cyclooctandiylboryl-Grup-
pierung entscheidenden Einfluf3 (s. unten).
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Aus dem Kaliumsalz B schliefilich kann man mit
ClGeMe; nach Gl (e;) nur dann ein entsprechendes, ein-
heitliches Produkt (8b) erhalten, wenn Reaktion und Auf-
arbeiten bei Raumtemperatur durchgefuhrt werden. Im sie-
denden Diethylether wird beispielsweise mit >80% Aus-
beute ein Produktgemisch gebildet, das aus ca. 88% 8b und
12% Isomer iso8b zusammengesetzt ist. Beim Erhitzen auf
>90°C wird 8b nach Gl. (e;) in wenigen Minuten vollstan-
dig in iso8b umgewandelt. Dies folgt auch aus der DSC-
Messung.

Die *C-NMR-Daten von iso8b verdeutlichen, daB eines
der beiden sp>-hybridisierten C-Atome (3'°C = 139.5) wegen
der Signalschérfe 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.-vinyl)germans iso8b. Das thermosta-
bile Isomer bildet sich offensichtlich sehr leicht nach Gl. (es)
aus 8b unter Me;Ge/9-BBN-Platzwechsel im selben Mole-
kil. Zur thermischen 8b/iso8 b-Isomerisierung ist anzumer-
ken, dal3 Boryl/Germyl-Austauschvorgéinge bisher nicht be-
kannt waren. Lediglich iiber einen intermolekularen Boryl/
Stannyl-Austausch nach GI. ()" zwischen einem Diethyl-
(subst.-vinyl)boran und (Dimethylamino)trimethylstannan

ist berichtet worden.
S

>:< + Me;SnNMe, ———>
Beim Vergleich der Verbindungen 8a—c¢ mit den orga-

BE, -
nosubstituierten 2,5-Dihydro-1-(trimethylgermyl)-1,2,5-oxo-
niasilaboratolen® fallt auf, daB lediglich die 1,5-Cyclo-
octandiyl-Verbindungen 8b und ¢ nichtcyclisch vorliegen.
Vermutlich ist dies wie bei den am Sauerstoff-Atom substi-
tuierten Me;Si-Verbindungen 7a und c allein auf den bicy-
clischen B-Substituenten zuriickzufiihren. Die in der BC=C-

+ EupBNMe, (f)

nMe;
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Ebene liegende aCBaC’-Ebene des Bicyclus!' verhindert
offensichtlich die intramolekulare Adduktbildung. Aber
auch die Substituenten am C>-Atom des Ausgangs-Anions
konnen groBen EinfluB auf die Folgereaktion mit dem Ger-
mylsubstituenten haben. Moglicherweise fiithrt ndmlich der
Hyperkonjugationseffekt der Methylgruppe in 8b zu dessen
exzeptionellem Verhalten, d.h. zur Spaltung der B’C’,,,-

Bindung.
(0]
ClSnMe3 / \
A —— EtB BEt &)
El2o
-KCl1 Et SnMe,
Et Et
9a
—ISnMe3
O
B 2CISaMe, R \ 87 pE
2 ~ (g
C Et0 ->BOB_ Et
-2KCl Et SnMe;
R Et
10b/10°b  10¢
R Me Et

Die Reaktionen der Kaliumsalze A—B mit Chlortrime-
thylstannan liefern in siedendem Diethylether nach den Gl.
(g1) und (g;) ausschliellich die substituierten 2,5-Dihydro-
1,2,5-oxadiborolane 9a bzw. 10b oder ¢.

Aus Aquimolaren Mengen A und ClSnMe; erhidlt man
nach 2stdg. Erwérmen in siedendem Diethylether mit 84%
Ausbeute das trimethylstannylierte, i. Vak. unzersetzt destil-
lierbare, farblose 9a. Bei Raumtemp. kristallisiert die Ver-
bindung langsam.

Aquimolare Mengen B und CISnMe;, reagieren demge-
geniiber zu einem gelben 1,2,5-Oxadiborolan-Gemisch der
Diasterecomeren 10b/10’b mit trimethylstannylierter 1-

Schema 1. Vermuteter Reaktionsweg von B bzw. C mit ClSnMe; zu den Produkten 10b/10’b bzw. 10¢

®
CHB o BGHy,
, o . :
B 2 ClSnMe, <
2 MesSn BEt -
C -2Ka R
(@) R Et
I II
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SnMey R SnMe,
Q I SnMe;
(0]
BEt
) B g SBE
—_— b
-(CHBRO B
Et
R Et
I
i;(&
b ¢ SnMe;
R: Me Et o
R
N B/ -
Et > (
10 Et SnMe;
R Et
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Ethyl-1-propenyl-Gruppe am Bor-Atom. 10b und 10’b sind
Produkte einer Reaktionskette mit den Teilgleichungen
(x—38) (vgl. Schema 1), bei der offensichtlich analog zur
ClGeMe;-Reaktion von B nach () eine Stannyl-Verkniip-
fung mit dem C*-Atom zu I stattfindet und auBerdem nach
(y) die beiden Molekiile I und II unter Abspaltung von
Bis(1,5-cyclooctandiylboryl)oxid kondensiert werden.

Das organosubstituierte Kalium-2,5-dihydro-1,2,5-0xa-
diboratolat C und ClSnMe; bilden in siedendem Diethyl-
ether gelbes, festes 1,2,5-Oxadiborolan 10¢ mit 4-Trime-
thylstannylgruppe und einem 1-Ethyl-2-(trimethylstannyl)-
cis-1-butenyl-Rest am B>-Atom. 10c entsteht ebenfalls aus
den Molekiilen I und II nach (y) unter Eliminierung von
(9-BBN),-Oxid (vgl. Schema 1).

Spektroskopische Kennzeichnung der Produkte

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

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

2,4,6,9
Ungesitigte gef. m/z (% rel. Intensitit) ]
Mol- + | Basis- Weitere charakteristische
Nt | masse | M peak Bruchstiickmassen
3a (2220 - 71 | 193(87),165(13),43(63),28(63)
5a |[236.0 - 207 | 179(65),151(20),93(30),
69(25),57(55),41(68)
7a | 280.1 - 129 | 265(21),251(49),87(28),73(96)
7b | 3182 318(23)| 73 | 303(10),289(50),207(11),
181(20),129(46),87(23)
7c 3322 [332014) 73 | 317(1),303(39),129(51),87(28)
8a |[3246 - 119 | 297(11)
8blbll 362.7 | 364(3) | 119 | 349(4),335(8),256(6),217(5),173(6),
171(6)
iso8b| 362.7 | 364(5) | 119 | 349(15),335(7),217(7),
173(15),171(18),169(11)
8c |376.7 | 3788) | 119 | 363(3),349(23),175(7)
1,2,5-Oxadiborolane
2a |208.0 |208(4) | 97 | 179(30),165(13),123(32),81(18),
69(33),53(25),41(39)
2b  [246.0 |246(39)| 217 | 205(2),190(19),175(17),161(17),
149(30),120(41),109(62),93(29),
81(27),67(54),53(50),41(65)
2c 2600 |26020)| 231 | 217(5),204(11),189(11),175(19),
161(37),133(22),120(33),109(60),
67(49),53(52),41(70)
4b/4’b| 260.0 |260(11) | 147 | 231(28),203(68),175(19),119(26),
109(43),67(47),53(41),41(64)
dc/@c| 274.1 |274(25) | 161 | 245(27),217(68),189(21),152(28),
133(31),119(34),109(52),96(42),
81(46),67(75),55(60),53(59),41(90)
6b [274.1 |274(14) | 203 | 245(46),217(12),175(38),147(95),
109(46),81(34),67(50),53(50),41(64)
9a |[3707 | 372(1) | 165 | 357(3),343(11)

1 EI-Massenspektren (70 eV): Angegeben smd die Massen mit dem
hauflgsten natiirlichen Isotop “C, 'H, !B, '*O, 2Si, Ge und

1208 ”— 1 Im MS von 8b sind Bruchstiickmassen von iso8b nicht
auszuschlieBen (wegen Verunreinigung der Probe bzw. thermischer
Isomerisierung im EinlaBteil).
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(1a), 1580 (iso8b), 1560 (8b) und 1550 cm ! (3a) bzw. bei
1540 (10b/10’b) und 1529 cm ! (10¢).

In den EI-Massenspektren (Tab. 1) der gesittigten Fiinf-
ringe (2a—c, 4b, 4¢c, 6b, 6¢c, 9a) treten Molekiilpeaks un-
terschiedlicher Intensitdt auf. Charakteristische Bruchstiick-
masse ist jeweils [M — 29]%, das bei den 1,5-Cyclooctan-
diyl-Verbindungen 2b und ¢ auch Basismasse ist.
Demgegeniiber treten bei den homologen 1,2,5-Oxadibo-
rolanen 4b und ¢ (M *: m/z 260 bzw. 274) die entsprechenden
Basismassen m/z 147 [M* — 113] und 161 [M* — 113]
auf, was auf eine Aufspaltung des flinfgliedrigen Cyclus hin-
weist. — Die Basismasse von 9a (m/z 165: Me,Sn) ist wenig
charakteristisch.

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

'H-NMR-Spekiren: Die Lagen der 'H-Resonanzen und
die Zahl der H-Atome sind mit den angenommenen Struk-
turen der ungesittigten (Tab. 2) sowie der geséttigten (s. Exp.
Teil) Verbindungen widerspruchslos in Ubereinstimmung.

Tab. 2. '"H-NMR-Daten (8-Werte) der ungesittigten, organosub-
stituierten Produkte 3, 5, 7 und 8 in CDCl; bei 200 MHz

5'H (Zahl der H-Atome)
Nr. | R©) RZB;O RC= [ =CR O;BR
3a |371(3H) |0.46(10H) 2.19(4H) L1(5H)
0.98,0.95(6H)
Sa | 4.16(2H) |0.49(10H) 2.19,2.18(4H) L1(5H)
1.33G3H) 0.98,0.95(6H)
7a | 0.36(H) | 0.8-0.5(10) 2.19,2.10(4H) 1.3-1.0G5H)
: 0.96, 0.95 (6H)
7b | 0.160H) |1.95-1.6(12H) | 1.83GH) | 2.27QH) | 0.86(5H)
LO3(3H)
7¢ | 0.17(H) | 2.0-1.6(12H) 2.30(4H) 0.87(5H)
131(2H) 1.04,0.97(6H)
8a | 0.739H) | 0.48(10H) 2.18,2.12(4H) 1.08(5H)
0.96(6H)
8b | 0.43H) |1.85-1.69(12H) | 1.80(3E)| 2.250H
1.25(2H) ooy | 08268
iso8b | 1.86(10H) | Me;Ge 178(3H) | 2.19QH) | 0.9(H)
L4CH) | 0.2009H) 0.953H)
1.1(2H)
8¢ |0.44H) | 182(8H) 2.28,2.27(4H) 0.82(5H)
1.69(4H) 1.01,0.94(6H)
13(2H)
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2,5-Dihydro-1,2,5-oxoniadiboratole, cis-1,2-Diborylalkene und 1,2,5-Oxadiborolane

Die Strukturisomerie der Verbindungen 8b und iso8b 1453t
sich nicht ohne weiteres aus den 'H-NMR-Signallagen ab-
leiten. Die *C-NMR-Daten helfen hier weiter (s.unten).
"'B_NMR-Spektren: Die "B-NMR-Signale der ungesit-
tigten Diboroxane la—c¢ (8''"B = 47) und der subst.-Vi-
nylborane 1’a—c¢ (8 = 77.79) stimmen mit den Erfahrungs-
werten!!® gut {iberein. Die cyclischen, ungesittigten Pro-
dukte lassen sich von den nichtcyclischen mit Hilfe der ''B-
NMR-Signallagen gut unterscheiden (Tab. 3). In den Fiinf-
ringen (3a, Sa, 8a) liegt jeweils ein Bor-Atom einer R,BO-
und einer O-Lewisbase-BR;-Gruppierung!®'” mit 3"'B =
50 bzw. 22 vor. Demgegeniiber haben die offenkettigen Ver-
bindungen (5S¢, 7b,c, 8b,c) 'B-Resonanzen bei § = 74 —78
und 51—52 fir die R,BR.- bzw. die R,BOEIY-
Gruppierung!®'” (EI'V = Si, Ge). Die "'B-NMR-Signale der
Verbindung 7a liegen ebenfalls bei 8 = 51 fiir die R,BO-
Gruppierung, aber bei 6 = 45 fiir die O-Lewisbase-BR;-
Gruppierung wegen offensichtlich nur schwacher OB-Wech-
selwirkung. SchlieBlich findet man die beiden getrennten !'B-
NMR-Signalspitzen des Tetraorganodiboroxans iso8b bei

Tab. 3. ®C- und Heteroatom-NMR-Daten [8-Werte, J (Hz)] der
ungesittigten organosubstituierten Verbindungen 3, 5, 7 und 8 in

CDCl,
s ugla<cl ¢
Nr. [5170; h% (HZ)][d] 813C[] <ISiC (Hz)>
-0 -
R;B.~ _"BR | RO) RB. O | rRe= |=r O>pr
3a | 21381 sosfal | 515 127 | 191 |140 | 700
+Py:12.3[b] 9.0 1263-2 f‘z’-g 71
[63.4(250)] : :
+Py: [-5(1000)]
sa| 22718 sp6l?l| 620 134 | 190 |40 |7
[89.1] 164 9.1 29 | 202 |78
163 | 129
7a| 450 511 26 160 | 183 | 142 |11
+Py:10.5 0] 49lc] | <59.8> 9.3 227 | 206 | 82
1112.90100] 164 | 128
+Py:[124(500)]
| 770 5081 15 | 309@0)| 1677 | 1414 176
[133.4] <596> | 33.6@C)| 154 | 250 | 84
) 23.2 (4C) 128
7e | 7890 521 16 | 306@0)| 1681 | 14771 175
[133.2] <592>| 337@C)| 226 | 244 | 84
2326:C)| 159 | 138
sa | 2220 sl sy 145 | 191 |42 |u
[99.1(60)] 93 27 | 202 | 84
164 | 128
gb | 78208 s06l2l) 27 | 307C)| 1684 {1414 | 169
(g€l 336BC) | 154 | 252 | 89
23.2(4C) 12.8
isoBb| 575 509 | 274@Cy 07 139.5(s) 154(br) | 162
[215.8] 3.6(B0| (GeMey) | 172 | 239 | 8.1
233 (C) 139
ge | 78501 51000 28 | 304(C)| 1689 | 147.6[f] 17
[140.81 37@0)| 226 | 247 | 89

23.2(O)| 159 13.7

@l "B_NMR-Signale bei 64.2 MHz mit Halbhéhenbreite Ay, < 300
Hz. — ™300 Hz < hy; < 550 Hz. — © by, > 550 Hz. — 91 70-
NMR-Signale von ’O-angereicherten Verbindungen bei 50.8 MHz.
— EIBC.NMR-Signale bei 50.3 MHz; s = scharfes Signal, br =
breites Signal (nur ausnahmsweise vermerkt). — @ Das C*-NMR-
Signal ist schirfer als das C>-NMR-Signal: Die Zuordnung beider
C-Atome ist nicht endgiiltig gesichert. — ¥ n.g. = nicht gemessen.
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Tab. 4. *C- und Heteroatom-NMR-Daten [8-Werte, J (Hz)] der
organosubstituierten 1,2,5-Oxadiborolane 2, 4, 6, 9, 10 in CDCl,
bei Raumtemperatur

ab
sp>] 813¢ ! Multiplizitat bzw. Signalform) <t (Hz)>
Nr. [ 5170] [c]
(s119gp)ldl g2 R? R4 RS
2a easlal | 11 44.3(s) 39.3(d) 11
gl 69 | 289272 17.1 73
122, 11.6 15.6
2b 644 | 247 38.5() 49.7(d) 127
[221.4] 37.3(d); 26.4(q) 28.0(1) 7.2
31.0; 30.8; 25.5; 25.1; 16.3(q)
21.6;19.4 (1)
2c 65.2l0) | 2500) | 42.4(s) 44.3(d) 12.6
(225] 33.6(d); 28.5() 28.1) 72
8.2(q) 16.2(q)
30.6; 30.5; 25.32C)
21.7; 19.6(t)
4b 232 40.8;39.7 9.6
(ca 65% 36.5 8.9;20.7 7.0
bei -30°C) 20.3 17.0
64.0[% | 31.5;31.4;28.6,27.4;
(210;213]| 25.6;24.7
b 232 41.9; 402 112
(ca 35% 344 10.7;21.7 7.1
20.9 16.1
31.3; 30.2; 28.4; 26.1
26.0;25.8
4clEl 46.4;38.0 94
(ca 70%) 35.5(v) 17.5 75
30.7(v) 10.5(v)
64.0 25.20r)] 12.6(v)
30°C:64.1
[220.4(br)]
ac 47.4(br); 38.7(br) 9.4(br)
(ca 30%) 333 16.7 71
29.9 11.0
119
6b | 639 | 248) 442,423 124
[215.1] 36.5(d); 20.3(q) n.blhl 7.0
10.5;9.5 (q)
32.0; 30.6; 28.8; 26.2; 26.1;
. 27,22.1:21.8
6c | 644l®] | 250 419 430 n.b.h]
[222.2]
9a | s9.52d] | 12301 | 464<175> 543 <160> |12.3
[221.4] 89 |30.8<39>;25.1<41> 207 <24.0> | 8.2
(8.8) 123; 113 15.2 <15.5>
-6.8 <302; 288>
10c | 5630 | 116 | s80 469 [K]
gl | 82 | 222<«54> 31.1; 25.8(r) | 174
{7.1;-62) 15.2 <33.6> <38.7>
-5.4(q) 12.3; 10.6(q)
<299.1; 286.9>

2l 'B.NMR-Signale bei 64.2 MHz mit Halbhdhenbreite Ay, < 400
Hz. — ™ by, > 400 Hz. — M 17O-NMR—Signale bei 50.8 MHz™
mit 17O-anzgereicherten Verbindungen. — @ ""Sn-NMR-Signale bei
149 MHz™), — 1 3C_NMR-Signale bei 50.3 MHz; angegeben sind
die mittels DEPT-Aufnahmetechnik bestimmten *C-, H-Multig)li-
zititen fiir die Unterscheidung bzw. Zuordnung bestimmter ’C-
NMR-Signale. — ¥ n.g. = nicht gemessen. — ® Einige *C-Reso-
nanzen von 4c¢ sind bei Raumtemp. (wegen Assoziation?) verbreitert
(v), bei —30°C stark verbreitert und bei +60°C scharf. — ™ nb.
= nicht beobachtet. — B Nur ausgewihlte *C-NMR-Signale, da
6¢ mit 10% ie. im Gemisch mit 5¢ (vgl. Text) vorliegt. — @ §''B
in Neohexan bei 20°C, 8"°C in [Dy]Toluol bei —80°C gemessen.
— ¥ BC.NMR-Signale {"Js,«(Hz)> des Substituenten am B*-Atom
von 10c 1492 (aC=), 174 (=BC(532 509%); 27.9(58.0),
22.9¢682%CCH,CH); 16.3¢12.2>, 143(11.25(CH,CH,); —4.8
(348.9; 332.6 HzY(Me:Sn).
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8 = 50.9 und 57.5 und damit in guter Ubereinstimmung mit
dem postulierten Substitutionsmusterl.

Die !'B-Kerne der 1,2,5-Oxadiborolane (2, 4, 6; Tab. 5)
haben relativ breite NMR-Siganle bei 8 = 64 —65 und sind
somit wegen ihrer Fiinfringstruktur signifikant entschirmt
gegeniiber den ""B-Atomen offenkettiger Tetraalkyldiboro-
xane''’l, 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 § = 55—62.

3C.NMR-Spektren: Die ungesittigten cyclischen Verbin-
dungen (3, 5, 7, 8) lassen sich von den nicht cyclisierten
Verbindungen '*C-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 sp>-hybridisierte C-Atome (3'*C = 191). Dem-
gegeniiber liegen die *C-Resonanzen dieser C-Atome bei Sc,
7b,c und 8b,c hochfeldverschoben (5 = 169 —161), in Uber-
einstimmung mit den Lagen der 'B- und ""O-NMR-Signale
nichtcyclischer Verbindungen. Die C-NMR-Signale des
sp’C-Atoms am 3fach koordinierten Bor-Atom treten fiir
simtliche Ringverbindungen bei 8 = 140 — 142 auf, werden
aber bei Offnung des Heterocyclus nicht wesentlich ver-
schoben. Die Resonanzlage dieses sp>-C-Atoms ist daher fiir
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 '>C-Resonanzlagen allerdings oft nicht gesi-
chert. — Interessant sind die *C-NMR-Spektren der Dia-
stercomerenpaare 4b/4’b und 4c/4’c, die beide jeweils im
Verhiltnis von etwa 2:1 vorliegen (Tab. 4). Verbindung 4
unterscheidet sich von 4’ praktisch in der Lage jeder *C-
Resonanz. Beim Stoffpaar 4c¢/4’c treten bei Raumtemperatur
fiir das Isomer 4c bestimmte '*C-NMR-Signale deutlich
verbreitert auf, deren Halbhohenbreiten bei —30°C noch
zunehmen, wiahrend bei + 60°C sidmtliche Signale schmal
sind. Dieses 4c-Phdnomen fiihren wir auf einen intermole-
kularen metathetischen 1,3,2-Diboroxan-Austausch zuriick.
In Analogie zu den dokumentierten Dimerisierungen
der cis-[ — OB(Et)C = CSiOCH,CH,— ]-Achtringe""®], der
[—-OB(R)O[CH,],—]-Cyclen (R = Et, Ph; n = §, 6)!!8>d
und der [—OZr(Cp,JOCH(E)CH(E)— ]-Fiinfringe (E =
CO;R; R = Me, iPr)!*! treten vermutlich hier Dimere (4c),
mit doppelter RinggroBe auf. Das '"B-NMR-Signal von 4¢
wird beim Abkiihlen auf —30°C aber nicht in die Position
des 4fach koordinierten Bor-Atoms verschoben. Der ver-

2 4¢
1
B----- 0/ II‘
b i B!
/B / ?
4c--- 4¢ (4c),

R. Koster, G. Seidel

mutete Austausch miiBte deshalb ohne langlebige OB-Koor-
dinationsbindung erfolgen, bzw. im postulierten Zehnring-
system sollte keine fixierte OB-Verbriickung"® vorliegen.

70-NMR-Spektren: Die "O-NMR-Signale (Tab. 3, 4)
kennzeichnen die Verbindungen 2a—c, 4b/4’b, 4¢/4’c, sowie
6b,c iso8b und 9a beim Vergleich mit Literaturdaten® ein-
wandfrei als Tetraorganodiboroxane mit §'’O-Werten zwi-
schen 210/213 (4b/4’b) und 225 (2c). Lediglich beim Verbin-
dungsgemisch 4b/4’b ist das '"O-NMR-Signal wegen Dia-
stereomerie aufgespalten. Beim doppelt ungesittigten
Tetraorganodiboroxan 1b liegt die ’O-Resonanz bei § =
205.

Schema 2. Ubersicht iiber die aus A—C mit Elektrophilen nach
den Gl. (a) bis (g) entstandenen sechs Produkttypen (1)
bis (6) der Verbindungen 1—10. Si = SiMe;; Ge =
GeMe;; Sn = SnMey; R = Et:a,c; R = Me: b

Y
(e3)
El = Ge: iso8b
efY BCgH,,
o (I) |
o) . O
. \ \
CgHy B BEt EypB BEt El BEt
R Et R Et R Et
R BRE,PE‘N Do-R;BR., | RZBOBRR,nl
. RV, -
El—Et 5¢ Do: EI "OB_, El=H: la<c
. El =Me: 3a
El =S8i: 7b,e El=Et 5a
El = Ge: T
Ge: 8b,e =Si: 7a
=Ge: 8a
Gl (3. dy, &) (by, €1, dy, €) (ay)
(% (z),t‘ o)lf‘
3
a2
. .
o
+EI* 2, 5
A-c 5 B \BEt g
-K* / 3
®» R 43)
\l’u) \L'G) ‘]ﬂs)
Gl. (a3, by, €3, £1) (g2 (ay)
PN P R'B El
B BEt  YB BEt z > (
CgH
D S
Et E,\,Et
R El R R,BR_,
R,BOBRR’ RR’BOBRR™ El=H: I'ac
El=H: 2a-c El=Sn R’ =Et, GgHy,
El = Me: 4b,c Y =Et: %a
El=Et: 6be Y = C(R)=C(Et, Sn): 10b,c
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2,5-Dihydro-1,2,5-oxoniadiboratole, cis-1,2-Diborylalkene und 1,2,5-Oxadiborolane

In den ungesittigten cyclischen Verbindungen 3a
(870 = 63), 5a (89) und 8a (99) liegen erwartungsgemaB >
wegen KZy = 3 relativ stark abgeschirmte Sauerstoffkerne
vor. Bei den ebenfalls ungesittigten, jedoch offenkettigen
Verbindungen 5¢, 7b,¢ und 8¢ treten demgegeniiber '"O-
Resonanzen bei 8 = 130— 140 fiir die Sauerstoffatome mit
KZ, = 2 auf.

Ergebnis und Ausblick

Die Substitution des Kalium-Ions mit verschiedenen elek-
trophilen Reagenzien in den Salzen A—C fiihrt unter Bin-
dungsbildung in 1-, 3- oder 4-Stellung zu den ungesittigten
Verbindungen 1, 1, 3, 5, 7, 8 und/oder nach zusétzlicher
intramolekularer Alkylwanderung vom B%- zum C*-Atom zu
den 1,2,5-Oxadiborolanen 2, 4, 6, 9, und 10 (Schema 2).

Die Stellung des neu eingefithrten Substituenten am He-
terocyclus hingt vom eingesetzten Elektrophil (H*, Me™,
Et*, Me;Si™, Me;Ge™, Me;Sn*) sowie von den Substitu-
tionsmustern a —c der Ausgangs-Fiinfringe ab. Bei der Pro-
duktbildung spielen offensichtlich elektronische sowie ste-
rische Einfliisse 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 aCBaC’-Ebene zur BC =C-Ebene zuriickfiihren™, Die
Alkylierungen der 9-BBN-haltigen Salze liefern unter Ring-
erweiterung des 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan-Geriists zum
9-Borabicyclo[3.3.2]decan-Geriist ausschlieBlich die substi-
tuierten 1,2,5-Oxadiborolane 4 und 6, wihrend die Alkylie-
rungen von A zu substituierten 2,5-Dihydro-1,2,5-0xonia-
diboratolen fiihren.

Die Fiinfring-Verbindungen A —C% sind Modellverbin-
dungen zur Untersuchung von Substituenten- und Bin-
dungs-Einfliissen auf die Produktbildung elektrophiler Sub-
stitutionen. Priparativ lassen sich die Verbindungen viel-
filtig verwenden, so auch zur Herstellung weiterer neuer
Organobor-Heterocyclen™ einschlieBlich der praktisch un-
bekannten organosubstituierten 2,5-Dihydro-1,2,5-oxadibo-
rolet],

Experimenteller Teil

Samtliche Reaktionen und Messungen wurden bei striktem Aus-
schluB von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit unter Argon als Schutz-
gas durchgefiihrt. Die C-, H-, B-, Ge-, Si- und Sn-Werte bestimmte
man bei der Firma Dornis und Kolbe, Miilheim an der Ruhr. —
DSC-Analysen™: DuPont 9900 mit Vorrichtung fiir Einwaagen
unter striktem Luft- und FeuchtigkeitsausschluB. — IR: Perkin-
Elmer 297. — MSE2: EL-MS (70 eV) Finnigan MAT CH 5. — 'H-
NMR®: Bruker AC 200. — "B-NMR®: Bruker AC 200 (64.2
MHz), 8''B = 0 fiir E,0 - BF; extern. — "C-NMR ('H-
entkoppelt)®: Bruker AC 200 (50.2 MHz), Me,Si extern. — "O-
NMR 24: Bruker WH 400 (50.8 MHz), reines H,O extern. — '"*Sn-
NMR ) Bruker WH 400 (149 MHz), Me,Sn extern.

Ausgangsverbindungen: Die Kalium-Salze A —C™®, die '"O-an-
gereicherten Verbindungen A*—C*@ und Et;0 - BF,™ wurden
nach Literaturvorschrift hergestellt. — HCI/Ether wurde frisch pré-
pariert, NMe;HCI, Mel (Schuchardt), CISiMe; (Bayer), ClGeMe;
und ClSnMe; (Ventron) sind kduflich. Die verwendeten Losungs-
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mittel (Hexan, CsDs, CDCl;, CH,Cl,, 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-1,2,5-
oxadiboratolaten A—C mit Trimethylammonium-chlorid

1,3-Diethyl-1,3-bis( cis-1-ethyl-1-butenyl )-1,3,2-diboroxan  (1a),
Diethyl(cis-1-ethyl-1-butenyl )boran und 2,3,34,5-Pentaethyl-1,2,5-
oxadiborolan (2a). 7.58 g (31 mmol) A und 2.94 g (31 mmol)
[Me;NH]CI in 50 ml THF erhitzt man 42 h unter RiickfluB. 23
mmol (74%) Me;N werden frei. Man filtriert von 2.51 g verunrei-
nigtem KCl (ber. 2.29 KCl) ab und engt die Lésung [3''B = 77
(11% 1’a), 64 (32% 2a), 53 (13% Et,BOBEL,), 47 (18% 1a), 26.0
(19% Me;N—(EtBO);P%), 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 [8"B = 64 (30% 2a), 53 (21% Et,BOH), 25 (49%
Me;N—(EtBO),*)] 2.7 g (42%) farbloses, fliissiges, bis —140°C
nicht kristallisierendes (DSC: Entglasen bei —119°C) 2a mit Sdp.
37-39°C/0.001 Torr und 0.78 g (19%) 1a mit Sdp. 48 — 52°C/0.001
Torr; 0.57 g viskoser, gelblicher Riickstand [8''B = 46.3; 0.0 (ca.
1:1)].

1a; IR (Hexan): ¥ = 1615 cm~! (C=C). — 'H-NMR (CDCl,):
& = 6.23 (1H), 217 (2H), 2.06 (2H), 1.11 (2H), 1.00 (3H), 0.87 (3H),
0.81 3H). — ""B-NMR (CDCLy): § = 47 (h, = 420 Hz). — “C-
NMR (CDCly): 3 = 148.2 (HC=), 1424 (=C), 22.0, 21.1 (CCH>),
15.0, 13.9 (CCH,CH;), 11.2, 8.1 (BCH,CHs).

Cy¢H3;,B,0 (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 (CDCLy): § = 1.54 (1H), 1.42—1.2 (5H), 1.14 (2H),
1.0 (10H), 0.79 (1H), 0.77 (3H), 0.54 (3H). — MS-, ""B- und "C-
NMR-Daten Tab. 1, 4.
C2HyB,O (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-1-propenyl )-1,3,2-diboroxan  (1b)
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) [Me;NH]CI
in 40 ml THF entwickeln beim 24stdg. Erhitzen unter Riickflul
10.1 mmol Me;N (89%). Nach Abfiltrieren von 0.83 g KCl (ber.
0.84 g KCl) engt man i.Vak. (14 Torr) ein [8''B = 64 (41%), 57.4,
56.5 (sh) (29%), 47 (29%)] und erhilt 1.97 g Gemisch aus (*'B-
NMR) 35% 1b (MS: m/z 234), 42% 2b (MS: m/z 246) und 23% (9-
BBN),O (MS: m/z 258) mit Sdp. 71 —75°C/0.001 Torr sowic 0.41 g
in THF unloslicher Riickstand.

1b: MS: m/z (%) = 234 (4) [M*], 205 (15), 178 (10), 149 (32), 97
(62), 81 (23), 70 (92), 57 (100), 55 (94), 41 (61). — 'H-NMR (CDCl,):
& = 6.36 (g, 1H), 2.09 (2H), 1.75 (3H), 1.1 (2H), 0.86 (3H), 0.79
(3H). — "B-NMR (CDCLy): 8 = 47 (h; = 390 Hz). — “"C-NMR
(CDCly): & = 1441 (=(C), 140.5 (HC=), 20.7 (=CCH), 16.3
(=CCH,), 144 (CCH,CH,), 109, 8.0 (BCH,CH,. — ""O-NMR
(CDCly): & = 204.7.

2b: 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.9, 1.7, 1.5 (14H); 0.92 3H). — MS-,
YB. und PC-NMR-Daten Tab. 1, 4.

1,3-Diethyl-1,3-bis( cis-1-ethyl- 1-butenyl )-1,3,2-diboroxan (1 ¢) und
2,3-(1,5-Cyclooctandiyl )-3,4,5-triethyl-1,2,5-oxadiborolan (2¢):
6.24 g (21 mmol) C und 2 g (21 mmol) [Me,NH]CI in 60 ml THF
entwickeln beim 24stdg. Erhitzen 18.3 mmol (88%) Me;N. Nach
Abfiltrieren von 1.36 g Feststoff (ber. 1.56 g KCl) engt man die
Losung [8''B = 64.7, 58 (sh), wenig 77 (zus. 86%), 47.7 (14%)]
i.Vak. (14 Torr) ein und erhilt 3.12 g Gemisch aus 92% 2¢ (8!'B =
65) und 8% 1c (8!'B = 47) mit Sdp. 76°C/0.001 Torr sowie 0.8 g
weiBen, festen Riickstand. — 2¢: 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 (1’a) und 2a aus
A mit HCl/Et,0 im Uberschuf (analytischer Mapstab): Zur m HCl/
Et,0-Lésung gibt man bei Raumtemp. wenig A und riihrt die Sus-
pension ca. 2 h. Die iiberstehende Lsung enthilt danach (5''B) 8%
1’a (77), 11% 2a (64), 23% EtBCl, (61), 10% (Et,B),O (53), 45%
(EtBO); (33) und 2% unbekannte Verbindung (18).

1’a und 2a aus A ( Uberschuf) mit HCI/Et;0 (analytischer Map-
stab): 0.4 g (1.6 mmol) A in 3 ml Et,0 werden mit 0.1 ml 3.7 M
HCI/Et,0-Losung vereinigt und 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Die
liberstehende Losung enthilt 1% 1’a (8''B = 77), 1% 2a (64), 9%
(Et;B),O (53) und 89% A (47; 6). Die Zugabe von weiteren 0.1 ml
HCI/Et,O-Losung fiihrt nach 2.5stdg. Rithren bei Raumtemp. zu
einer Losung (8''B) aus 3% 1’a (77), 3% 2a (64), 9% (Et,B),0 (53),
6% (EtBO); (33) und 79% A (47; 6).

1,3-Diethyl-1,3-( cis-1-ethyl-1-propenyl )-1,3,2-diboroxan (1b), 9-
(cis-1-Ethyl-1-propenyl )-9-borabicyclof3.3.1 [nonan (1’b) und 2,3-
(1,5-Cyclooctandiyl )-4,5-diethyl-3-methyl-1,2,5-oxadiborolan  (2b):
6.1 ml 1.5 M HCI/Et,O-L&sung tropft man in 20 min zu 2.70 g (9.5
mmol) B in 30 ml Et,0O (Temperaturanstieg auf 28 °C). Nach 4stdg.
Erwiarmen unter RickfluB filtriert man von 0.52 g Feststofl (ber.
0.70 g KCIj ab und engt i. Vak. (14 Torr) ein. Von 2.38 g Rohpro-
dukt destillieren 1.5 g farbloses, klares Gemisch aus (§''B) 7% 1’b
(77), 88% 2b (64) und 5% 1b (47) mit Sdp. 74—78°C/0.001 Torr
ab; 0.73 g weiler, matschiger Riickstand (8''B = 46; 3.2). — 2b:
MS-, "'B- und “C-NMR-Daten Tab. 1, 4.

CysHyB,0 (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-1,2,5-oxadiborolan (2¢)
und 9-(cis-1-Ethyl-1-butenyl )-9-borabicyclof3.3.1 Jnonan (1’c): 9.6
mmol 1.77 M HCI/Et,O-Lésung (17 mmol) tropft man in 15 min
zur Lésung von 5.06 g (17 mmol) C in 60 ml Et,O (Temperaturan-
stieg auf 28 °C). Nach 5stdg. Erwdrmen unter RiickfluB filtriert man
von 1.63 g Feststoff (ber. 1.26 g KClI) ab, engt i. Vak. ein, destilliert
0.45 g (2.7 mmol) (EtBO); (‘H-, ""B-NMR) mit Sdp. 22°C/0.001 Torr
ab und erhélt 1.81 g (52%) 1’c mit Sdp. 59°C/0.001 Torr und 0.79 g
(18%) bis —130°C nicht kristallisierendes (DSC: Entglasen bei
—81°C) 2¢ mit Sdp. 84°C/0.001 Torr; MS- und NMR-Daten Tab.
1,4. — 1’c: IR (unverd.): ¥ = 1600 cm™! (C=C). — MS: m/z (%)
204 (39) [M*], 175 (17), 120 (71), 92 (41), 41 (100). — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 6.53 (CH), 2.30, 2.26 (CCH,), 0.96, 1.08 (CHs), [1.89
(8H), 1.74 (4H), 1.30 2H); CzH,,B]. — "B-NMR (CDCL): & = 79
(hip = 330 Hz). — ®C-NMR (CDCLy): 3 = 149.5 (CH), 146 (CB),
22.3,22.1 (CH,), 15.6, 13.8 (CHj;), 28.6 («C), 34.0 (BC), 23.5 (yC).

CyHyB (190.1) Ber. C 82.37 H 12.34 B 5.29
Gef. C82.75 H 11.89 B 5.31
Mit Iodmethan

2,2,34,5-Pentaethyl-2,5-dihydro-1-methyl-1,2,5-oxoniadiboratol
(3a): 3.6 g (15 mmol) A und 2.8 g (20 mmol) Mel in 20 ml THF
erhitzt man 4 h unter Rickflub, filtriert von 2.5 g KI (100%) ab
und engt i. Vak. (14 Torr) ein. Danach destillieren 3 g (93%) farb-
loses, fliissiges 3a mit Sdp. 45°C/0.001 Torr. — IR (Hexan): v =

1555 ¢cm ~' {(C=C). — MS- und NMR-Daten Tab. 1—3.

Ci3Hx%B,0 (222.0) Ber. C 70.32 H 12.70 B 9.73
Gef. C 7035 H 12.51 B 9.60

Diastereomere 2,3-(1,5-Cyclooctandiyl )-4,5-diethyl-3,4-dimethyl-
1,2,5-0xadiborolane (4b, 4'b): 3.72 g (26 mmol) Mel in 5 ml THF
vereinigt man rasch mit 7.32 g (26 mmol) B in 50 m]l THF, erhitzt
6 h unter RiickfluB3 und filtriert von 3.46 g Feststoff (ber. 4.2 g KI)
ab. Nach Einengen i.Vak. (14 Torr) erhilt man 0.55 g Vorlauf mit

R. Késter, G. Seidel

Sdp. 22°C/0.001 Torr (5''B: 87, 81, 78, 57, 54, 23) und 4.80 g (71%)
farbloses, flissiges Gemisch (*C-NMR: de. & 33%) aus 4b/4’b
(GC: 95.7%) mit Sdp. 95—98°C/0.001 Torr; 1.03 g hochziher
Riickstand. — MS- und NMR-Daten von 4b/4’b (65:35) Tab. 1, 4.
— "H-NMR (CDCl;): § = 2.1—1.2(16H),0.97 (5H), 0.95-0.8 (9 H).

Ci¢H30B,0 (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)-34,5-triethyl-4-methyl-
1,2,5-oxadiborolane (4¢, 4'c): 5.0 g (35 mmol) Mel in 5 ml THF
tropft man rasch zur Lsung von 8.32 g (28 mmol) C in 60 ml THF
und erhitzt 6 h unter Riickflu. Nach Abfiltrieren von 4.24 g Fest-
stoff engt man i. Vak. (14 Torr) ein und erhilt 6.54 g (85%) farbloses,
flissiges 4c/4’c-Gemisch ()C-NMR: de. = 40%) mit Sdp.
95—-98°C/0.001 Torr. — MS- und NMR-Daten von 4¢/4’c (70: 30)
Tab. 1,4. — '"H-NMR (CDCL): § = 2.25—1.2 (18H), 1.0 (5H), 0.92
(3H), 0.82 (3H), 0.70, 0.63 (3H).

Ci7;H;3,B,0 (274.1) Ber. C 74.50 H 11.78 B 7.88
Gef. C 7439 H 11.81 B 7.60

Mit Triethyloxonium-tetrafluoroborat

Hexaethyl-2,5-dihydro-1,2,5-oxoniadiboratol (5a): 7.0 g (37 mmol)
Et;0 - BF, in 20 ml CH,Cl, tropft man in 45 min zur Suspension
aus 9.06 g (37 mmol) A in 100 ml CH,Cl, (Temperaturanstieg auf
29°C). Nach 3stdg. Erhitzen unter RiickfluB filtriert man von 4.34 g
Feststoff (ber. 4.63 g KBF,) ab, engt i. Vak. (14 Torr) ein und erhilt
nach 0.47 g Gemisch [8''B = 78 (31%), 65 (8%), 53, sh 50 (25%),
31 (25%), 23 (11%)] mit Sdp. 25—40°C/0.001 Torr 7.06 g (81%)
farbloses, fliissiges 5a mit Sdp. 61 —65°C/0.001 Torr neben 0.68 g
festem Rickstand. — IR (THF): ¥ = 1550 cm~! (C=C). — MS-,
NMR-Daten Tab. 1-—3.

Ci4H3B,0 (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-1,2,5-oxadiboro-
lan (6b): 3.02 g (16 mmol) Et;O - BF, in 10 ml CH,C], tropft man
in 30 min zur Suspension aus 4.5 g (16 mmol) B in 50 ml CH,Cl,
(Temperaturanstieg auf 30°C). Nach 4.5stdg. Erwidrmen unter
RickfluB filtriert man von 2.23 g verunreinigtem KBF, (ber. 1.98 g
KBF,) ab und engt i.Vak. (12 Torr) ein. Nach 0.51 g Vorlauf mit
Sdp. 24—40°C/0.001 Torr [3"'B = 88 (22%), 82, sh 79 (12%), 57,
sh 51 (55%), 33, 31 (4%), 22.5, 18 (7%)] destillieren 3.06 (71%)
farbloses, fliissiges 6b mit Sdp. 82—84°C/0.001 Torr. — MS-, ''B-
und *C-NMR-Daten Tab. 1, 4. — '"H-NMR (CDCl;): § = 2.1 —1.3
(18H), 1.0 (8H), 0.85, 0.76 (6 H).

C;H3,B,0 (274.1) Ber. C 7450 H 11.78 B 7.88
Gef. C73.79 H 11.51 B 7.51

3-(1,5-Cyclooctandiylboryl)-4-(ethoxyethylboryl )-cis-3-hexen
(5¢) und 2,3-(1,5-Cyclooctandiyl )-3,4,4,5-tetraethyl-1,2,5-oxadibo-
rolan (6¢): 3.06 g(16.1 mmol) Et;O - BF, in 5 ml CH,Cl, tropft man
10 min zur Suspension aus 4.81 g (16.1 mmol) C in 50 ml CH,Cl,
(Temperaturanstieg auf 31 °C). Nach 4stdg. Erwidrmen unter Riick-
fluB filtriert man von 1.89 g KBF, (ber. 2 g KBF,) ab, engt i. Vak.
(14 Torr) ein, destilliert 3.19 g (69% bei MG 288) farbloses, fliissiges
Gemisch der Isomeren 5S¢ und 6¢ mit ca. 20% ie. 6¢ vom Sdp.
89—~92°C/0.001 Torr ab. EI-MS des 5¢/6 c-Gemisches: MS: m/z (%)
288 (23) [M*], 259 (32), 217 (85), 189 (37), 161 (100), 133 (37), 109
(59), 81 (54), 67 (92), 41 (87). — NMR-Daten von 5¢: 'H-NMR
(CDClLy): 8 = 3.91 (2H), 2.31, 2.28 (4H), 2.0—1.6 (12H), 1.20 3H),
~1.0(5H). — "B-NMR (CDCLy): § = 74; 52. — C-NMR (CDCl,):
8 = 62.4 (CH3CH,0), 30.2 (2C), 33.7 (BC), 162.1 (C=), 153.4 (=C),
8.1 (EtB). — "O-NMR (CDCL): § = 130.5 (br). — NMR-Daten
von 6¢: 'H-NMR (CDCly): § = 2.0—1.3 (8H), 0.87,0.79, 0.61 {21 H),
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2,5-Dihydro-1,2,5-oxoniadiboratole, c¢is-1,2-Diborylalkene und 1,2,5-Oxadiborolane

~1.0 (5H). — "B-NMR (CDCly): 8 = 64. — 3C-NMR (CDCL).
5 = 47.9, 43.0 (C*), 25.0 (CHB). — "O-NMR (CDCL): § = 222.2.
CysHy,B,O (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 geldstem Et;O - BF, in siedendem CH,Cl, durchgefiihrt, er-
hilt man auch nach 10 h ein S¢/6c-Gemisch mit 20% ie. 6¢ (''B-
NMR in Et,0).

Die Zusammensetzung des in CH,Cl; aus C mit Et;O - BF, re-
produzierbar herstellbaren 5¢/6c-Gemischs bleibt nach monatelan-
gem Stehenlassen bei Raumtemp. oder beim 3stdg. Erhitzen auf
110°C vollkommen unverindert (*'B-, *C-NMR).

Sc/6c-Gemisch in siedendem Diethylether: Zur Lésung aus 2.33 g
(12.2 mmol) C in 60 ml Et,O gibt man rasch 3.66 g (12.2 mmol)
Et;O - BF,, erwirmt 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/6¢c-Gemisch mit 20% ie. S¢ ('B-NMR in Et,O) werden
abdestilliert (Sdp. 95°C/0.001 Torr).

Erhitzen des 5c¢/6c-Gemischs auf 160°C: Das Gemisch (Sc:
"B = 74; 52) mit 20% i.e. 6¢ (65) erhitzt man 2 h auf 160°C und
erhilt ein kompliziert zusammengesetztes Gemisch aus nicht iden-
tifizierten Verbindungen [8!'B = 87 (x34% 9-Et-9-BBN?); 63; 55;
51 (=45% 6¢, 9-EtO-9-BBN? u.a.); 33 (ca. 21% (EtBO),?].

Mit Chlortrimethylsilan

2,2,34.5-Pentaethyl-2,5-dihydro-1-(trimethylsilyl)-1,2,5-oxoniadi-
boratol (7a). Zur Loésung von 5.54 g (22.5 mmol) A in 50 ml Et,O
tropft man in 10 min 2.76 g (25.4 mmol) CISiMe; (Temperaturan-
stieg auf 28°C) und erwidrmt 3 h unter RickfluB. Von 1.8 g ver-
unreinigtem KCl (ber. 1.67 g) filtriert man ab, engt i. Vak. (14 Torr)
ein und erhilt 528 g (84%) farbloses, fliissiges 7a mit Sdp.
56 —58°C/0.001 Torr. Zers. >220°C (DSC). — IR (Hexan): ¥ =
1565 ¢cm ! (C=C). — Nach Zugabe von Pyridin !'B-NMR: § =
49; 10.5 (Py-7a). — "O-NMR von Py-7a: § = 124 (hy;, = 500 Hz).
— MS- und NMR-Daten Tab. 1—3.

CisHy,B,0Si (280.1) Ber. C 64.33 H 12.45 B 3.86
Gef. C 64.21 H 12.60 B 3.90
2-(1,5-Cyclooctandiylboryl)-3-[ethyl(trimethylsilyloxy )boryl |-

cis-2-penten (7b): 1.56 g (14.4 mmol) CISiMe; 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 erhilt 3.18 g (80%) farbloses, fliissiges 7b mit Sdp.
81°C/0.001 Torr. — IR (Hexan): ¥ = 1562 cm ™' (C=C). — MS-
und NMR-Daten Tab. 1—-3.

Ci3H36B,0Si (318.2)

Ber. C 67.94 H 11.41 B 6.79 Si 8.83

Gef. C 6736 H 10.95 B 6.34 Si 8.20

3-(1,5-Cyclooctandiylboryl)-4-[ ethyl(trimethylsilyloxy )boryl |-

cis-3-hexen (7¢): 1.7 g (15.7 mmol) ClSiMe; gibt man rasch zu 2.97 g
(10 mmol) C in 50 ml THF und erhitzt 8 h unter RiickfluB. [Fiihrt
man die Reaktion in Et,O durch, so sind nach 5 h RiickfluB max.
50% umgesetzt ('B-NMR)]. Nach Abfiltrieren von 0.89 g verun-
reinigtem KCl (ber. 0.75 g) engt man i. Vak. (12 Torr) ein und erhélt
2.83 g (85%) farbloses, fliissiges 7¢ mit Sdp. 89—94°C/0.001 Torr.
— IR (THF): 1555 cm~! {(C=C). — MS- und NMR-Daten Tab.

1-3. Cy,HsB,0Si (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

Mit Chlortrimethylgerman

2,2,3,4,5-Pentaethyl-2,5-dihydro-1-(trimethylgermyl )-1,2,5-0x0-
niadiboratol (8a): 2.77 g (18 mmol) ClGeMe; und 4.45 g (18 mmol)
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A in 60 ml Et,O erwdrmt man 3 h unter RickfluB, filtriert von
1.71 g Feststoff ab, engt i. Vak. (14 Torr) ein und destilliert 5.2 g
(87%) farbloses, fliissiges 8a mit Sdp. 75— 80°C/0.001 Torr ab; Zers.
>210°C (DSC). — IR (THF): v = 1560 cm~! (C=C). — MS- und
NMR-Daten Tab. 1-3.

Cy5sH34,B;GeO (324.6)

Ber. C 55.51 H 10.57 B 6.65 Ge 22.36

Gef. C 5539 H 10.51 B 6.70 Ge 22.54

2-(1,5-Cyclooctandiylboryl )-3-[ethyl(trimethylgermyloxy)bo-
rylJ-cis-2-penten (8b) und 3-[(1,5-Cyclooctandiylboryloxy)ethylbo-
ryl]-2-(trimethylgermyl )-cis-2-penten (iso8b) [76% i.e. 8 b]: Das Ge-
misch aus 1.9 g (12 mmol) ClGeMe; und 3.52 g (12 mmol) B in
60 ml Et,;O erwiarmt man 3 h unter RickfluB, filtriert vom KCI ab
und engt i. Vak. (10 Torr) ein. Es verbleiben 4.26 g (95%) farbloses,
fliissiges Rohgemisch aus ("H-NMR) 88% 8b und 12% iso8b. —
IR (unverdiinnt): ¥ = 1560 cm~!(C=C). — DSC: Umlagerung von
8b in iso8b > 95°C. — MS- und NMR-Daten von 8b Tab. 1—3.

iso8b aus 8b: Beim Destillieren von 2.7 g 8b/iso8 b-Gemisch (mit
76% ie. 8b) i. Vak. (0.001 Torr; Bad <120°C) erhélt man 1.82 g
(67%) farblose Fliissigkeit mit Sdp. 95°C/0.001 Torr als einheitli-
ches iso8b ('"H-NMR mit Schliisselsignal 8'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)
ClGeMe; in 15 ml Et,0 erwdrmt man 6 h unter RiickfluB. Nach
Filtrieren (KCl) und Einengen i.Vak. (14 Torr) destillieren (Bad:
maximal 120°C) 1.44 g (74%) farbloses, fliissiges iso8b mit Sdp.
95°C/0.001 Torr ab. — IR (unverdiinnt): ¥ = 1580 cm~'(C=C). —
MS- und NMR-Daten Tab. 1—3.
C,;3H36B,GeO (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-[ethyl(trimethylgermyloxy ) bo-
ryl]-cis-3-hexen (8¢). 2.78 g (18 mmol) ClGeMe; in 5 ml Et,O tropft
man in 15 min zu 5.28 g (18 mmol) C in 50 ml Et,O. Nach 6stdg.
Erhitzen unter RiickfluB wird von 1.40 g verunreinigtem KCl (ber.
1.31 g) abfiltriert und i. Vak. (12 Torr) eingeengt. Man erhilt 5.5 g
(81%) farbloses, fliissiges 8¢ mit Sdp. 114°C/0.001 Torr. — IR (He-
xan) ¥ = 1555 cm ! (C=C). — MS- und NMR-Daten Tab. 1--3.
CyH;33B,GeO (376.7)
Ber. C 60.58 H 10.16 B 5.73 Ge 19.26
Gef. C60.05 H 9.92 B 575 Ge 19.68

Mit Chlortrimethylstannan
2,3,3,4,5-Pentaethyl-4-(trimethylstannyl )-1,2,5-oxadiborolan (9a):.
3.13 g (16 mmol) CISnMe; in 10 ml Et,0 tropft man in 20 min zu
3.87 g (16 mmol) A in 50 ml Et,O (Temperaturanstieg auf 29°C).
Nach 2stdg. Erwdrmen unter RickfluB filtriert man vom KCl ab,
engt i. Vak. (14 Torr) ein und erhilt 4.91 g (84%) farbloses, flissiges
9a mit Sdp. 67—73°C/0.001 Torr, das in der Vorlage kristalli-
siert. — MS- und NMR-Daten Tab. 1, 4. — 'H-NMR (CDCL):
& = 1.88, 1.77 (2H), 1.15 (6 H), 1.68, 1.59 (2H), 1.50, 1.37 2H), 1.0
(3H), 1.3—1.1 (10H), 0.11 (9H).
C,5H3,B,SnO (370.7)
Ber. C 48.60 H 9.25 B 5.83 Sn 32.02
Gef. C 48.16 H 8.98 B 562 Sn 32.49

Diastereomere 3.4,5-Triethyl-2-[cis-1-ethyl-2-(trimethylstannyl }-
1-propenyl]-3-methyl-4-(trimethylstannyl)-1,2,5-oxadiborolane
(10b/10’b). Die vereinigten LOsungen von 3.16 g (16 mmol)
CISnMe; in 15 ml Et,;O und 4.5 g (16 mmol) B in 50 ml Et,O
erwirmt man 3 h unter RickfluB. Nach Abfiltrieren von 132 g
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verunreinigtem K Cl (ber. 1.18 g) engt man i. Vak. (14 Torr) ein und
erhilt nach 2 g (97%) (9-BBN),O (MS) mit Sdp. 94 —105°C/0.001
Torr 2.09 g (47%) gelbes, viskoses 10b/10°b-Diastereomerenge-
misch (3C-NMR: de. ~ 20%) mit Sdp. 118—129°C/0.001 Torr.
— IR(THF): ¥ = 1540 cm ' (C=C). — MS: m/z (%) 562 (1) [M*],
545 (15), 367 (24), 353 (63), 165 (100). — '"B-NMR (CDCL): § =
57.5 (hy» = 800 Hz). — BBC-NMR (CDCl;, Schliisselsignale): & =
173.3, 168.4 (=CSn), 150.9, 142.3 (=CB), 56.1, 42.8 (BCSn, BCC),
—5.3, =52 (Me;SnC=), —5.7, —6.0 (Me;SnC).

3,3,4.5-Tetraethyl-2-[ cis-1-ethyl-2-( trimethylstannyl )- 1-butenyl |-
4-(trimethylstannyl)-1,2,5-oxadiborolan (10c): Zu 9.07 g (30 mmol)
C in 60 ml Et,0 tropft man in 25 min 6.06 g (30 mmol) CISnMe;
in 10 ml Et,O (leichter Temperaturanstieg). Nach 3stdg. Erwirmen
unter RiickfluB filtriert man 2.96 g Feststofl (ber. 2.26 g KCl) 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 10¢
(M* m/z 590)]. AnschlieBend erhilt man (unter teilweiser Zers.)
4.02 g (46%) gelbes, viskoses 10¢ mit Schmp. 51 —54°C (aus Pentan
bei —78°C) und Sdp. 120—135°C/0.001 Torr. — IR (THF): ¥ =
1529 cm ' (C=C)). — Raman (unverd.): vV = 1534 cm~! (C=C).
— EI-MS (70 eV): m/z (%) 573 (8), 381 (78), 165 (Basismasse). —
B3C- und Heteroatom-NMR-Daten Tab. 4.

Cy,HysB,0Sn, (587.6) Ber. C 44.96 H 823 Sn 40.39
Gef. C 45.88 H 8.70 Sn 39.28
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