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Substituted 1,2-Diborylalkenes — Preparation and Photoisomerization!"!

The organo(halo)substituted cis-1,2-diborylalkenes cis-
R,BC(R)=C(Et)BEt; (Z)-1 to (Z)-14 are prepared [route I from
Na|R;BC = CR] and CIBR; route II from cis-R;SnC(R) = C(Et)BEt,
and R,BHal;. ,, n = 0—2; (Z)-11 (route III): cis-C1B(Ph)CH=
C(Et)BEt, and Me;SiOMe]. Their 'B- and 3*C-NMR data show
the degree of pz(B)/(C=C) n overlap and are compared with
the corresponding data of the monoboryl alkenes [(Z)-15, 16,
(2)-17, (4)-23, (Z)-24, (Z)-26], the cis-2-boryl-1-silylalkenes
[(E}-18, (E)-19, (E)-27, (E)-28], and the cis-2-boryl-1-stannyl-

alkenes [(E)-20 to (E)-22]. — Compounds (Z)-3, (2)-4, (£)-9,
(E)-18, and (E)-19 with one or two nearly coplanar pz(B) and
pz(C=C) groups (pl-R,B) are isomerized by UV irradiation to
their equilibria with the corresponding trans isomers (E)-3,
(E)-4, (E)-9, (2)-18, and (Z)-19, resp., with one or two nearly
orthogonal pz(B) and pz(C =C) groups (or-R,B). Irradiation of
(2)-9 gives the isomer pair (Z/E)-iso-9 by a Ph/Et exchange
between the two boron atoms.

Organosubstituierte cis-1,2-Diborylalkene!® der allgemei-
nen Formel I eignen sich als Chelatbildner fiir verschiedene
Anionen' und sind auBerdem Ausgangsverbindungen fiir
fiilnfgliedrige Organobor-Heterocyclen der allgemeinen For-
meln II bis XB~%,
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Die Herstellung der cis-1,2-Diborylalkene erfolgt nach der
1-Alkinyl-Methode entsprechend Gl. (a)"" oder durch 1,2-
Diborierung von Alkinen mit Tetrahalogendiboranen(4)
nach Gl (b)"? bzw. mit Triiodboran®¥ nach Gl. (c).
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cis-1,2-Diborylalkene sind auch durch Stannyl/Boryl-
Austausch nach Gl. (d)"* priparativ zugiinglich. AuBerdem
fiithrt die Reaktion der cis-1,2-Diborylalkene mit Triorga-
noboranen entsprechend Gl. (¢) unter Boryl/Boryl-Substi-
tution zu neuen Verbindungen dieses Typs"?. Erwihnens-
wert ist schlieBlich noch der Boryl-Austausch der cis-1,2-
Diborylalkene mit Trihalogenboranen nach GlI. ().

Die cis-1,2-Diborylalkene (Z)-1—(Z)-14 haben wir nach
der Gl. (a) bzw. den Gl. (d)—(f) hergestellt. Die cis-Alken-
Verbindungen (Z)-3—(Z)-5 sowie (Z)-7—(Z)-9 wurden zur
Gewinnung der trans-Alken-Isomeren auch photochemisch
untersucht.

R,B BEt,
R Et

Nr. R,B R Nr. R,B R
(21  Me,B H ()9  Ph,B Et
(Z2  Me,B Me (2)-10a  Ph(C))B H
(23  EyB Me (Z)-10b  Me(BrB H
(24 EyB Et (Z-11  Ph(MeO)B  H
(Z)-5 EyB Ph (Z)-12a CLB Me
(26  CHgB Me (Z)-12b  CLB Et
(7 9-BBN Me (213 BrB H
(Z-8  9-BBN Et (Z2-14  BrB Me

1-Alkinyl-Methode: Als Ausgangsverbindungen zur Her-
stellung der cis-1,2-Diborylalkene (Z)-1—(Z)-14 wurden die
Verbindungen A —C eingesetzt.

Na* [Et;BC=CR] ™
Nr. R
Me
B Et
Ph

Die cis-1,2-Diborylalkene (Z)-3—(Z)-5 sowie (2)-7—(2)-9
wurden nach Gl (a) aus den Natrium-1-alkinyltriethyl-
boraten Na[Et;BC=CR]"" (A: R = Me; B: R = Et; C:
R = Ph) mit den Halogen-diorganoboranen Et,BCl,
C3H,BCl und Ph,BCI hergestellt. Ausbeute und Reinheit
hingen entscheidend von der Art der Organosubstituenten
ab.

(Z2)-3 und (Z)-4 erhilt man aus A bzw. B und Chlordi-
ethylboran mit maximal 55% Ausbeute nur bei Einhalten
bestimmter Temperaturgrenzen. LiBt man A mit CIBEt,
in siedendem Diethylether reagieren und engt i. Vak. bei ma-
ximal 25°C (Bad) ein, kann vollkommen einheitliches, gelb-
liches (Z)-3 (8!'B = 77.5) mit etwa 50proz. Ausbeute neben
einem hochviskosen C;B,-Carboran-haltigen Riickstand
("B-NMR: & = 18; —44.5) isoliert werden. Destilliert man
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das Produktgemisch aber bis maximal 40°C (Bad) ab, be-
steht das fliissige Destillat (ca. 50%) aus etwa 75% (Z)-3
®'"B = 77.5), ca. 14% BEt; (86) und ca. 11%
Et,Me,C,B,Et,-Carboran (18, —44.5). Wird das Reak-
tionsgemisch bis auf ca. 80°C erhitzt, steigen BEt;- und Car-
boran-Anteile weiter an, die Ausbeute an (Z)-3 fillt bis auf
unter 20%. — Auch das gelbe (Z)-4 ist aus B und CIBEt,
nur mit maximal 54% Ausbeute zuginglich. Der rote, hoch-
viskose Destillationsriickstand besteht aus einer Vielzahl
von Organobor-Verbindungen (*B-NMR: § = 96 (sh), 86,
74, 52, 18, 12, —46) mit maximal 4% C,B,Ets-Anteil (+ 18,
—46). — (Z)-5 erhilt man aus C und CIBEt, mit nahezu
70proz. Ausbeute. Die C-Phenylgruppe dringt somit den
unter Carboranbildung verlaufenden Substituentenaus-
tausch deutlich zuriick.

Beide 1,5-Cyclooctandiyl-substituierten cis-1,2-Diborylal-
kene (Z)-7 und (Z)-8 sowie die Diphenylboryl-Verbindung
(Z)-9 lassen sich aus A oder B mit 9-Chlor-9-BBN bzw. aus
B mit CIBPh, ergiebig (> 80%) und in hoher Reinheit nach
Gl. (a) herstellen. (Z)-7 fallt mit 81% Ausbeute praktisch frei
von Nebenprodukten an. (Z)-8 ist mit 84% Ausbeute, das
dunkelrote (Z)-9 mit ca. 90% Ausbeute zuganglich.

Die deutlichen Ausbeute-Unterschiede fiir beide Stoff-
gruppen (Z)-3—(Z)-5 bzw. (Z)-7—(Z)-9 findet man in deren
Verhalten gegeniiber UV-Licht wieder (s.u.). Das Reaktions-
geschehen wird offensichtlich durch die Wechselwirkung der
pz-Orbitale der Bor-Atome mit der n(C=C)-Bindung ent-
scheidend beeinfluB3t.

cis-1,2-Diborylalkene aus cis-2-Boryl-1-stannylalkenen

Die cis-1,2-Diborylalkene (Z)-1, (Z2)-2, (Z)-6, (Z)-10a,b
und (Z)-12—(Z)-14 haben wir aus cis-2-Boryl-1-stannylal-
kenen mit Trihalogenboranen (CL;B, Br;B), Dihalogen-or-
gano-boranen (Br,BMe, Cl,BPh) sowie mit Halogen-dior-
ganoboranen [BrBMe,, BrB(CH,),] nach Gl (d) herge-
stellt 425 (Z)-1, (Z)-2, (Z)-6 und (Z)-13 wurden in Substanz
gewonnen, (Z)-10a, (Z)-10b, (Z)-12 und (Z)-14 in Losung
NMR-spektroskopisch charakterisiert. (Z)-11 erhielt man
aus (Z)-10a mit Me;SiOMe nach Gl. (g)™#,

Ph Ph
CiB BEt, MeOB BEt,
—_— + Me;SiOMe >____ \
H B —Me;SiCl H Bt
(Z)-10a @)-11

Die Destannyloborylierung nach Gl. (d) erfolgt in Hexan
bereits bei —78 bis —25°C. Mit 90proz. Ausbeute erhilt
man aus (E)-20 mit BrBMe, die Verbindung (Z)-1. Das bei
—78°C quantitativ abgeschiedene Me;SnCl kann von
(Z)-1 leicht abgetrennt werden. Bei der Umsetzung von
(E)-21 mit BrBMe, konkurriert die Ubertragung einer Me-
thylgruppe vom Zinn- auf das Bor-Atom mit der gewiinsch-
ten Sn—C=-Bindungsspaltung, weshalb die Gewinnung
von reinem (Z)-2 (42%) erschwert wird. Li3t man die Et;Sn-
Verbindung (E)-22 aber mit BrBEt, reagieren, wird die
Transalkylierung zuriickgedrangt, und die Destannylobo-
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rylierung erfolgt mit >90%. BrSnEt; 148t sich allefdings
nicht so leicht abtrennen wie das schwerl6sliche BrSnMe;:
(Z)-3 ist daher nur mit 63% Ausbeute zugdnglich.

Monoborylalkene
Die Monoborylalkene (Z)-15 bis (E)-28 haben wir in die
NMR-Untersuchungen (Tab. 4) mit den 1,2-Diborylalkenen

1—14 (Tab. 3) einbezogen, um deren spektroskopische Da-
ten sicher zuordnen zu kénnen.

R,B Y
R R’
Nr. R,B | R R’ Y
(Z)-15 | Ei,B Et | Bt H
16 | EyB Et | Me Me
(E)-17 | EtB Et | Me Et
)17 | EyB Et | Et Me
(E)18 | EiB Et | Me SiMe;,
()19 | EuB Et | Et SiMe;,
(E)-20 | Et;B Et | H SnMe,
(E)-21 | EB Et | Me SnMe;
(E)-22 | EtB Et | Me SnEt,
(2»-23 | 9-BBN | Et | Et H
(224 | 9-BBN | H | Et H
@325 | 9-BBN | H | SiMes H
(E)-26 | CL,B Et | Me Et
2)-26 | CL,B Et | Et Me
(E)»27 | CLB Et | Me SiMe;
(E)-28 | Et,B Et | C(Me)=CH, | SiMe,

(2)-15 sowie (Z)-23—(Z)-25 wurden durch Hydroborie-
rung der Alkine!"” mit Tetraethyldiboran(6) bzw. mit (9H-
9-BBN), nach den Gl. (h;) und (h,) neu hergestellt. Das Bo-
ran 16 ist aus Natrium-triethyl-1-propinylborat® mit
C¢H;SO;Me nach Gl. (i) zuginglich.

Die Monoborylalkene (Z/E)-17, (E)-18 —(E)-22 sowie die
trimethylsilylierte 2-Propenylverbindung (E)-28 sind nach
Literaturangaben gewonnen worden. Die Dichlorboryl-Ver-
bindungen (Z/E)-26 und (E)-27 stellten wir aus (Z/E)-17 bzw.
(E)-18 mit Trichlorboran nach den Gl. (j;) und (j,) her.

trans-Diborylalkene aus den cis-Isomeren mit UV-Licht

Die cis-1,2-Diborylalkene (Z)-3 — (Z)-5, (Z)-8 und (Z2)-9 so-
wie die cis-2-Boryl-1-silylalkene (E)-18 und (E)-19 haben wir
in Pentanldsung bei Raumtemp. bzw. bei —30°C mit einer
Hg-Mittel/Hochdrucklampe UV-belichtet, somit mit
nicht monochromatischem UV-Licht ohne Ermitteln der
Quantenausbeuten. Sensibilisatoren wie I, Ph,CO oder
(Me;Si), hatten auf die Photoreaktionen keinerlei EinfluB.
Die Isomerisierungen wurden NMR-spektroskopisch (‘H,
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R,B H
>—<_ (hy)
R! R?
(R,BH), + R!C=CR?
R,B H
>=< (hy)
R? R!

2)-15: RRLR2=Ft

(Z)-23: R, =CgH, ;R =Et

(Z2)-24: Ry=CgH,;; R1=H; R2=Ft
(2)-25: R, = CgH 4 R = H; R? = §iMe,

E[zB MC
+ MeOSO,Ar \ /
Na [Et;BC=CMe] > /_\ 6
— NaOSO,Ar Et Me
16
Et,B Et C,L,B Et

+CLB \ .fj

—_— Gy
- CIBEt, / & 1

Et Me Et Me
(Z/E)-17 (Z/E)-26
Et,B SiMe Cl,B SiMe.
2 > scuB 2 ?
— —_> — G2)
Et - CIBE, Et Me
(E)-18 (E)-27

1B, 13C) verfolgt. Bei (Z/E)-4 ist das photostationire Gleich-
gewicht von beiden Seiten eingestellt worden.

Herstellen der trans-1,2-Diborylalkene (E)-3, (E)-4 und
(E)-9

Belichtet man bei Raumtemperatur die in Pentan gelosten
Verbindungen (Z)-3—(Z)-5, (Z)-8 oder (Z)-9 1—2 Tage mit
UV-Licht, bleiben (Z)-5 und (Z)-8 vollkommen unveréindert,
wihrend (2)-3, (Z)-4 und (2)-9 nach Gl. (k) in ein Gleich-
gewichtsgemisch aus cis- und trans-Isomer umgewandelt
werden (NMR).

Die Perethylverbindung (Z)-4 bildet in etwa Sproz. Pen-
tanldsung nach 6stdg. UV-Belichten das Gleichgewichtsge-
misch aus etwa 30% (E)-4 und ca. 70% (Z)-4. Die Photo-
isomerisierung ist kaum konzentrationsabhingig.

Die C-Substitution an der C=C-Bindung beeinfluBt Ge-
schwindigkeit und Gleichgewichtszustand der Photoisome-
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risierung. Die C-Methylverbindung (Z)-3 wandelt sich beim
4stdg. UV-Belichten in ein Gemisch mit ca. 20% (E)-3 um,
wihrend die C-Phenylverbindung (Z)-5 unter identischen
Bedingungen unverindert bleibt. Beim UV-Belichten von
(Z)-3 bzw. (Z)-4 tritt bei Raumtemperatur weder die intra-
molekulare Ethan-Abspaltung unter C;B,-Ringbildung?
noch der intermolekulare Substituentenaustausch unter
C,B,-Carboranbildung!'!49 ein.

Et Et Et
Et— B/ B/ Et Et ..., "y B/ Et
hv
— — — (k)
R Et R B
_.-“‘ S~ Et
Et

R =Me: (2)-3: 8!'B=775
R=Et (2)4: 31'B=78
mit pl-R,B- und pl-Et,B-Gruppen

(E)-3: 8B =87

(E)-4: 5''B =87
mit or-R,B- und or-Et,B-Gruppen

(E)-4 kann aus dem thermisch stabilen (Z/F)-4-Gleich-
gewichtsgemisch durch p-Komplexieren von (Z)-4™ ange-
reichert werden. Mit Natriummethylat erhélt man in Toluol
bei Raumtemperatur eine Losung, aus der das feste
NaOMe-4!" leicht abgetrennt werden kann. Im Filtrat liegt
anschlieBend ein (Z/E)-4-Gemisch mit ca. 70% (E)-4 vor.
Belichtet man diese (Z/E)-4-Losung in CDCl;, wird das
Gleichgewichtsgemisch mit ca. 70% (Z)-4 wieder zuriick-
gebildet.

Die UV-Isomerisierung der cis-1,2-Diborylalkene wird
auch deutlich durch die B-Substituenten beeinflut. Wih-
rend beide 9-BBN-Verbindungen [(Z)-7, (Z)-8] im UV-Licht
vollkommen stabil sind, wird die B,B-Diphenylverbindung
(Z)-9 bei Raumtemperatur in ein (Z/E)-9-Gemisch iiberge-
fihrt ((H-NMR; Tab. 2). In Pentan erreicht man das pho-
tostationdre (Z/E)-9-Gleichgewichtsgemisch mit ca. 32%
(E)-9 nach ca. 8stdg. Belichten bei Raumtemperatur. In
CD,(Cl,-Losung werden unter gleichen Bedingungen neben
dem (Z/E)-9-Gemisch noch ca. 16% Isomerenpaar (Z/E)-
is0-9 (‘H-NMR; Tab. 2} gebildet, bei dem es sich vermutlich
um das cis/trans-Gemisch der 3,4-Diborylhexene mit jeweils
zwei Ethylphenylboryl-Resten handelt. Offensichtlich kén-
nen die B-Phenylsubstituenten iiber BPhB-Briicken intra-
molekular ausgetauscht werden.

Ph Et Et
/
Et—_g p—Ph Ph s Et
Et Et Et B
& pn
Et
(Z)-iso-9 (E)-iso-9

Die cis-2-Boryl-1-silylalkene (E)-18 und (E)-19 lassen sich
im UV-Licht nach Gl () ebenfalls langsam in Gleichge-
wichtsgemische (ca. 30% trans-Isomer) umwandeln. (E)-18
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war bisher in ein Gemisch mit maximal 10% trans-Isomer
[(Z2)-18] iibergefithrt worden ",

Et Et
\% E
Me;Si p—Et R p—Et
/ v
[T\, Twc o *
R Et Me,Si Et
R = Me: (E)-18 @r18
1-Ey,B EtB
Ee @19 PR @-19 OED

Das cis-2-Methyl-4-boryl-3-silyl-1,3-hexadien (E)-28 wird
in CDCl;-Losung beim 6stdg. UV-Belichten um 20°C iiber-
haupt nicht isomerisiert {H-NMR). Auch 3-Hexen bleibt in
CDCI; nach 24stdg. UV-Belichten vollkommen unverindert
(‘(H-NMR).

Zum Mechanismus der Photoisomerisierung der Diboryl-
alkene

Die Einstellung des thermisch stabilen Gleichgewichts der
cis/trans-isomeren 1,2-Diborylalkene durch UV-Licht ver-
lduft vermutlich iiber den ersten angeregten Singulett-Zu-
stand S;, aus dem nach ISC im Triplett-Zustand T; der cis/
trans-Isomerisierungsschritt erfolgt. Die Zwischenzustinde
S; und T, zeichnen sich durch eine gegeniiber dem Grund-
zustand S, verdnderte Geometrie aus. Wihrend das Ener-
gieminimum im Sy-Zustand der C=C-Bindung eine maxi-
male prpn-Wechselwirkung fordert, haben die S;- und T;-
Zustinde ihr energetisches Minimum bei moglichst kleiner
prpr-Uberlappung unter Einstellung eines Torsionswinkels
von bis zu 90°.

Jede pz(B)-Orbital-Einstellung einer R,B-Gruppe kann
sich den pz(C=C)-Orbitalen mit den Grenzpositionen ,,or-
thogonal“ (or-R,B) und ,,coplanar® (pl-R,B) annihern. Bei-
spielsweise tendieren die cis-1,2-Diborylalkene (Z)-3 und
(Z)-4 mit jeweils zwei pl-R,B-Gruppen zu einem Grundzu-
stand mit moglichst groBer pz(B)/(C=C)-n-Uberlappung
(NMR; Tab. 3). Eine derartige Gruppierung ist gegeniiber
UV-Licht offensichtlich stabilisiert, falls wie bei den 9-BBN-
haltigen (Z)-7 und (Z)-8 ¢ine stark polarisierte 7(C = C)-Bin-
dung mit zwei unterschiedlich substituierten R,B-Gruppen
vorliegt. Durch UV-Anregung erfolgt hierbei keine Homo-
lyse der n-Elektronen der C=C-Bindung. Sind jedoch wie
bei der (pl-Et,B),-Verbindung (Z)-4 zwei gleiche Borylsub-
stituenten an eine praktisch nicht polarisierte n(C = C)-Bin-
dung gebunden, wird im UV-Licht das n-Elektronenpaar
homolytisch relativ leicht gespalten, und die jetzt frei dreh-
bare C—C-Bindung des Alkens stellt sich entsprechend den
Energieinhalten von cis- und trans-Isomer ein.

Spektroskopische Charakterisierung der 1,2-Diborylalkene
und ihrer Vergleichsverbindungen

Die Dialkylborylalkene (Z)-3* und (Z)-4" sind wegen des
fritheren Entwicklungsstands der NMR-Analytik noch nicht
vollstindig charakterisiert worden*®, was hier zusammen
mit den Daten der neu hergestellten cis- und trans-1,2-Di-
borylalkene nachgeholt wird.
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UV-, IR- und Raman-Spektren: Die UV-Spektren von
(Z)-4 und (Z/E)-4 (ca. 7:3) und von (Z)-8 sind durch Ab-
sorptionsmaxima bei 265 bzw. 250 nm fiir den nn*-Uber-
gang der C=C-Bindung gekennzeichnet, bathochrom ver-
schoben gegeniiber der Ethen-Bande (A ., = 160 nm). —
Die C=C-Absorption (IR, Raman) simtlicher cis-1,2-Di-
borylalkene findet man bei 1555 [(Z)-4, (Z)-8] bis 1563 cm !
[(2)-T].

Massenspektren: Die linienarmen EI-Massenspektren der
organosubstituierten cis-1,2-Diborylethene haben jeweils ¢i-
nen Molekiilpeak M™* von mittlerer [(Z)-5, (Z)-7] bis hoher
[(Z)-8] relativer Intensitdt. Basismasse von (Z)-3 und (Z)-4
ist m/z 69 (Et,B*), die bei (Z)-5 mit nur ca. 66proz. rel.
Intensitdt auftritt. Weitere B;-Basismassen sind m/z 41 fiir
EtBH™* [(Z2)-7, (2)-8], m/z 165 fiir Ph,B™* [(Z)-9] und m/z
117 fiir vermutlich PhBEt* [(Z)-5]"%

Tab. 1. Ausziige aus den Massenspektren der organosubstituierten
cis-1,2-Diborylalkene [a] EI-Massenspektren (70 e¢V). Angegeben
ist jeweils die Masse mit dem hiufigsten Isotop *C, 'H und ''B

Verbindung Gef. m/z (% rel. Intensitit) (2]
Mol- . Basis-{ Weitere charakteristische
Nr. M
masse peak | Bruchstiickmassen
(Z)-3 | 206.0 | 206(8) 69 | 177(15), 149(8), 93(15), 55(28), 41(85)
(Z)-4 | 220.0 | 220(9) 69 | 191(15), 93(13), 41(89)
(Z)-5 | 268.1 | 268(20)] 117 | 239(36), 93(13), 89(19), 69(66), 41(94)
(Z)-7| 258.1| 258(21)] 41 | 229(22), 173(10), 159(13), 121(15), 109(15),
93(15), 79(22), 69(40), 55(13)
(Z)-8 | 272.1 | 272(55)] 41 | 243(55),201(18), 187(22), 173(31),
135(20), 93(22), 69(55)
(2)-9 | 316.1 | 316(4) | 165 | 287(68),242(7), 141(17), 117(96),
89(44), 69(21), 41(67)

Bei den Zerfillen der organosubstituierten cis-1,2-Dibo-
rylethene tritt die B,-Bruchstiickmasse m/z [M — 297" auf,
der jedoch nur ausnahmsweise [(Z)-3] die bekannte!" Ab-
spaltung von 28 Neutralmasseneinheiten folgt. (Z)-5 und
(Z)-9 haben ein sehr intensives Fragment m/z 117 (By), das
wir dem [PhBEt]*-Ion zuordnen. Vermutlich erfolgt im
Massenspektrometer ein dyotroper (?) Phenyl/Ethyl-Aus-
tausch. In den Spektren der 9-BBN-Verbindungen (Z)-7 und
(Z)-8 tritt jeweils m/z 173 (B,) eines unbekannten Bruch-
stiick-Ions C;;H;sB™* auf.

NMR-Spektroskopische Ergebnisse

Die 'H-NMR-Daten der organosubstituierten cis/trans-
1,2-Diborylethene und der 2-Boryl-1-silylalkene sind in
Tab. 2, die *C- und "B-NMR-Signallagen der neuen Ver-
bindungen in den Tabellen 3 —5 zusammengefalBt.

‘H-NMR: Siamtliche Strukturvorschlige sind mit Lage
und Aufspaltungsmustern der 'H-Resonanzen vereinbar.
Die 'H-NMR-Daten des Et,B(Et)C= Fragments in z.B.
(Z)-3 und (Z)-4 ahneln weitgehend den vergleichbaren
(E)-18 und (E)-19%2, Zur quantitativen Analyse von
(Z/E)-4-Gemischen eignen sich die 'H(CH,C=)-NMR-Si-

Chem. Ber. 1993, 126, 319—-330

323

gnale von (Z)-4 (8'H = 2.20) bzw. (E)-4 (1.85) (Tab. 2). Beim
trans-Isomer (E)-4 fillt die Entschirmung aller acht H-
Atome der BCH,-Gruppen auf, deren Quartett (3'H = 1.29)
deutlich abgesetzt ist vom Triplett der Methylprotonen
(1.01) beider Et,B-Gruppen mit einem zur ={C = C)-Bindung
bevorzugt orthogonal eingestellten pz(B)-Orbital (or-Et,B).
— Die =CEt-Protonen von (Z)-8 und (Z)-9 konnten nicht
eindeutig zugeordnet werden.

Tab. 2. '"H-NMR-Daten der organosubstituierten 1,2-Diborylal-
kene und 2-Boryl-1-silylalkene in CDCIL,®

siHlal
Verbindung
R,B RC= | =CEt | BEy
cis-3 1.02 1.67 2.19 1.02
09 0.9 0.9
trans-3 1.29 1.38 1.90 1.29
0.9 0.9
cis-4 1.07 2.20 1.07
0.89 0.91 0.89
trans-4 1.29 1.85 1.29
1.01 0.82 1.01
cis-s® | 135 735705 | 205 | 135
ca.1.0 0.87 [ca.l.0
cis-7 ca.1.8(10H) 1.88 2.19 1.23
1.3(4H) 1.01 0.93
cis-8 1.84(10H) 2.34; 220 1.25
1.25(4H) 1.03; 1.01 0.93
cis-9l | 77_75ll 2.50; 2.45 0.88
1.00; 1.12 0.75
rans-9P! | 77.75lc] 2.04;1.89 1.46
1.19
c/t-iso-9 2.67;2.68
Me,si | T
cis-18 0.01 1.76 203 1.29
0.95 0.98
trans-18 0.13 1.47 2.23 1.28
090 |ca.l.0
cis-19 0.00 2.21; 2,07 1.29
1.00; 0.94 0.98
trans-19 0.15 2.22;1.78 1.30
1.0 - 08[c] [cal0
@l Falls nicht anders vermerkt. — ™ In CD,Cl,. —  Im einzelnen

nicht zuzuordnen.

Lage und Aufspaltung der 'H(CH,B)-Resonanzen von
(Z)-3 und (Z)-4 veridndern sich bei — 78 °C gegeniiber Raum-
temperatur nicht. Bei (E)-18 sind die BCH,-Protonen der
or-Et,B-Gruppe wegen gehinderter Rotation diastereo-
top'. Auch bei (Z)-8 4ndert sich zwischen —75 und —80°C
wegen deutlich verlangsamter Rotation das Aufspaltungs-
muster der verbreiterten 'H(CH,B)-Resonanzen. Bei weiter
gesenkter Temperatur erfolgt der Ubergang vom A,B; zum
ABC,; Spinsystem.

C-NMR: Alle Signale von (Z)-2—(Z)-10a,b und (2)-13
(Tab. 3) entsprechen den Strukturvorschligen. Zum Ver-
stindnis der Daten sind die 8!*C-Werte der Monoborylal-



324

kene (Tab. 4) und der cis/trans-2-Boryl-1-silylalkene (Tab. 5)
hilfreich.

Tab. 3. *C- und Heteroatom-NMR-Daten der organosubstituierten
cis/trans-1,2-Diborylalkene™

Verbin- siiB 813C [Igic (Hz)]
dung R,B RC= | =CE: | BEy
@)-2 76;81.5 13.0 142.5 1710 | 196
130 227 | 92
12.0
@-3 7.5 1) 19.6 157.5 1569 | 196
77.4;78(sh) 9.0 151 233 | 91
143
(E)-3 87 2 n.b. nb. | 22
9 284 | 9
15
)4 780 19.9 159 19.9
8.9 226 8.9
14.9
(E)-4 87.1 2.1 148 2.1
9.0 279 9.0
15.2
(2)-51d] 7781 209 155 167.5 | 200
76.5;80.5 01 8.9 145.1 () | 254 | 95
129.0 14.4
1283 jOm
1256" (p)
@)-6 80.5 28.0 136.5 1765 | 20.5
28.3 169 236 | 96
12.2
@)-7 765 [p]31.4:33.5;,233 | 1375 177 | 199
76.3:78.3(sh) 152 235 | 95
122
)8 7651 |31.1;337,233 | 1445 1775 | 19.8
772101 227,228 95
13.4; 16,5
2914 69.5:80 143.5 (i) 153; 164.5[¢1 | 222
137.9 (o) 23.3;252 8.8
127.9 (m) 15.4;15.7
131.0 (p)
(E)-9 71;81 1429 @) 146.5; 158l¢] | 22,0
137.4 (o) 27.4,312 92
127.6 (m) 14.8; 14.9
1313 (p)
@-10a| 5774 137.0 127 199 | 189
136.4 - 297 | 101
1283 122
1335
(2-10b| 665,73 143 132 201 19.0
- 292 | 102
119
@)-13 | 525:68.5 - 133 189 | 194
Z 293 | 9.8
115
B In CDCl, gemessen, falls nicht anders vermerkt. — ' Messung

bei 160 MHz, — ™ §3C = 159 (scharf) von (Z)-4 bei —78°C in
CD,Cl,. — ' In CD,Cl,. — ¥ Die *C-NMR-Signale der EtC =CEt-
Gruppierung lassen sich bisher nicht sicher zuordnen.

Die 3°C-Werte der C=C-Atome nchmen einen Bereich
von 126 (16) bis 201 [(Z)-10b] ein und lassen sich bei den
Monoborylalkenen (Tab. 4) sowie den (E/Z)-2-Boryl-1-si-
lylalkenen (Tab. 5) aufgrund der merklich verbreiterten
(C=CB)-Resonanzen mit partiell relaxierter skalarer

R. Koster, G. Seidel, B. Wrackmeyer

Tab. 4. Ausgewihlte *C- und !!'B-Resonanzen der Monoborylal-

kene!®
R;B Y
o B
R R’
13 13 11 Losungs-
Nr. | s3ce  sBcB 5\B ey
(@-15 | 1489 1454 76.5 CeDs
16 143.6 126.4 81.0 CeDsg
(Z)-21 163.0 133.6 833 CDCly
(Z)-23 146.4 149.6 78.6 CDCly
(Z)-24 134.8 156.4 78.4 CDCl,
(Z)-25 151.8 157.2 78.5 CDCl4

@l Zum Vergleich mit den Werten der Tab. 3.

Tab. 5. *C- und Heteroatom-NMR-Daten der organosubstituierten
(E/Z)-2-Boryl-1-silylalkene (18, 19) in CDCl,

Verbin- | 3B 81C Usic (Ha)l
dung 8%si
Me,Si RC= =CEt | BEy,
cis-18  |825 | -09[50.6] | 130.2[70.2] | 161 21.1
-6.1(®Si) 153 224 9.3
12.8
trans-18 | 86 ) 0.6{50.9] | 129.0(66.71| 165 21.8
-8.8(¥si) 22.1 27.1 8.8
14.6
cis-19 |835 0.0[49.9] | 137.0{70.2]] 161.5 |21.3
-6.8(Si) 220 234 9.1
137 155
trans-19 | 86 ) 1.3[50.6] | 136.9(66.4] | 165 21.9
9.4(¥Si) 272 30.6 8.9
14.5 16.2

Kopplung 'J(C!"B)™! eindeutig zuordnen. Bei den 1,2-Di-
borylalkenen ist die Unterscheidung der C= C-Atome mit-
tels eines 'H-gekoppelten *C-NMR-Spektrums einfach, z. B.
bei (Z)-10a,b und (Z)-13 mit BCH=- und BCEt=-Grup-
pierung. In den iibrigen Fillen ist die Zuordnung schwierig,
da die Linienbreiten der *C(=CB)-Resonanzen im 'H-ent-
koppelten und 'H-gekoppelten Spektrum nicht signifikant
verschieden sind. Dies gilt auch fiir Messungen bis —60°C,
um den "B-EinfluB auf die Linienbreite zu vermindern. Se-
lektive Entkopplungsversuche wie fiir die =CMe-Protonen
fiihrten zu keinen eindeutigen Befunden. Letztlich gelang
aber, bei Ausnutzung des Nuclear-Overhauser-Effekts
(NOE) mittels Differenzspektroskopie®®, die Zuordnung der
B3C(=CB)-NMR-Signale (vgl. Abb. 1). Als Kriterium diente
bei (Z)-3 und (Z)-7 die unterschiedliche rdumliche Nihe der
BC(C=C)-Kerne zu den = CMe-Protonen und bei (2)-5 die
der ortho-Protonen der = CPh-Gruppe.

In den Alkenylboranen ist die Minderung der magneti-
schen Abschirmung des zum Bor-Atom B-stindigen olefi-
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=C-Me
|
=C-Et
: u
a
180 160 140 120 313C

Abb. 1. Zuordnung der *C(BC=)-Atome zu dem jeweiligen ''B-
Kern von (Z)-7 mittels NOE-Differenzspektren ohne (a) und mit
gb) selektiver Anregung der =CCH;-Protonen. (a) 75.5-MHz-
*C{'"H}-NMR-Spektrum (olefinische Kohlenstoff-Atome) von
SZ)- in CDCl; bei —50°C [bei dieser Temperatur erscheinen die
3C-NMR-Signale relativ scharf (b, ~ 8 Hz)]. (b) NOE-Differenz-
spektrum unter gleichen Bedingungen, jedoch mit selektiver An-
regung der =C—CH;,-Protonen (Energie: 35 L fiir 6 s). Aufge-
nommen wurden 32 Experimente mit je 8§ Durchgingen on- und
off-resonance

nischen *C-Kerns (neben den iiblichen Substituenteneffek-
ten) mit der Méglichkeit effizienter CB-(pp)n-Wechselwir-
kungen verkniipft®!, was schon frither vermutet wurde®!
und jetzt systematisch belegt wird. Die bisher bekannten '*C-
NMR-Daten einiger Monoborylalkene?® und 1,2-Diboryl-
alkene'”! konnten noch nicht eingeordnet oder interpretiert
werden. Bei den an den Bor-Atomen ungleich substituierten
cis-1,2-Diborylalkenen (Z)-2, (Z)-6—(Z)-8, (Z)-10a,b und
(2)-13 differiert die magnetische Abschirmung der sp>-hy-
bridisierten *C-Kerne deutlich. Der Vergleich mit entspre-
chenden 8'*C-Werten der monoborylierten Alkene legt nahe,
daB im zeitlichen Mittel eine der Boryl-Gruppen gegen die
B — C=C—B-Ebene verdrillt sein muB (or-R,B), die andere
Boryl-Gruppe aber eine coplanare Einstellung (pl-R,B)
sucht. CB-(pp)n-Wechselwirkungen sollten fiir die or-R,B-
Gruppe vernachldssigbar klein sein und nur wenig zur Ent-

Et Et
\ N\
B B—Et B B—Et
Me Et Et Et
(2)-6 2)-8

33C(=0): 136.5 176.5 144.5 177.5
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schirmung des B-stindigen = C-Atoms beitragen*®, im Ge-
gensatz zur pl-R,B-Gruppe (vgl. auch die §3C-Daten von
Allyl-Kationen™), die isoelektronisch mit Alkenylboranen
sind). Bereits geringe Unterschiede im sterischen Anspruch
oder in den gegenseitigen sterischen Wechselwirkungen der
C=C-Substituenten kénnen bei den ungleich substituierten
cis-1,2-Diborylalkenen zu unterschiedlichen CB-(pp)n-
Uberlappungen fiihren. Einer der beiden *C(=C)-Kerne
wird dann — wie bei (Z)-6 —(Z)-8 mit z.B. §°C= ca. 177
— signifikant entschirmt.

Berechnungen der Energicinhalte und der CB-Bindungs-
langen im anionischen [F,B =CH,]-Molekil ergeben deut-
lich verschiedene Werte bei pl- bzw. or-F,B-Einstellung am
sp>-hybridisierten C-Atom (AE = 33.4 kcal mol™%; d =
1.442; 1.484 A)®. _ Die Konformation or-R,B ist NMR-
spektroskopisch zwar bereits verschiedentlich nachgewiesen
worden®3®3!1 doch gibt es bisher keine NMR-spektrosko-
pischen Gegeniiberstellungen der Signallagen bei or- und pl-
R,B-Konformationen eines gleichartig substituierten Alkens
wie (Z/E)-3, -4 oder -9.

Sind die Reste R wie z.B. bei R = iPr relativ sperrig, ist
die or-R,B-Stellung bereits bei Raumtemperatur ,eingefro-
ren“?23311 Fiir alle Beispiele der or-R,B-Konformation fin-
det man die Resonanz des B-stindigen *C(=C)-Kerns bei
verhiltnismiBig niedrigen Frequenzen, im Gegensatz zu
Fillen mit begiinstigter pl-R,B-Konformation; vgl. z.B.
813CP fiir (Z)-15 und 16 exemplarisch fiir pl-R,B bzw. or-
R,B. Der 83CP-Wert von 16 verdeutlicht, daB die cis-Stel-
lung von Et,B-Gruppe und Alkylrest fiir eine pl-Et,B-
Gruppe nicht forderlich ist. In diesem Sinn lassen sich auch
die 8C(=C)-Werte fiir (E)-4 mit or-Et,B (148.0) im Ver-
gleich zu (Z)-4 mit pl-Et,B (159.0) verstehen.

Et Et
/
Et— B H Et=— B Me
\ / \ /
C—=C B C—=C B
/ \ / \
Et Et Et Me
s13cB = 145.0 s13¢cB = 126.4

(Z)-15 (pl-Et;B) 16 (or-Ey,B)
“IB-NMR: Die "'B-Abschirmung bei Alkenyl-dialkylbo-
ranen nimmt zu, wenn BC-(pp)r-Wechselwirkungen gut
méglich sind. Insofern stiitzen die 3''B-Werte die Interpre-
tation der 8!*C(=C)-Werte, auch wenn der A''B-Bereich re-
lativ klein ist. Die 'B-NMR-Signale der organosubstitu-
ierten (Z)-1,2-Diborylalkene mit bevorzugter pl-R,B-Gruppe
liegen mit § = 74—80 im Erwartungsbereich fiir Dialkyl-
vinylborane!**? (Tab. 3). Die !'B-Kerne der Perethyl-Ver-
bindung (E)-4 (6 = 87) sind jedoch wegen bevorzugter or-
R,B-Konformation deutlich stirker (A''B = ca. 9) ent-
schirmt. Wie bei den 2-Boryl-1-silylalkenen (E/Z)-18 und
-19 [A!B ca. 3; Tab. 5] ist dies auf die Schwichung der
BC-(pp)n-Wechselwirkungen zuriickzufithren. Ahnlich ge-
ring abgeschirmt sind auch die ""B-Kerne in 3-(Dialkylbo-
ryl)-4-alkylsilolen und -stannolen®®*? mit anderen 2,5-Sub-
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stituenten als Wasserstoff. Auch hier ist 'H- und *C-NMR-
spektroskopisch die bevorzugte or-R,B-Konformation
belegt (s.0.).

Die CPh-Verbindung (Z)-5 und die Ph,B-Verbindung
(Z)-9 haben wegen unterschiedlicher elektronischer Umge-
bung beider Bor-Atome jeweils eine asymmetrische ''B-Re-
sonanz aus zwei sich stark iiberlappenden Signalen. Die !'B-
NMR-Signallage von (E)-9 ist der von (Z)-9 sehr dhnlich,
d.h. bei (E)-9 treten besonders entschirmte ''B-Kerne wie
bei (E)-4 nicht auf. — Zwei gut getrennte 'B-NMR-Signale
werden fiir (Z)-2P¥ beobachtet mit schirferem Signal fiir den
stirker abgeschirmten "'B(Me,B)-Kern (5 = 74, bevorzugt
pl-Me,B) und breiterem Signal fiir den weniger abgeschirm-
ten "B(Et,B)-Kern (8 = 81.5, bevorzugt or-Et,B). Dies ist
im Einklang mit der Interpretation der 8*C(C =C)-Werte.
— Fiir (Z)-6 findet man nur ein !'B-NMR-Signal (§ = 80.5).
Beriicksichtigt man jedoch im Vergleich zu offenkettigen
Verbindungen den entschirmenden EinfluB auf das Bor-
Atom im gespannten Fiinfring"*® (A'B = ca. 5—6), resul-
tiert der gleiche Trend wie bei (Z)-8.

Bei (Z)-1, (Z)-10a,b, (Z)-13 und (Z)-14 fillt auf, daB die
"B(Et,B)-Kerne vergleichsweise gut abgeschirmt sind, ob-
wohl die 8C(=C)-Werte die Bevorzugung der or-Et,B-
Konformation nahelegen. Die Erklidrung ist in einer schwa-
chen koordinativen BBr---BEt,- bzw. BCl---BEt,-Bindung zu
suchen, im Gegensatz zur ausgepriagten BO — BEt,-Bindung
in (Z)-11 (8"'B = 25). In den genannten cis-1,2-Diboryl-
ethenen bestehen gute Voraussetzungen flir derartige Wech-
selwirkungen, da die X,B- oder X(R)B-Gruppe aus steri-
schen Griinden die pl-X,B bzw. pl-X(R)B bevorzugt und da-
mit eine or-Et,B-K onformation erzwingt. Die 5''B-Werte fiir
solche or-Et,B-Gruppen weisen deutlich auf BHalB-Briik-
ken hin, die fiir den Substituentenaustausch schon immer
postuliert® und kiirzlich im kristallisierten 9-F-9-BBN
nachgewiesen wurden®,

#Si-NMR: Die Lagen der *Si-NMR-Signale von
(E/Z)-18 bzw. (E/Z)-19 (Tab. 5) sind gut unterscheidbar, wo-
bei die ?Si-Kerne der trans-Isomeren (Z)-18 und (Z)-19 ge-
geniiber dem jeweiligen cis-Isomer stirker abgeschirmt sind
(A®Si = ca. —2.5). Dies entspricht genau dem Trend fiir
5'""Sn (A'PSn = —7.7) der zu (E/Z)-18 analogen Zinn-
Derivate™.

Experimenteller Teil

Sédmtliche Reaktionen und Messungen wurden bei striktem Aus-

schluBl von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit unter Argon als Schutz-
gas durchgefiihrt. — C-, H- und B-Werte: Dornis und Kolbe, M-
heim an der Ruhr.
UVESL Cary 3000. — IR¥%): Nicolet 7000. — Raman®%!: Coderg
T 800, Ar-Laser 4880 A. — MSP®™: EI-MS (70 eV), Finnigan MAT
CH 5 fiir fliissige oder feste Proben. — "H-NMR ?™@: Bruker AC
200. — '"B-NMR: AC 200°7 (64.2 MHz) und Bruker AMP™ 500
(160.5 MHz), Et,O —BF; extern. — '*C-NMRP™: Bruker AC 200
(50.3 MHz), Me,Si extern. — '*C-NMR-Messungen®™ fiir hete-
ronukleare NOE-Differenzspektren [Bruker AC 3008™ (755
MHz)] von (Z)-3, (Z)-5 und (Z)-7 (vgl. Abb. 1 fiir experimentelle
Bedingungen). — Belichtungsapparatur®®: Hg-Mittel/Hochdruck-
lampe HPK 125 WIL, Philips.

R. Késter, G. Seidel, B. Wrackmeyer

Ausgangsverbindungen: Na[Et;BH]!%) AU¢ B CU (Z).3,
(Z)-4"0 16¥, (Z/E)-17"3, (E)-18, (E)-19"%, (E)-20, (E)-21,
(E)-22P%,  (E)-281  Et;B™,  (Et,BH),™, (9H-9-BBN),™
CIBEt,"~*1 9.CI-9-BBN, CIBPh,"*’, BrBMe, BrBC,H;,
BrBEt,**1 C1,BPh, Br,BMe, Br,BPh®**1 und Me,SiOMe stellte
man nach Literaturangaben her. — Bezogen wurden cis-3-Hexen
(hauseigener Vorrat), 1-Butin (Matheson), 1-Hexin (Fluka), 3-Hexin
(Schuchardt), BCl; (Messer-Griesheim) und BBr; (Fluka). — Pen-
tan, Hexan, Benzol, [D¢]Benzol, Toluol, Et,O, CD,Cl,, CDCl,,
THF und [Dg]THF wurden vor Gebrauch luft- und wasserfrei ge-
macht und unter Argon aufbewahrt.

Kristallisiertes  Natrium-triethylhydroborat"®* mit Schmp.
+34.5°C (mit 0.5 mol Mesitylen im Kristall)*®®: IR (Cyclohexan):
¥ = 1835 cm~! (BH)™. — 'H-NMR (CD¢): 6 = 6.72 (3H), 2.18
(9H), 1.03 (18 H), 0.24 (12H) und ca. —0.4 (2H). — "B-NMR (C¢D):
6= —12(d, h, = 225 Hz). — BC-NMR (CsDg): & = 137.8, 21.4
(Mesitylen), ca. 14 (br. BCH,) und 12.7 (CHs).

Natrium-triethyl-1-propinylborat (A)"%**¥: Schmp. 99°C. — 'H-
NMR ([Dg]THF): 3 = 1.70 (3H), 0.72 (OH), —0.07 (6H). — "B-
NMR ([DyJTHF): & = —184 (b, = 45Hz). — “C-NMR
([Ds]THF): 3 = ca. 110 (Jos = ca. 66 Hz), 85.8 (br.), 17.3 (Jep =
ca. 49 Hz), 11.7 (BCH,CHs), 4.8 (CCH.).

Natrium-1-butinyltriethylborat (B)"**%: Schmp. 75°C. — 'H-
NMR ([Ds]THF): & = 207 (2H), 1.06 (3H), 0.74 (9H), —0.06
(6H). — "B-NMR ([Ds]THF): 5 = —18.5 (, = 45 Hz). — "*C-
NMR ([Dg]THF): 8 ca. 110 (br. CB), 93.6 (br.), 17.3 (Jep = ca.
55 Hz), 11.9 (BCH,CHs), 14.4 (CCHs), 16.5 (CCH,CHy).

Natrium-triethyl(phenylethinyl)borat (C)1%*%: Schmp. 133°C. —
'H-NMR ([Ds]THF): = 7.19 (2H), 7.06 (2H), 6.95 (1H), 0.80
(9H), 007 (6H). — "B-NMR ([D,JTHF): 6 = —17.8 (h, = 45
Hz). — “C-NMR ([Ds]JTHF): 8 = 130.8 (i), 131.8 (o), 128.1 (m),
124.5 (p), ca. 128 (br. CB), 94.2 (br.), 17.5 (Jcg = ca. 51 Hz), 12.4.

1. Organosubstituierte 1,2-Diborylalkene

a) Aus A—C mit Halogen-diorgano-boran

(Z)-2,3-Bis(pl-diethylboryl)-2-penten [(Z)-3): Zu 497g (31
mmol) A in 80 ml Et,O tropft man in 30 min 3.29 g (32 mmol)
CIBEt; in 10 ml Ether (Temperaturanstieg bis zum RiickfluB). Nach
4stdg. Erhitzen unter RiickfluB filtriert man 2.01 g Feststoff (ber.
1.81 g Na(Cl) ab, entfernt das Losungsmittel bei Atmospharendruck,
den restlichen Ether i. Vak. (14 Torr) (Bad <20°C) und erhélt 3.16 g
(49%) Klares, gelbliches (Z)-3 (8''B = 77.5) mit Sdp. 36°C/0.001
Torr neben 1.12 g hochzihem Riickstand (3''B = +18; —44.5). —
MS- und NMR-Daten: Tab. 1—3.

CisHB; (206.0) Ber. C 75.78 H 13.69 B 10.49
Gef. C 7544 H 1318 B 10.35

(Z)-3 im Gemisch mit viel Et,Me,C,B;Et, ( Erwdrmen bis maximal
80°C): Man tropft 52.2 g (0.5 mol) CIBEt; in 100 ml Et,O wihrend
ca. 2 h zur Losung von 78.55 g (0.49 mol) A in 500 ml Et,O (Tem-
peraturanstieg bis zum Sieden) und erhitzt 3 h unter RiickfluB.
Nach Abfiltrieren von 29.5 g NaCl (ber. 29.2 g) wird unter Atmo-
sphirendruck die Hauptmenge Et,O (Bad <80°C) abdestilliert
und anschlieBend i. Vak. (12 Torr) das restliche Et,O und BEt; (Bad
<50°C) entfernt. Aus dem Riickstand [''B-NMR: § = 87 (26%
BEt;), 77.5 [43% (Z)-3], 18.2, —44.5 (ca. 31% Et,Me,C,B,Et,)]
gewinnt man beim Destillieren i Vak. 39.3 g gelbliche Fliissigkeit
["'B-NMR: & = 87 (22%), 77.5 (20%), 18.2, —44.4 (ca. 58%)] mit
Sdp. 35—45°C/0.001 Torr (Bad <80°C) und 24 g orangerote,
hochzidhe Masse.

(Z2)-3 im Gemisch mit wenig Et,Me,C,B;Et; (Erwdrmen bis ma-
ximal 40°C): Die Losung aus 4 g (38 mmol) CIBEt, in 20 ml Et,O
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wird in 20 min zu 6 g (37 mmol) A in 40 ml Et,O getropft (Tem-
peraturanstieg bis zum RiickfluB) und erwdrmt ca. 4 h unter Riick-
flufl. Nach Abfiltrieren von NaCl wird i. Vak. (12 Torr) vollstindig
eingeengt (Bad <40°C) und ein Riickstand mit 14% BEt; (8''B =
87), 75% (Z)-3 (77.5) und 11% Et,Me,C,B,Et, (18.2; —44.5) erhal-
ten. Im Vak. gewinnt man daraus 3.63 g (45%) gelbliche Fliissigkeit
mit Sdp. 45°C/0.001 Torr, '"B-NMR: § = 87 (7%), 77.5(75%), 18.2;
—44.5 (18%).

(Z )-34-Bis(pl-diethylboryl)-3-hexen [(Z)-4]: Zu 80.1 g (460
mmol) B in 400 ml Et,O tropft man in 2.5 h die L6sung von 49.11 g
(470 mmol) CIBEt, in 50 ml Et,O, wobei das Losungsmittel zum
Sieden kommt. Nach 3stdg. Erhitzen der gelben Ldsung unter
Riickfluf3, Abfiltrieren des NaCl und Abdestillieren der Haupt-
menge Et,O unter Atmosphérendruck sowie des restlichen Ethers
i.Vak. (14 Torr) werden 53.49 g (53%) gelbes (Z)-4 mit Sdp.
60—66°C/0.001 Torr abdestilliert: 36 g roter, hochzédher Riickstand
[6"'B = 96 (sh), 86, 74, 52, 18 (+sh), 12, —46] mit C,B,Et, (+18;
—46) €5%. — MS- und NMR-Daten: Tab. 1—3.

C,4H3oB; (220.0) Ber. C76.43 H 13.74 B 9.83
Gef. C76.17 H 13.62 B 10.01

(Z )-1,2-Bis(pl-diethylboryl)-1-phenyl-1-buten [(Z)-5]: 45.4 g (435
mmol) CIBEt, tropft man in 2 h zur Lésung von 91.8 g (413 mmol)
C in 500 ml Et,O. Unter Temperaturanstieg fallt NaCl aus. Nach
Sstdg. Erhitzen unter RiickfluB filtriert man 25.5 g NaCl ab, engt
i.Vak. (14 Torr; Bad. <€60°C) ein und erhilt 99.7 g dunkelroten
Riickstand, von dem 75 g (68%) gelbes, Oliges (Z)-5 mit Sdp.
76—-80°C/0.001 Torr abdestillieren. — MS- und NMR-Daten:
Tab. 1—3.

Ci3sH3B; (268.1) Ber. C 80.64 H 11.26 B 8.06
Gef. C79.96 H 11.17 B 8.66

(Z)-2-(1,5-Cyclooctandiylboryl)-3-(diethylboryl)-2-penten [(Z)}T]:
Die Losung von 46.27 g (296 mmol) 9-CI-9-BBN in 300 ml Et,O
tropft man in 2 h zur Lésung von 51.7 g (323 mmol) A in 400 ml
Et,0 (Temperaturanstieg auf 27°C). Nach 4stdg. Erhitzen unter
RiickfluB filtriert man 17.13 g (91%) NaCl ab, engt i. Vak. (14 Torr;
Bad <60°C) ein und erhilt 61.47 g (81%) farbloses (Z)-7 mit Sdp.
109°C/0.001 Torr. — IR (unverdiinnt): ¥ = 1560 cm~' (C=C). —
Raman (unverdiinnt): ¥ = 1563 cm~! (C=C). — MS- und NMR-
Daten: Tab. 1—3.

C,sHy,B, (258.1) Ber. C 79.12 H 12.48 B 8.37
Gef. C 78.85 H 12.14 B 8585

(Z)-3-(1,5-Cyclooctandiylboryl)-4- (diethylboryl)-3-hexen [(Z)-8]:
Man tropft eine Losung aus 211.5 g (1.35 mol) 9-Cl-9-BBN in
600 ml Et,;O in 3 h zu 237 g (1.36 mol) B in 600 ml Et,O. Dabei
kommt der Ether zum Sieden. Nach 3.5stdg. Erhitzen unter Riick-
fluB und Abfiltrieren von NaCl wird das Losungsmittel unter At-
mosphirendruck und i.Vak. (14 Torr) entfernt (Bad <60°C). An-
schlieend destillieren 310.3 g (84%) klares, gelbes (Z)-8 mit Sdp.
82°C/0.001 Torr. — IR (unverdiinnt): ¥ = 1555 cm™' (C=C). —
Raman (unverdiinnt): ¥ = 1563 cm ™' (C=C). — MS- und NMR-
Daten: Tab. 1—3.

Ci3sHyB, (272.1) Ber. C 7946 H 12.61 B 7.94
Gef. C 79.07 H 12.89 B 8.05

(Z )-3-( Diethylboryl)-4-(diphenylboryl )-3-hexen [(Z)-9]: Zu ei-
ner Losung aus 115.3 g (0.66 mol) B und 800 mi Et,O tropft man
in 3.5 h 132.9 g (0.66 mol) CIBPh; in 800 ml Et,O (Temperaturan-
stieg auf 30°C). Nach 4stdg. Erhitzen unter Riickflul und Abfil-
trieren von NaCl destilliert man den groBten Teil des Ethers unter
Atmosphédrendruck ab, entfernt die restlichen fliichtigen Bestand-
teile i. Vak. (12 bzw. 0.001 Torr; Bad <60°C) und erhilt 185.8 g
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(89%) dunkelrotes, viskoses (Z)-9 [''B-NMR: & = 80 und 69 (1:1)
neben Spuren bei ca. 50]. — MS- und NMR-Daten: Tab. 1-3.

CpHj3B; (316.1) Ber. C 83.58 H 9.55 B 6.83
Gef. C 83.36 H 9.86 B 6.76

b) Aus cis-2-Boryl-1-stannyl(silyl )alkenen mit Halogen(organo)-
boranen

Allgemeine Arbeitsweise zur Herstellung der Verbindungen (Z)-1-
(2)-3 und (2)-6, (2)-10a,b, (Z)-13 und (Z)-14 aus (E)-Et;B-
C(Et)=C(H)SnMe; [(E)-20], (E)-Et,BC(Et)=C(Me)SnMe;
[(E)-21] oder (E)-Et,BC(Et)=C(Me)SnEt; [(E)-22] mit HalsB,
Hal,BR oder HalBR; (R: 5. unten; Hal = Cl, Br): In 25 ml Pentan
oder Hexan werden bei —78°C je ca. 10 mmol der Verbindungen
vermischt, auf +25°C erwiarmt und HalSnMe; durch Kristallisa-
tion bei —78°C abgetrennt. AnschlieBend wird das Produkt i. Vak.
destilliert (Ausbeuten: >90%).

(Z )-2-( Diethylboryl)-1-(dimethylboryl)-1-buten [(Z)-1]: Aus
(E)-20 mit BrBMe,; 95% Ausb., bei Raumtemp. farblose Fliissigkeit
mit Sdp. 58—62°C/12 Torr. — ""B-NMR (CDCl,): 8 = 74.1, 85.0
(ca. 1:1).

CioHp»B; (163.9) Ber. C 73.28 H 13.53 Gef. C 72.75 H 13.21

(Z)-3-( Diethylboryl )-2-(dimethylboryl )-2-penten [(Z)-2]: Aus
(E)-21 mit BrBMe,; 42% Ausb., bei Raumtemp. farblose Fliissigkeit
mit Sdp. 30—35°C/0.01 Torr. — NMR-Daten: Tab. 3.

CuHyB, (1779) Ber. C 7425 H 13.60 Gef. C 73.62 H 13.45

(Z)-2,3-Bis(pl-diethylboryl)-2-penten [(Z)-3]: Aus (E)-22 mit
BrBEt,; 63% Ausb., bei Raumtemp. farblose Flissigkeit mit Sdp.
45—-48°C/0.01 Torr. — NMR-Daten: Tab. 2 und 3.

(Z )-2-(1-Borolanyl)-3-(diethylboryl)-2-penten  [(Z)-6]: Aus
(E)-21 mit BrB(CH,),; 45% Ausb., bei Raumtemp. farblose Fliissig-
keit mit Sdp. 47—50°C/0.01 Torr. — NMR-Daten: Tab. 3.

Ci3Hz6B; (204.0) Ber. C 76.55 H 12.85 Gef. C 76.22 H 12.56

(Z )-1-(Chlorphenylboryl )-2-(diethylboryl)-1-buten  [(Z)-10a]:
Aus (E)-20 mit Cl,BPh. Bei Raumtemp. farblose Fliissigkeit mit
Sdp. 85—90°C/0.01 Torr. — NMR-Daten: Tab. 3; ''B-NMR vgl.
auch Lit.P%

(Z)-1-( Brommethylboryl)-2-( diethylboryl )-1-buten  [(Z)-10b]:
Aus (E)-20 mit Br,BPh; 90% Ausb., bei Raumtemp. farblose Fliis-
sigkeit mit Sdp. 30—33°C/0.01 Torr. — NMR-Daten: Tab. 3.

(Z )-2-(Dichlorboryl)-3-(diethylboryl)-2-penten [(Z)-12a]: 9.7 g
(32 mmol) (E)-21 werden langsam (ca. 1 h) in 3.8 g (32 mmol) C1;B
getropft, das auf 0°C gekiihlt ist. Unter Temperaturanstieg (auf ca.
12°C) fillt weiBes ClSnMe; aus. Nach 1stdg. Riihren bei Raum-
temp. wird alles Fliichtige (8.45 g) i. Vak. (0.001 Torr/Bad <30°C)
entfernt. Man erhilt anschlieBend 2.05 g (Z)-12a als farblose Fliis-
sigkeit mit Sdp. <40°C/0.001 Torr. — EI-MS (70 eV), m/z (%):
218 [M*, B,Cl,], (<1), 189 [B,Cly] (1), 161 [B,Cl] (14), 108 [B,]
(24), 69 (78), 55 (83), 41 (100). — 'H-NMR (60 MHz, CDCL,): § =
[2.16 (q), 1.86 (s), 5H], 0.96 (m, 13H). — ""B-NMR (Neohexan):
& = 71.7 (br), 52.1 (h, = 140 Hz) im 1:1-Verhiltnis.

(Z )-1-( Dibromboryl )-2-(diethylboryl )-1-buten  [(Z)-13]): Aus
(E)-20 mit Br;B; 92% Ausb., bei Raumtemp. farblose Fliissigkeit
mit Sdp. 42—45°C/0.01 Torr. — NMR-Daten: Tab. 3.
CgH;¢B,Br, (293.6) Ber. C 32.72 H 549 Gef. C 32.10 H 5.42

(Z)-2-(Dibromboryl )-3-(diethylboryl)-2-penten [(Z)-14]: Aus
(E)-22 mit BrsB; 35% Ausb., bei Raumtemp. farblose Fliissigkeit
mit Sdp. 48 —52°C/0.01 Torr. — "B-NMR (CDCL): § = 52.6, 69.0
(ca. 1:1).

Versuche zur Herstellung von (Z)-3-( Dichlorboryl)-4-(diethyl-
boryl)-3-hexen [(Z)-12b]: Das dquimolare Gemisch aus (Z)-4 und
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C1;B bleibt bei Raumtemp. vollkommen unverdndert (*B-NMR).
— Beim 3stdg. Erhitzen im Autoklaven auf ca. 80°C erhilt man
nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile i. Vak. (0.001 Torr) ein
farbloses, fliissiges Gemisch mit Sdp. 39 —45°C/0.001 Torr. — ''B-
NMR (Neohexan): § = 77.7, 65.2, 53.4, 39.8, 21.0, 13.6.

¢) Durch Substituentenaustausch am Bor-Atom

(Z)-2-( Diethylboryl )-1-(methoxyphenylboryl )-1-buten [(Z)-11]:

Aus (Z)-10a mit Me;SiOMe nach Lit.?>*" Bei Raumtemp. farblose

Fliissigkeit mit Sdp. 76—77°C/0.01 Torr. — '"B-NMR (CDCL):
& = 464, 25.3 (ca. 1:1).

d) Photoisomerisierung der cis-1,2-Diborylalkene und cis-2-Boryl-
1-silylalkene

Wihrend der Photoisomerisierungen [Hg-Mittel/Hochdruck-
lampe (HPK 125 WIL, Philips) im 90-ml-Gefil (5-mm-NMR-
Rohrchen am Kithilmantel)] wird sehr langsam ein Ar-Strom iber
die gerithrte Pentan-Losung geleitet. Quantitativ werden bei
(Z/E)-4 und -9 die 'H(CH,)-Quartetts der CEt-Gruppen [(Z/E)-4:
6 = 220, 1.85 (Z/E)-9: & = 2.50/245, 2.04/1.89] bzw. bei
(E/Z)-18 und -19 die "H(Me;Si)}-Resonanzen [(E): § = 0.01 —0.00;
(Z2): 5 = 0.013—0.15] gemessen.

trans-2,3-Bis(or-diethylboryl )-2-penten [(E)-3]: Nach 4stdg. UV-
Belichten von 0.2 ml (Z)-3 in 0.5 ml CDCl; (5-mm-NMR-R&hrchen)
erhilt man ein (Z/E)-3-Gemisch mit ca. 60% ie. (Z)-3 ['"H-NMR
von (E)-3: 8§ = 1.90 (CCH,)]. Weitere NMR-Daten Tab. 2, 3.

trans-3,4-Bis( or-diethylboryl )-3-hexen [(E)-4]: Aus ca. 3 ml (Z)-4
[6'H(CH,C) = 2.20 (q) (CDCly)] in 70 ml Pentan erhilt man nach
6stdg. UV-Belichten bei Raumtemp. eine (Z/E)-4-Losung mit etwa
40% ie. (Z)-4 [(E)-4: 3'H(CH,C) = 1.85 (q)]. — Das gleiche Fr-
gebnis wird in CDCl; bei +20°C oder bei —20°C in Pentan nach
6stdg. UV-Belichten erzielt. — 'H-, ''B- und *)C-NMR von (E)-4:
Tab. 3. — Der Zusatz von wenig I, Ph,CO oder (Me;Si), beschleu-
nigt die UV-Isomerisierung nicht.

Konzentrationsabhdngige Isomerisierung von (Z)-4 in CDCls:
Nach 2stdg. UV-Belichten ist (Z)-4 in 30proz. Lésung bei Raum-
temp. in ein (Z/E)-4-Gemisch mit 62% i.e. (Z)-4 umgewandelt. —
In 3proz. Losung isomerisiert (Z)-4 nach 2stdg. UV-Belichten bei
Raumtemp. in ein (Z/E)-4-Gemisch mit 54% i.e. (Z)-4.

Anreichern von (E)-4 aus (Z/E)-4 mit NaOMe: 2.44 g (11.1 mmol)
(Z/E)-4 mit 40% ie. (Z)-4 [§'H(CH,C) = 2.20] gibt man rasch
(schwache Warmeténung) zur Suspension von 0.37 g (6.9 mmol)
NaOMe in 15 ml Toluol. Nach 3stdg. Rihren bei Raumtemp. wird
die farblose, klare Losung [3''B: 86 (ca. 30% (E)-4); 77 (ca. 15%
(Z)-4); 7.5 (ca. 55% NaOMe-(Z)-4)] i. Vak. (7 Torr) weitgehend ein-
geengt und die restliche Suspension in Pentan aufgenommen. Nach
1stdg. Rithren bei Raumtemp. werden 1.4 g (46%) NaOMe-4
('H-, "B-, *C-NMR) mit Schmp. 145°C (Zers.)" abfiltriert. Nach
Einengen des Filtrats erhdlt man 1.32 g (54%) (Z/E)-4 mit 40% i.c.
(E)-4 [3'H(CH,C) = 1.85], die sich beim Umkondensieren i.Vak.
(0.001 Torr) bei 20°C nicht verindern (‘"H-NMR).

40% i.e. (Z)-4 aus 40% i.e. (E)-4 durch UV-Belichten: Beim 6stdg.
UV-Belichten einer etwa 15proz. (Z/E)-4-CDCl;-Lésung mit 40%
i.e. (E)-4 bildet sich bei Raumtemp. eine Lésung mit 40% ie. (Z)-4
[8'H(CH,C) = 2.20].

Belichten eines (Z)-4/(Z)-8-Gemischs (ca. 1:1) in CDCl;: Nach
4stdg. UV-Belichten von ca. 0.2 ml dquimolarem Gemisch aus (Z)-4/
(Z)-8(ca. 1:1) in 0.5 ml CDCI; erhélt man ein Gemisch aus ca. 40%
(Z)-4, ca. 10% (E)-4 [3°°C = 27.9, 15.2 (CEt)] und ca. 50% unver-
dndertem (Z)-8.

R. Koster, G. Seidel, B. Wrackmeyer

Belichten von (Z)-5 in Pentan: Nach 48stdg. UV-Belichten einer
Losung von ca. 3 ml (Z)-5 in etwa 70 ml Pentan bei Raumtemp.
wird unveridndertes (Z)-5 (‘H-, *C-NMR) zuriickgewonnen.

Belichten von (Z)-7: Die Losung von 0.2 ml (Z)-7 in ca. 0.5 ml
CDCI; bleibt nach 4stdg. UV-Belichten vollkommen unverdndert
[keine Bildung von (E)-7 (‘H, ?*C-NMR)].

Belichten von (Z)-8: Nach 48stdg. UV-Belichten von ca. 2 ml
(Z)-8 in 70 ml Pentan bei Raumtemp. wird unverdndertes (Z)-8
(*H-, *C-NMR) zuriickgewonnen.

Bildung von (E)-3-(Diethylboryl)-4-(diphenylboryl)-3-hexen
[(E)-9] aus (Z)-9 in Pentan: Die Losung von ca. 3 ml (Z)-9 ['H-
NMR (CD,Cly): 6 = 2.50 und 2.45 (q, CCH,)] in 70 ml Pentan wird
etwa 8 h UV-belichtet. Man erhélt ein (Z/E)-9-Gemisch mit ca. 30%
ie. (Z2)-9 (H-NMR); NMR-Daten: Tab. 2, 3.

(E)-9 und (Z/E )-34-Bis(ethylphenylboryl)-3-hexen [(Z/E)-is0-9]
aus (Z)-9 in CD,Cl,: Die Lésung von ca. 0.2 ml (Z)-9 in 0.5 ml
CD,Cl, wird etwa 8 h UV-belichtet. Man erhilt ein Gemisch aus
ca. 56% (Z)-9, ca. 27% (E)-9 und ca. 16% (Z/E)-iso-9 ['H-NMR:
& = 2.67 (q), 2.68 (g)].

(Z )-3-( Diethylboryl )-2-(trimethylsilyl )-2-penten [(Z)-18/trans-18]
in CDCl;: Beim UV-Belichten einer CDCl;-Losung von (E)-18%%
['"H-NMR: § = 0.04 (CH,Si)] bei Raumtemp. bildet sich im Ge-
misch (Z)-18 ['"H-NMR: § = 0.13 (CH;Si)]. Nach 15 min sind ca.
5%, nach 2 h ca. 15%, nach 4 h ca. 19%, nach 6 h ca. 23% und
nach 8 h ca. 25% (Z)-18 entstanden ("H-NMR). — NMR-Daten:
Tab. 2, 5.

(E/Z)-18 in Pentan: Aus 3 ml (E)-18 in 70 ml Pentan erhilt man
nach 8stdg. UV-Belichten eine (E/Z)-18-Losung mit 74% i.e.
(E)-18, nach 24 h mit 58% i.e. (E)-18 (‘"H-NMR).

(Z )-3-( Diethylboryl )-4-(trimethylsilyl )-3-hexen [(Z)-19/trans-19] in
CDCls: Aus (E)-19"™) in CDCl; erhilt man bei UV-Belichten bei
Raumtemp. ein (Z/E)-19-Gemisch mit (nach 15 min) ca. 5%
(Z)-19 [8'H = 0.15 (Me;Si)]. Nach 2 h sind ca. 19%, nach 4 h ca.
29%, nach 6 h ca. 32% und nach 8 h ca. 36% (Z)-19 entstanden
(‘H-NMR). — NMR-Daten: Tab. 2, 5.

(E/Z)-19 in Pentan: Aus 3 ml (E)-19 in 70 ml Pentan bildet sich
nach 8stdg. UV-Belichten eine (E/Z)-19-Losung mit 70% ie.
(E)-19, nach 24 h mit 38% i.e. (E)-19 (H-NMR).

Zum Vergleich:

UV-Belichten von (E )-4-( Diethylboryl)-2-methyl-3-(trimethylsi-
Iyl)-1,3-hexadien [(E)-28]1'*! Eine ca. 20proz. Losung von (E)-28
in CDCl; wird nach 6stdg. UV-Belichten unverdndert zuriickge-
wonnen ("H-NMR).

UV-Belichten von (Z)-3-Hexen: Eine ca. 20proz. Lésung von (Z)-
3-Hexen in CDCl, bleibt nach 24stdg. UV-Belichten vollkommen
unverindert (‘H-NMR),

2. Monoborylalkene

a) Durch Hydroborierung von Alkin-Verbindungen"

Allgemeine Arbeitsweise: Zu einem etwa Sfachen UberschuB von
Alkin in THF wird bei 0°C bis maximal 25°C R,BH (R = Et;
R, = CgHyy) in THF getropft.

(Z)-3-(Diethylboryl)-3-hexen [(Z)-15): Aus 3-Hexin und
(Et,BH), bildet sich (Z)-15 im Gemisch (2:1) mit Ethylbis(3-hcxe-
nyl)boran [8''B (CDCl;) = 73.2]. — NMR-Daten: Tab. 4.

(Z)-3-(1,5-Cyclooctandiylboryl)-3-hexen [(Z)-23): Aus 3-Hexin
mit (9H-9-BBN),; >98% rein (NMR; Tab. 4).

Ci:HysB (204.15) Ber. C 8246 H 12.34 Gef. C 82.51 H 1248
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Organosubstituierte 1,2-Diborylalkene

(Z)-9-(1,5-Cyclooctandiylboryl)-1-buten [(Z)-24]: Aus 1-Butin
mit (9H-9-BBN),. — NMR-Daten: Tab. 4.

(Z )-1-(1,5-Cyclooctandiylboryl )-2-(trimethylsilyl Jethen  [(Z)-25]:
Aus Me;SiC=CH mit (9H-9-BBN),. — NMR-Daten. Tab. 5.
Cy3H,sBSi (220.2) Ber. C 7240 H 10.85 Gef. C 72.56 H 11.05

b) Monoborylalkene durch Boryl-Austausch

(Z/E )-3-( Dichlorboryl )-4-methyl-3-hexen [(Z/E)-26}: Nach Ver-
einigen von 20.17 g (121 mmol) (Z/E)-17%2 und 14 g (119 mmol)
BCl; bei < —10°C in ca. 30 min 146t man 1 h bei ca. 0°C riihren,
entfernt 13.05 g CIBEt, i.Vak. (Bad <40°C; 14 Torr) und erhilt
18.72 g (88%) farbloses (Z/E)-26 mit Sdp. 44°C/14 Torr. — EI-MS
(70 eV), m/z (%) 178 [M ™, B;Cl;] (17), 149 (35), 113 (22), 69 (99),
41 (100). — 'H-NMR (60 MHz, CCL): § = 2.34 (4H), [2.02 (s), 1.83
(s), 3H], [1.07 (1), 1.03 (t), 6H]. — '"B-NMR (Neohexan): § = 56.2
(hy = 100 Hz).

(E)-3-( Dichlorboryl )-2-(trimethylsilyl )-2-penten [(E)-27]. Aus
dem bei 0°C in ca. 45 min vereinigten dquimolaren Gemisch von
19.89 g (90 mmol) (E)-18"¥ und 10.7 g (91 mmol) CI;B erhilt man
nach 3stdg. Rithren bei Raumtemp. und Entfernen von 9.41 g
(100%) CIBEt, ('B-NMR) i.Vak. (20°C/14 Torr) 18.18 g (87%)
farbloses (E)-27 mit Sdp. 31 —33°C/0.001 Torr. — EI-MS (70 eV),
m/z (%) = 222 [M*, B,Cl,] (<1), 207 [B,Cl,] (1), 187 [B,CL,] (1),
131 [C1] (8), 114 (16), 73 (100). — 'H-NMR (60 MHz, CDCL;): § =
2.22 (g, 2H), 1.81 (s, 3H), 091 (t, 3H), 0.13 (s, 9H). — "B-NMR
(Neohexan): 6 = 57.6 (h, = 120 Hz).

(E)-27 mit CI;B: Ein Gemisch aus dquimolaren Mengen (E)-27
und Cl;B bleibt bei Raumtemp. nach mehrstdg. Stehenlassen un-
verindert (!B-NMR).

M 109. Mitteilung iiber Borverbindungen. — 108. Mitteilung: R.
Koster, G. Seidel, K. Wagner, B. Wrackmeyer, Chem. Ber. 1993,
126, 305 —317, voranstehend.
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