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Organosubstituted Heterocycles with CBOBCCN, OPBC=CB, and BOBCC Skeletons — Preparation, Characterisation in

Solution and in the Solid State (!

The salts K[OB(R3C(R*=C(R*BEt] [A: R>~*=Et; B: R*® = Et,
R*=Ph; C: R2*=Et, R®=Ph; D: RZ = CgH,,, R®** =Et] react
with [Me,NCH,|Br in THF to form the saturated bicyclic

[2a: R~ 5= Et; 2b: R*® = Et, R* = Ph; 2¢: R* = Et, R® = Ph; 2d
(X-ray crystal structure analysis): R3 = CgH,,, R*® = Et]. From
A—C and ClAsPh, the 1,2 5-oxoniadiboratoles (S(Asth)-

amine—tetraalkyldiboroxanes Et(R’)CBRYOB(Et)C(R*)CH,N-
Me, [1a (X-ray crystal structure analysis): R~ = Et; 1b/1b":
R'* = Et,.R” = syn/anti-Ph; 1c: R'” = Et, R* = Ph, and 1d/1d":
R!'7? = syn/anti-CgH,,, R* = Et]. A—D react with CIPPh, to give
the six-membered monocyclic OP(Ph,)B(R3C(R*)=C(R%)BEt

B(Et)C{RY=C(R%BEt, [3a: R**= Et; 3b: R®=Et, R*=Ph; 3¢
R® = Ph, R*= Et] are obtained, which rearrange to the 1,2,5-
oxadiborolanes OB(Et)C(R?AsPh,)C(R%Et)BEt {4a: R¥**=Et;
4b/4b": R® = Et, R*= Ph; 4c¢: R® = Ph, R* = Et].

Die aus den cis-1,2-Bis(diorganoboryljalkenen” und Ka-
liumhydroxid hergestellten organosubstituierten Kalium-
1,2,5-oxadiboratolate A—D™ haben wir mit den elektro-
philen Reagentien [ Me,NCH,1Br, Ph,PCl und Ph;AsCl um-
gesetzt.
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Dabei lieBen sich neue Organobor-Heterocyclen 1 und 2
mit CBOBCCN- und OPBC=CB-Geriist sowie am O-Atom
Ph,As-substituierte BOBC=C-Verbindungen 3 und am C*-
Atom Ph,As-substituierte BOBCC-Heterocyclen 4 herstel-
len.

Die unterschiedlich organosubstituierten Salze A—D ha-
ben wir eingesetzt, um mogliche Regio- oder Stereoselekti-
vitdten der Produktbildung kennenzulernen. Wahrend aus
dem perethylierten Salz A einheitliche Verbindungen zu er-
warten sind, sollten aus den an den C>**-Atomen unter-
schiedlich substituierten Salzen B—D regio- oder stereoiso-
mere Produkte gebildet werden.

Die Heterocyclen 1 und 2 sind wie die aus den Kalium-
salzen der BOSiC=C-Anionen' zugiinglichen Silaanaloga I
und II*! aufgebaut. Dabei gehért der Verbindungstyp 1 zu
den bisher wenig bekannten Amin—Tetraorganodiboroxa-
nen', von denen neben nichtcyclischen Vertretern 11T auch
cyclische Derivate IV® untersucht werden. Amin- und
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Imin—Triorgano-® sowie Lewisbase—Diorganodibor-oxa-
ne!’¥ sind bereits in groBem Umfang beschrieben worden.
Zu den verwandten Ringverbindungen mit 1,2,5-Oxoniadi-
boratolat-Struktur gehéren die Verbindungen V¥ und
VI[“’“].
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R2 = Etz; C8Hl4; Ph2

Heterocyclen 1 mit CBOBCCN-Geriist

Das Kalium-Salz A reagiert mit Dimethylmethylenam-
monium-bromid [Me,NCH,]Br in siedendem THF nach
GL. (a) unter Bildung der kristallisierten Verbindung 1a. Das
mit 81% Ausbeute gewonnene Produkt enthilt je ein 3fach
sowie 4fach koordiniertes Bor-Atom (Tab. 2). 1a hat
die massenspektrometrisch ermittelte Summenformel
C,sH;;B,NO und ist ein Amin—Tetraorganodiboroxan mit
Bicyclo[2.2.1]heptan-Struktur, die durch Roéntgenbeu-
gungsanalyse (s.u.) bestitigt wird.

[Me,NCH,|Br
A
- KBr

Verbindung 1a entsteht aus A vermutlich nach K/
Me,NCH,-Substitution tber eine Oxonium-Zwischenver-
bindung, aus der unter B/C*-Ethylwanderung das in 4-Stel-
lung Me,NCH,-substituierte 1,2,5-Oxadiborolan gebildet
wird. Durch Ausbilden der NB*-K oordinationsbindung bil-
det sich 1a.

R. Koster, G. Seidel, G. Miilier

Die Herstellung von 1a aus A entspricht weitestgehend
der des 2-Sila-Analogen'®. Allerdings ist die Stabilitiit des
CBOSICCN-Bicyclus deutlich héher als die des bicyclischen
la, iiber dessen thermische Umwandlung demnichst be-
richtet wird ™.

Aus dem Gemisch der regioisomeren Kaliumsalze B und
C erhilt man mit [Me,NCH,]Br in siedendem THF ent-
sprechend den Gl. (b;)—(b;) ein Gemisch der stereoisomeren
7-Phenyl-Verbindungen 1b/1b” sowie des regioisomeren 4-
Phenyl-Derivats 1¢ (*C-NMR). Die Verbindungen lassen
sich destillativ nicht voneinander trennen.

N
o Me”", Et (b))
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Et,B - \ BEt
K+ 3 4
Ph Et
B
+ [Me,NCH,]Br
-KBr
Ol
2 57
. EtzB/ BE!
K 3 4
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LaBt man bei Raumtemperatur auf das in THF geloste
9-BBN-haltige Kaliumsalz D die 1—2fache Menge
[Me,NCH,]Br einwirken, so isoliert man nach einigen Stun-
den entsprechend den Gl. (c;) und (c,) ein (3:2)-Gemisch der
syn/anti-Isomeren 1d und 14’ (*C-, "O-NMR).

14’ Et

1d und 1d’ mit dem in 1,7-Position gebundenen 9-BBN-
Rest sind von den Verbindungen des Typs 1 am instabilsten.
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Heterocyclen mit CBOBCCN-, 6PBC;C]§- und BOBCC-Geriist

Uber die Produkte der thermischen Umwandlung des He-
terocyclus 1d wird spiter berichtet".

Heterocyclen 2 mit OPBC=CB-Geriist

Die Kaliumsalze A—D reagieren auch mit Chlordiphe-
nylphosphan bereits bei Raumtemperatur. Nach Gleichung
(d) erhélt man aus A und D die OPBC=CB-Heterocyclen
2a und 2d bzw. aus dem B/C-Gemisch die Regioisomeren
2b und ¢, jeweils mit Ausbeuten von iiber 90%. Die unge-
sittigten Sechsring-Verbindungen 2 werden nach K/Ph,P-
Substitution vermutlich iiber die nicht nachgewiesenen 2,5-
Dihydro-1,2,5-oxoniadiboratolate 3 gebildet. Die zunédchst
exocyclische Ph,P-Gruppe wird in den Heterocyclus ein-
gebaut.
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a Et, Et Et

b [ E, Ph Et

c E;, Et Ph

d | CHyy Bt Et

Pentaethyliertes 2a 1483t sich aus THF nahezu quantitativ
isolieren, ist jedoch gegeniiber Sauerstoff bereits bei Raum-
temperatur nicht resistent. Mit Feuchtigkeit reagiert die
BC,i,y-Bindung von 2a beim gelinden Erwdrmen unter Hy-
drodeborylierung.

Aus dem Kaliumsalz D erhilt man mit CIPPh, in sieden-
dem THF nach GL (d) die kristallisierte Verbindung 2d,
durch deren Rontgenstrukturanalyse (s.u.) die Struktur des
OPBC=CB-Geriists bestitigt werden konnte.

Das Gemisch der regioisomeren Anionen B und C reagiert
mit CIPPh; in siedendem THF nach Gl. (d) zu einem gelben,
hochviskosen (2b/2¢)-Gemisch. Die Regioisomeren 2b und
c lassen sich C- und "O-NMR-spektroskopisch vonein-
ander unterscheiden (Tab. 2).

Die OPBC=CB-Sechsringe des Typs 2 sind erste cyclische
Vertreter der (Boryloxy)diphenylphosphan—Triorganobo-
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rane mit einer koordinativen PB-Bindung. Uber Additions-
verbindungen der (Boryloxy)diorganophosphane™ haben
wir bisher nur vorldufig berichtet"™, Nichtcyclische!'® sowie
zahlreiche vier- bis sechsgliedrige cyclische Triorganophos
phan—Triorganoborane!"”~**sind bereits bekannt. Als 1-Oxa-
2-phosphonia-6-bora-3-borata-4-cyclohexene dhneln die Ver-
bindungen 2 den friiher beschriebenen Verbindungen mit
OPBC=CSi-Geriist°l,

Heterocyclen 4 mit BOBCC-Geriist

Das Kaliumsalz A reagiert mit der dquimolaren Menge
Chlordiphenylarsan ClAsPh, in siedendem THF entspre-
chend Gl. (e) unter Bildung einer farblosen, kristallinen Ver-
bindung 4a. Das mit hoher Ausbeute isolierte Produkt 4a
bildet sich vermutlich iiber die Zwischenverbindung 3a-
AsPh,, aus der unter Wanderung der am Sauerstoff-Atom
gebundenen Ph,As-Gruppe zum C*-Atom sowie des Platz-
wechsels der B?-Ethylgruppe zum C’-Atom das Racemat
rac-4a mit chiralem C*-Atom entsteht. Die formale (C?=C*)-
Ethyloarsanierung entspricht den Ethylocarborierungen mit
dem [Me,NCH,;]Br-Reagens zu den stereoisomeren Verbin-
dungen 1b/1b’ bzw. 1d/1d’.

AsPh,
13 1
yd © N v O\
2 5 5 2
ClASPh2 EtzB BEt EtB BEt
At @ — >\ / ©
(THF) Et” % 3
R’ R R®  AsPh,
3a-c 4a-c
yd O\
+ ClAsPh, EB BEt
EtAsPh, + ®
-KCl
Et Ph
5

Aus dem B/C-Gemisch und ClAsPh, erhilt man in sie-
dendem THF ein Gemisch der regioisomeren Verbindungen
(3b/3¢)AsPh,. Aus diesem bildet sich durch intramolekulare
Ethyloarsanierung ein Gemisch der Verbindungen 4b/4b’
und 4¢ ("'B-NMR). 2,5-Dihydro-1,2,5-oxoniadiboratole®!
mit Ph,As-Gruppierung am O-Atom sind verhiltnismaBig
stabil und werden als O-Lewisbase—Triorganoborane™
erst beim Erhitzen auf ca. 80°C langsam in 1,2,5-Oxadi-
borolane™! umgelagert™. Aus dem B/C-Ausgangsgemisch
werden zunichst ca. 25% (3b/3¢)AsPh; und ca. 75% 4b/4c¢
gebildet (*B-NMR). B und C reagieren mit ClAsPh, nicht
einheitlich, da in dem Reaktionsgemisch auch Arsane wie
Ph,AsEt und Ph;As sowie das Diarsan Ph,As, massenspek-
trometrisch nachzuweisen sind.

Ergebnis und Ausblick

Die drei durch die Elektrophile [Me,NCH,}*, Ph,P*
und Ph,Ast beschriebenen Kalium-Substitutionen von
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A—D verlaufen iiber O-Substitutionsprodukte, die bei der
ClAsPh,-Reaktion des B/C-Gemischs als Verbindungen 3As
nachgewiesen wurden. Die Stabilisierung derartiger 1,2,5-
Oxoniadiboratole hingt entscheidend vom Hetero-Atom im
Elektrophil ab. Wahrend die Produktbildung bei den N-
und P-haltigen Reagenzien durch die Ausbildung einer NB-
bzw. PB-Koordinationsbindung bestimmt wird, kommt es
beim As-haltigen Reagens wegen Ausbleibens der entspre-
chenden (As—B)-Wechselwirkung ausschlieBlich zur unspe-
zifischen Umlagerung der O-Substitutions-Zwischenverbin-
dung.

Durch die in Abhingigkeit von den Organosubstituenten
unterschiedlich leicht zu 6ffnenden NB-Bindungen diirften
sich die Bicyclen des Typs 1 zur Untersuchung von deren
thermischer Stabilitdt und Reaktivitiit eignen'’l. Die Hete-
roatom-haltigen Bicyclo[2.2.1]heptane 1 k6nnen vermutlich
auch zur enantioselektiven Synthese und zur Enantiome-
rentrennung tertidrer Amine verwendet werden. Die Phos-
phor-haltigen, ungesittigten cyclischen Diboroxane 2 soll-
ten vor allem fiir n-Komplexierungen von (Ligand)Uber-
gangsmetallen von Interesse sein.

Spektroskopische Charakterisierung der Heterocyclen 1, 2
und 4

IR und Raman: Charakteristische Schwingungen der C-
Phenylgruppen des CBOBCCN-Geriists von 1b/1¢ bzw. am
P- und B-Atom von 2b/2¢ treten im Bereich von
1570—1595 cm~! auf Die C=C-Bindung der vier
OPBC=CB-Cyclen 2a—d absorbiert im IR-Bereich bei
1520 —1530, im Ramanspektrum bei 1537 cm ! (2d)/522,

EI-MS: Die Verbindungen 1 und 2 haben einen intensi-
tatsschwachen Molekiilpeak (Tab. 1). Basismasse von 1 ist
das B;-Bruchstiick-Ion m/z 84 (EtBNMe,: 1a, 1b) oder m/z
56 (HBNMe,: 1d). Die Bruchstiickmasse #/z 58 der Verbin-
dungen 1 entspricht vermutlich dem Ion Me,NCH;". Cha-
rakteristisch fir simtliche Verbindungen des Typs 1 sind

Tab. 1. Ausziige aus den Massenspektren der Heterocyclen 1, 2
und 4

Verbindung m/z (% rel. Intensitiir) (al
Mol- Basis- | Weitere charakteristische
Nr. masse M* peak | Bruchstiickmassen
1a 265.1 | 265(1) 84 | 236(<1),180(25),140(63),
58(22), 56(32)
11 3131 | 3133) | 84 | 284(11),228(B,,18),
140(B,,74),58(20),56(43)
1| 317.1 | 31707) 56 | 288(11),124(15),112(14),
84(52),58(51)
2a 392.1 | 392(<1)| 185 1} 363(18)
2bl2c | 4402 | 440(1) | 185 [411Q21)
2d 4442 | 444(11)( 415 | 323(20),185(75)
4a 436.1 | 436(1) 41 |[207(62),151(74)
ablcl/ac] 484.1 | 484(<1)| 199 |255(43),117(46)

2 EI-Massenspektren (70 eV); angegeben sind die Massen mit dem
hiufigsten natiirlichen Isotop '2C, 'H, "B, "N und 0. — ™ syn/
anti-Isomere. — ! rac/meso-Diastercomere.
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auflerdem die wenig intensiven [M — 29]*-Bruchstiick-
massen m/z 236, 284 und 288.

Die relativ linienarmen Massenspektren der Verbindun-
gen 2 sind wie die ihrer 3-Sila-Analoga'® durch die Haupt-
bruchstiickmasse m/z 185 [PPh; ] gekennzeichnet. Charak-
teristisch sind auBerdem die [M — 29]*-Ionen, fiir 2a m/z
363, fiir 2d m/z 415 (Basismasse) sowie fiir das 2b/2¢-Ge-
misch m/z 411. Im Massenspektrum von 2d tritt auch der
B;-Peak m/z 323 auf, vermutlich entstanden nach Gl. (g)
durch Abspalten des CgH;,B-Neutralteilchens aus M (444).

o * +
o]
\em BB~ PPh, ‘I
20— | EtB PPh, (g,
- B -CgH,,B
Et m/z 121 > <
Et Et Et
m/z 444 m/z 323

Das Massenspektrum von 4a zeigt ein M* (m/z 436) mit
13% relativer Intensitdt, auBerdem eine Basismasse des
Bruchstiick-Ions AsPh;™ {m/z 207). Intensiv, jedoch weniger
spezifisch sind die Bruchstiickmassen m/z 151 (207 — 56),
137 und 81 sowie 41 (EtBH). Im EI-Massenspektrum der
(4b/4c)-Regioisomeren treten ein intensitdtsschwaches M+
(m/z 484), die Basismasse m/z 199 [255 — 56 (EtBO)] sowie
die intensiven Bruchstiick-Ionen m/z 255 [M* — 229
(AsPh,)] und 117 auf.

NMR: Die NMR-Resonanzen der Geriistatome der Ver-
bindungen 1 und 2 (!B, 1*C, IO, *P) sind in Tab. 2 zusam-
mengestellt. Alle weiteren NMR-Signale (‘H, **C) von 1 und
2 sowie simtliche NMR-Daten der Produkte 3 und 4 findet
man im experimentellen Teil.

’H-NMR: Lage der Signale und Zahl der Protonen des
Heterocyclus 1a sind mit dessen Bicyclo[2.2.1]1heptan-Struk-
tur vereinbar. Die eg/ax-Protonen-Signale der H,C>-
(8 = 2.82, 2.36) und der Me,N°-Gruppen (2.55, 2.34) spalten
im starren la jeweils auf. Aufgrund der Intensititen der
Schliisselsignale der anti/syn-Isomeren 1d und 1d’ {endo/
exo-Me,N°-Singuletts (8 = 2.57, 2.40; 2.50, 2.33), (H,C’)-Du-
bletts 3.65 (1H), 3.13 (1H), 3.27 (2H)} liegt 1d mit ca. 20%
d.e. vor. Die Zuordnung von 1d als syn-9-BBN-Isomer ist
durch Vergleich mit den '"H-NMR-Schliisselsignalen von 1a
moglich. Beim 1b/1b’/1¢-Gemisch treten insgesamt drei in-
tensitdtsunterschiedliche Signale fiir die sechs (endo/exo)-
H,C3-Protonen (8 = 3.48, 3.45, 3.05) auf. — Die 'H-NMR-
Spektren der Verbindungen 2 gestatten wegen verstirkter
CH,-Abschirmung am tetrakoordinierten B’-Atom eindeu-
tig die Unterscheidung der Signale beider B*$-Ethylreste?*.,
Lediglich die C*’-Ethylprotonen von 2a lassen sich nicht
sicher zuordnen.

“B_.NMR: Die beiden voneinander gut getrennten !'B-
NMR-Signale der Verbindungen 1a—d gehéren zum drei-
fach (8 =51—58) und vierfach (8 = 11 —15) koordinierten
Bor-Atom {Tab. 2)# Dabei treten fiir die R,BO-Gruppie-
rungen der (1b/1b’/1¢)-Isomeren drei getrennte Resonanz-
spitzen auf. Das nicht aufgespaltene ''B-NMR-Signal der

Chem. Ber. 1993, 126, 2211 —2219



Heterocyclen mit CBOBCCN-, OPBC=CB- und BOBCC-Geriist

;N—BRz(O)-Gruppierung weist beim (1d/1d’)-Isomeren-
paar mit sperriger 1,5-Cyclooctandiyl-Gruppierung auf eine
relativ schwache NB-Koordinationsbindung (3!!B = 15.6)
hin. — Das "B-NMR-Signal des dreifach koordinierten
Bor-Atoms (48 —53)* der OPBC=CB-Monocyclen 2a—d
ist breit. Das vierfach koordinierte Bor-Atom der EP—BRJ-
Gruppierung tritt bei 6 = —5.5 (2d) bis —12.7 (2a—c) auf.
Dic Temperaturabhangigkeit dieser ''B-NMR-Signale
wurde nicht untersucht®?. Die !'B-Resonanzen der Ph,As-
substitutierten 1,2,5-Oxadiborolane 4a—c (8 = ca. 55) stim-
men ebenfalls mit Literaturdaten gut {iberein'.

Tab. 2. Geriistatom-NMR-Signale der Verbindungen 1 und 2 in
CDCl; bei 20°CH

7
[l SEl
B
N~ o’ - -
4 B/3 511B1[]51702[C] 51133[] s13¢ct | e3¢5 | s13¢7
5 \
1a 13 |168.5 s6 456 |653 |a75
1b/1b’/1¢ 1 55 67.9
12¢sh) | n.gl€! 53 | 4548 | 666 | 4845
51 63.2
1d/1° 15 |176.81] 46710 | 68511 | 497111
164.1 58 |454 |e64 |34
Ol
62
\]|3 1|’3\ s17011¢)| garpz [llgupsled)] 51304 | 1305 | sups®)
5 e
/CQé/B\
|
22 808 | 836 | -123 |181 |141 517
20 (4 nglel| 848 | -127 | 185N 14410) | 57 4lc]
2 ‘& 83.0 178 | 142
2d 886 | 754 | 55 |175M | 145t | 527

[ Falls nicht anders vermerkt. — ™ Halbh6henbreite hy;, > 150
< 300 Hz. — ¥y > 300 Hz. — ¥ 1d/1d’ mit ca. 20% d.e. 1d.
— 19 2b/2b’/2¢ mit ca. 20% ie. 2b. — U In [Dg]Toluol. —
8 n.g. = nicht gemessen. — ™ In CD,Cl, bei —30°C.

3C-NMR: Die “C-NMR-Signale der endo/exo-Me,N-
Gruppen im bicyclischen Amin—Tetraorgano-1,3,2-dibor-
oxan 1a (Tab. 2) sind voneinander getrennt (8 = 49.1; 48.1).
Dies gilt auch fiir die Resonanzen der CH,- und CH;-Grup-
pen in den anti/syn-Ethylresten. Beim (1b/1b’/1¢)-Isomeren-
gemisch treten die C*’-Geriistatome als drei, die endo/exo-
Methylgruppen am N-Atom als sechs voneinander getrennte
BC-NMR-Signale auf. Auch sidmtliche *C-NMR-Signale
der (1d/1d')-Diasterecomeren sind aufgespalten und lassen
sich — ausgenommen die C-Resonanzen des CgH,,-Bicy-
clus — aufgrund des (60:40)-Intensititsverhiltnisses ohne
Konfigurationszuordnung miteinander korrelieren.

Die Zuordnung der “C-Resonanzen der Phosphan—
Triorganoborane (2a, d) ist eindeutig. Wahrend fiir die C-
Atome beider P-Phenylreste von 2a nur eine Signalspitze
auftritt, sind die ipso- und para-C-Atome von 2d in jeweils
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zwei NMR-Signale aufgespalten. Auch fiir nahezu alle C-
Atome des CyHys-Rests von 2d lassen sich jeweils zwei Si-
gnale beobachten. Fiir die weiteren C-Atome von 2d findet
man nur ein einziges *C-NMR-Signal. Im 2b/2¢-Gemisch
lassen sich an Hand der Intensitit der *C-NMR-Signale die
beiden Regioisomeren mit ca. 20% r.e. 2b voneinander un-
terscheiden.

Die C-Atome beider Phenylreste der Ph,As-Verbindung
4a spalten in jeweils zwei Signale auf. Demgegeniiber findet
man nur ein *C*- und ein PC*-NMR-Signal (8 = 57.1; 46.4),
wihrend die CH,- und CH;-Resonanzen der C-Ethylreste
dreifach aufgespalten sind. Im besonders linienreichen Spek-
trum des Gemischs aus 3b/3¢, 4b/4b’ und 4¢ lassen sich nur
die Signale der C*- und C*-Atome sicher zuordnen.

70-NMR: Die "0O-Kerne® (Tab. 2) der "O-angerei-
cherten Verbindungen 1a* (3 =168.5) und 1d*/1d’* (8 =
176.8; 164.1) sind deutlich stirker (A'’O =ca. 40) abge-
schirmt als die O-Atome der nicht komplexierten organo-
substituierten 1,2,5-Oxadiborolane (8 = ca. 210)!. Im 1d*/
1d’*-Gemisch ist der intensivere (60%), stirker entschirmte
0O-Kern (176.8) vermutlich der syn-CgH,,-Verbindung 1d*
zuzuordnen, da die Umgebung des O-Atoms im anti-Isomer
1d’* (164.1) mit der in 1a* (168.5) besser iibereinstimmt. Die
monocyclischen Verbindungen 2a und 2d haben relativ
breite, wegen J(*'P70)-Kopplung nicht aufgespaltene 'O-
Resonanzen bei & = 88 —90.

3p-NMR: Die *P-Kerne der OPBC=CB-Heterocyclen 2
(Tab. 2) mit koordinativer PB-Bindung (8 = 85—75) sind
wenig mehr abgeschirmt als die Phosphor-Atome der be-
kannten (Boryloxy)diphenylphosphane chne (94.5 — 96) bzw.
mit (97.7, br.) am Phosphor-Atom koordiniertem Boran-
Molekiil ™), Zusitzliche Vergleichswerte gibt es fiir die Ver-
bindungen 2 noch nicht™?", Simtliche *'P-NMR-Signale
der Heterocyclen 2 sind wegen der partiell relaxierten ska-
laren Kopplung 'JC'PVB)® deutlich verbreitert. Die im
dquimolaren Verhiltnis auftretenden Regioisomeren (2b,
2¢) mit Ethyl- und Phenylgruppen an den C**-Atomen las-
sen sich *'P-NMR-spektroskopisch zwar voneinander un-
terscheiden, aber wie bei den 6-Sila-Analoga'® nicht zuord-
nen. In 2d mit einem relativ stark abgeschirmeten Phos-
phor-Atom (& = 75) ist die PB-Koordinationsbindung
geschwicht, ganz in Ubereinstimmung mit der deutlichen
Entschirmung des '"B-Kerns (5!'B = —5.5).

Kristallstrukturanalysen von 1a und 2d

Die Abb. 1 und 2 zeigen die Molekiilstrukturen der Ver-
bindungen 1a und 2d im Kristall mit ausgewdhlten Atom-
abstinden und -winkeln. Tab. 3 enthilt die Angaben zur
jeweiligen Kristallstrukturanalyse,

Der Aufpbau des Donor-Akzeptor-Molekiils 1a in der
1R,4S5-Konfiguration (Abb. 1) und dessen Packung in der
Elementarzelle (Abb. 3) &hnelt weitestgehend dem der
{Me,Si)*-Verbindung 1'¥ mit analogem Bicyclo[2.2.1]-hep-
tan-Geriist. Die korrespondierenden Atomabstinde und
-winkel der Bicyclen 1a und I sind nahezu identisch. Die
koordinative NB-Bindungslinge in 1a (1.703 A) ist zwar
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ziemlich groB, doch ist die NB-Bindung in I (1.720 A) noch
etwas mehr aufgeweitet®,

Oes

~..C13
c
c14 1° Jc12
CL( >Cs
C7 ce N

Oes

Abb. 1. Struktur des (1R,45)-1,3,4,7,7-Pentaethyl-6,6-dimethyl-2-

oxa-6-azonia-3-bora-1 boratablcyclo[Z 2.1]heptans [(RS)-1a] 1m

Kristall mit Atomnumerierung, ausgewihlten Atomabstinden [A]

und Winkeln [°]: P—O 1.619(2), P—B1 2.013(2), C1—B1 1.654(3),

C1-C2 1.357(3), C2—-B2 1.558(4), O—B2 1.404(3); O—P—B1

102.8(1), P—-B1—C1 94.6(1), B1—C1—-C2 121.0(2), C1—C2—B2
121.0(2), C2—B2—-0O 118.0(2), B2—O—P 120.1(2)

C10 C6
cs c4
c3
B1
C1
e
Cc2
c27(OJcas © 82
C15 /13
c26 C)C24 ci6
C25 Cc14

Abb. 2. Struktur des 3,3-(1,5-Cyclooctandiyl)-4,5,6-triethyl-2,2-di-
phenyl-1-oxa-2-phosphonia-6-bora-3- borata-4-cyclohexens (2d) im
Kristall mit Atomnumerierung, ausgewihlten Atomabstinden [A]
und Winkeln [°]: O—B1 1.492(4), N—B1 1.703(4), N—C3 1.518(4),
C3—C2 1.559(4), C2—B2 1.605(5), O—B2 1.351(4), C2—C1 1.580(4),
C1-B1 1.658(5); B1~O — B2 107.8(2), O—B2—C2 108.3(3), B2—C2—
C3 104.4(2), C2—C3—N 106.7(2), C3—N-—B1 101.5(2), N—B1—-O
101.4(2); Ebene B1—O--B2—C2/Ebene B1—~C1—C2 53; Ebene B1—
N—C3—C2/Ebene B1—-O—B2—-C2 71

Verbindung 2d (Abb. 2) ist ein neuartiger cycloenantio-
toper OPBC=CB-Heterocyclus mit spiegelbildlicher Paar-
anordnung in der Elementarzelle (Abb. 4).

R. Koster, G. Seidel, G. Miller

Der OPBC=CB-Ring von 2d mit koordinativer PB-Bin-
dung hat eine ungewdhnliche Konformation: Die Bor- und
Kohlenstoff-Atome sind anndhernd in einer Ebene, aus der
die Phosphor- und Sauerstoff-Positionen um +1.47 bzw.
+0.85 A heraustreten.

Tab. 3. Kristallstrukturdaten von 1a und 2d

la 2d
Summenformel Cy5H33B,NO C,3H39B,OP
Molmasse 265.1 4442
Kristallgréfie [mm] 0.36x0.65x0.68 0.22x0.50x0.72
Kristallfarbe farblos farblos
Kristallsystem orthorhombisch triklin
Raumgruppe (Nr.) P2,2,2,(19) Pl 2
a [A] 8.280(1) 10.092(1)
b [A] 13.073(1) 11.261(1)
¢ [A] 15.853(1) 12.182(1)
a [] 90.0 98.48(1)
B [°] 90.0 103.43(1)
v [4] 90.0 98.16(1)
v [A%] 1716.0 1309.3
VA 4 2
d, [g-em™] 1.03 1.13
it (Cu-Kg) [em™] 424 10.27
F(000) [e] 592 480
T Raumtemp. Raumtemp.
Diffraktometer Nonius CAD4 Nonius CAD4
Wellenkinge A [A] 1.54178 1.54178
MeBmethode /20 /28
[(in8YA] 0, [A] 0.63 0.63
Beugungsintensitiiten
gemessen 3872 (xh,+k,+D) 5549 (th,tk,+D)
unabhingig 2055 5530
beobachtet [1>2.06(1)] 1907 4777
Strukturldsung Direkte Mehode
verfeinerte Parameter 172 289

R, [w=1/cX(F)} 0.063/0.089 0.059/0.089

max. Restelektronendichte [¢A-3] 0.17 0.30

Die PO-, OB- und C=C-Abstinde sowie die Bindungs-
winkel in 2d entsprechen weitestgehend bekannten
Werten®!. Die koordinative PB-Bindung (2.013 A) ist im
Vergleich mit der nichtcyclischer Phosphan-Borane?”
(1.901 A) aufgeweitet, jedoch ein wenig verkiirzt gegeniiber
der im Ph,P—B(Et,)C(Et)=CPh-Vierring (2.107 A)"*¥, Die
sterische Wechselwirkung des B-1,5-Cyclooctandiyl-Rests!
mit den P-Phenylgruppen kénnte zur Verlangerung der PB-
Bindung in 2d beitragen. Mit den PB-Abstinden der
monomeren® und dimeren nichtcyclischen®® sowie cycli-
schen™ organosubstituierten Phosphanylborane ist der
PB-Abstand von 2d wegen des unterschiedlichen Verbin-
dungstyps allerdings nicht vergleichbar.

Chem. Ber. 1993, 126, 2211 —2219
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®B
Abb. 3. Packung von 1a in der Elementarzelle

—

c-sinf3

Abb. 4. Packung der cycloenantiotopen Molekiile 2d in der Ele-
mentarzelle

Experimenteller Teil

Sémtliche Reaktionen und Messungen wurden bei striktem Aus-
schluB von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit unter Argon als Schutz-
gas durchgefiihrt. — C-, H-, As-, B-, N- und P-Werte: Firma Dornis
und Kolbe, Miilheim an der Ruhr. — DSC-Analysen®: DuPont
9900 mit einer Vorrichtung fiir Einwaagen unter striktem Luft- und
FeuchtigkeitsausschluB. — IR: Perkin-Elmer 297. — MSP®: EI-MS
(70 eV) mit Finnigan MAT CH5. — '"H-NMRP!: Bruker AC 200.
— "B-NMR"" Bruker AC 200 (64.2 MHz), §''B =0, Et,O - BF;
extern. — *C-NMR ('H-entkoppelt)™: Bruker AC 200 (50.2 MHz),
SiMe, extern. — 7O-NMR “%: Bruker WH 400 (50.8 MHz), reines
H,0 extern. — *'P-NMR (‘H-entkoppelt)®™: Bruker AC 200
(81 MHz), &P =0, H,PO, (85proz. in H,O) extern. —
Kristallstrukturanalyse™ von 1a, 2d, Abb. 1—4, Tab. 3.

Ausgangsverbindungen: A—D™ und [Me,NCH,]Br*"! wurden
nach Literaturvorschrift hergestellt. — CIPPh; (Johnson Matthey,

Chem. Ber. 1993, 126, 2211 —2219
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Karlsruhe) und ClAsPh, (Strem) sind kéuflich. Simtliche Losungs-
mittel (C4¢Dg, Toluol, CHCl;, CD,Cl,, THF) machte man vor Ge-
brauch luft- und wasserfrei und bewahrte sie unter Argon als
Schutzgas auf.

Organosubstituierte CBOBCCN-Verbindungen

1,3,4,7,7-Pentaethyl-6,6-dimethyl-2-oxa-6-azonia-3-bora-1-bora-
tabicyclof2.2.1 Jheptan (1a): 412 g (30 mmol) [Me,NCH,]Br gibt
man bei Raumtemp. in ca. 20 min zu 7.32 g (30 mmol) A in 80 ml
THF (Temperaturanstieg auf ca. 30°C) und erhitzt 4 h unter Riick-
fluB. Nach Abfiltrieren von 3.55 g (ber. 3.54 g) verunreinigtem KBr
(gef. 61.05% Br, ber. 67.22% Br) wird i.Vak. (12 Torr) eingeengt
und bei Raumtemp. getrocknet (0.001 Torr). Man erhilt 642 g
(81%) farbloses, leicht viskoses 1a mit Sdp. 87°C/0.001 Torr und
Schmp. 42°C (aus Pentan); DSC: Schmp. 41.5°C; Zers.-P. (exo-
therm): >100°C. — IR (CCLly): ¥ = 1375 cm~' (Me;N), 1340, 1322,
1295 (BOB), ca. 1200 — ca. 900 (Geriist). — "H-NMR (CDCl,):
8=0.51 (CH,B'), 093 (CH,CH,B'), 097 (CH;CH,B?, 1.7—1.1
(CH,C%, 0.89 (CH,CH,C%), 2.82, 2.36 (H,C%, 2.55, 2.34 (Me;N°),
1.7—1.1 (CH,C"), 0.79, 0.77 (CH;CH,C"). — MS-Daten und Ge-
riistatom-Resonanzen Tab. 1, 2; weitere *C-NMR-Daten (CDCl;)
von la: 8§ =ca. 11.3 [CH,B' (1CY]; 9.4 (CH,CH,B"), 7.3 (CH;-
CH,B?; 20.3, 11.5 (EtC*; 49.1, 48.1 (Me,N); 27.3, 21.5 (CH,C"); 11.4,
10.0 (CH,CH,C"). — Kiristallstrukturanalyse®™ Abb. 1, 3, Tab. 3.
— Cy;sH33B,NO (265.1): ber. C 67.96, H 12.54, B 8.15, N 5.28; gef.
C 66.28, H 11.96, B 8.21, N 5.35.

1,3,4,syn/anti-7- Tetraethyl-6,6-dimethyl-anti/syn-7-phenyl-2-oxa-
6-azonia-3-bora-1-boratabicyclo[2.2.1 Jheptane (1b/1b’) und 1,3,7,7-
Tetraethyl-6,6-dimethyl-4-phenyl-2-oxa-6-azonia-3-bora-1-boratabi-
cyclof2.2.1 heptan (1¢): 4.04 g (29.3 mmol) [Me,NCH,]Br gibt man
in ca. 5 min zur Losung von 8.62 g (29.3 mmol) B/C-Gemisch in
ca. 100 ml THF (Temperaturanstieg auf ca. 30°C). Nach 4stdg.
Erhitzen unter RiickfluB werden 4.0 g (ber. 3.48 g) verunreinigtes
KBr (gef. 62.7% Br) abfiltriert, das Losungsmittel wird i. Vak. (14
Torr) abdestilliert und bei 0.001 Torr der gelbliche, viskose Riick-
stand getrocknet. Man erhilt 8.54 g (93%) Rohgemisch aus 1b/1b’
und 1¢ (*C-NMR), von dem i. Vak. (Bad <160°C) ca. zwei Drittel
mit Sdp. 117—120°C/0.001 Torr abdestilliert werden konnen;
Riickstand: dunkelbraune, viskose Fliissigkeit. — IR (THF):
V= 1595, 1570 cm ! (Ph). — '"H-NMR (CDCly): 5 = ca. 0.4 (EtBY),
1.2 (EtB%), 6.95—7.43 (Ph*"), 3.48 (ca. 30%), 3.45 (ca. 50%), 3.05 (ca.
20%) (H,C°N). — MS-Daten und Geriistatom-Resonanzen Tab. 1,
2. — Weitere ’C-NMR-Daten (CDCl;) des 1b/1b’/1c-Gemischs:
3=49.8,48.7,47.9, 47.7, 46.4, 45.5 (Me,N%. — CsH;3;B,NO (313.1):
ber. C 72.89, H 10.62, B 6.91, N 4.47; gef. C 72.14, H 10.95, B 6.20,
N 4.75.

antifsyn-1,7-(1,5-Cyclooctandiyl )-3,4,7-triethyl-6,6-dimethyl-2-
oxa-6-azonia-3-bora-1-boratabicyclo[2.2.1 Jheptane (1d/1d") aus D
mit [Me,NCH,]Br bei Raumtemp.: Eine Lésung von 3.22 g (10.8
mmol) D in 25 ml THF tropft man in ca. 40 min zu 1.5 g (109
mmol) [Me,NCH,]Br in 10 ml THF (leichte Warmeentwicklung).
Nach 3stdg. Riihren bei Raumtemp. wird KBr abfiltriert und das
Filtrat i. Vak. (10 bzw. 0.001 Torr) bei Raumtemp. vollstindig einge-
engt. Man erhdlt 3.18 g (93%) farbloses, viskoses 1d/1d”
(8"'B = 56.15), das langsam kristallisiert; Schmp. 67 —68°C (DSC:
65.5°C; <120°C: exotherm, Zers.). — 'H-NMR (CDCl;) mit ca.
20% d.e. cines Isomers; zugeordnet sind: 8 = 2.25—1.20 (CgH,4);
0.83 (EtB%); [3.65 (d), 3.13 (d) (60%); 3.27 (40%) (H,C%]; [2.57, 2.40
(60%), 2.50, 2.33 (40%); H,CN®T; 0.96, 0.87, 0.62 (H,C'*)). — MS-
Daten und Geriistatom-Resonanzen Tab. 1, 2; weitere *C-NMR-
Daten (CDCl3; —30°C) von 1d/1d” (60:40): 8 = 26.6/26.8 (CHB');
9.5 (CH,B), 8.5, 9.2 (CH;CH,B%); 11.4, 11.1/12.7, 10.4 (CH;CH,C*");
[47.06, 44.3/47.12, 45.0 (Me,N%)]; [32.2, 31.4, 30.7, 30.1, 28.4, 27.8,
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27.7, 27.3, 26.5, 26.3, 25.8, 25.0, 24.9, 24.5, 22.1, 21.9 (B,y-CH,, CH,
C*Y); 36.2/32.2 (CHC'). — CyHyB,NO (317.1): ber. C 71.96,
H 11.76, B 6.81, N 4.42; gef. C 71.96, H 11.56, B 6.79, N 4.38.

Organosubstituierte OPBC=CB-Verbindungen (2)

3.3,4,5,6-Pentaethyl-2,2-diphenyl-1-oxa-2-phosphonia-6-bora-3-
borata-4-cyclohexen (2a). 3.3 g (15 mmol) CIPPh, tropft man in ca.
10 min zu 3.7 g (15 mmol) A in 50 ml THF (Temperaturanstieg auf
28°C), wobei KCIl ausfillt. Nach 4stdg. Erhitzen unter Riickflul
werden 0.9 g KCl abfiltriert, und das Filtrat wird i. Vak. (12 Torr)
eingeengt. Man erhilt 5.8 g (99%) viskoses 2a. — IR (unverdiinnt):
¥=1525 ecm~! (C=C). — 'H-NMR (CDCly): 6 =[7.74 (4H), 7.48
(6H) (Ph,P)], 0.74 (CH,B%), 0.79 (CH,CH,B>), [2.43, 2.39 (CH,C*"],
1.05, 1.02 (CH;CH,C*), 1.31 (CH,B"), 1.11 (CH,CH,B%). — MS-
Daten und Geriistatom-Resonanzen Tab. 1, 2. — Weitere '*C-
NMR-Daten (CDCLy): 6 = {131.7 [Jpc = 21.7 Hz] (i), 131.7 [10.9]
(0), 128.3 [9.7] (m), 1314 (p) (Ph,P?)}; 132, 11.5 [9.0] (Et,B’); 25.7
[11.3], 16.3 [1.7] (EtC?%; 23.5 [1.0], 14.7 (EtC®); ca. 12.8, 7.7 (EtBS).
— CyHi3sB,OP (392.1): ber. C 73.53, H 9.00, B 5.51, P 7.91; gef.
C 73.35, H 8.81, B 5.72, P 7.99.

3.3.5.6-Tetraethyl-2,2,4-triphenyl-1-oxa-2-phosphonia-6-bora-3-
borata-4-cyclohexen (2b) und 3,3,4,6-Tetraethyl-2,2,5-triphenyl-1-
oxa-2-phosphonia-6-bora-3-borata-4-cyclohexen (2c). 6.18 g (28
mmol) CIPPh, tropft man in ca. 10 min zur Lésung von 8.24 g (28
mmol) B/C-Gemisch in 60 ml THF (Temperaturanstieg auf ca.
34°C). KCl fillt aus. Nach ca. 4stdg. Erhitzen unter RiickfluB fil-
triert man 2.76 g (ber. 2.09 g) verunreinigtes KCI ab, destilliert das
Losungsmittel i.Vak. (14 Torr) ab, trocknet den Riickstand bei
40°C/0.001 Torr und erhalt 11.21 g (91%) gelbes, hochviskoses 2b/
2¢-Gemisch ('P-NMR: ca. 1:1). — IR (THF): ¥ = 1593, 1569 cm '
(Ph), 1520 (C=C). — 'H-NMR (CD,Cl,): 6 =[7.78 (4H), 7.56 (6 H)
(Ph;P)], ca. 0.6 (CH,B%), ca. 0.8 (CH;CH,B?), [2.19, 2.03 (EtC*)],
[7.27, 7.01, 6.83 (PhC*"], 1.38 (CH,B®), 1.12 (CH,CH,B%. — MS-
Daten und Geriistatom-Resonanzen Tab. 1, 2. — Weitere *C-
NMR-Daten (CD,Cl,, —50°C) von 2b/2c: 6 = {131.19 [Jpc = 48.0
Hz], 131.16 [48.7] (i), 131.9 [11.2], 131.6 [11.2] (0), 128.5 [10.1] (m),
131.7 (p) (Ph,P)}, ca. 13, 11.0 [9.0] (E,BY); 27.9 [10.6], 16.2 [1.7]
(EtC*; {147.4 [12.0], 146.6 [1.5] (i); 128.7, 125.9 (0); 127.7, 127.1 (m);
124.7, 124.1 (p) (PhC*)}, 25.6 [1.6], 14.1 (EtC%); ca. 14.5, ca. 13.5;
7.3, 7.6 (EtB). — Co5H;sB,OP (440.2): ber. C 76.40, H 8.02, B 4.91,
P 7.04; gef. C 76.82, H 8.16, B 4.70, P 6.81.

3,3-(1,5-Cyclooctandiyl )-4,5,6-triethyl-2,2-diphenyl-1-oxa-2-phos-
phonia-6-bora-3-borata-4-cyclohexen (2d): 5.73 g (26 mmol) CIPPh,
werden in ca. 10 min zu 7.74 g (26 mmol) D in 60 ml THF getropft
(Temperaturanstieg bis 32°C). Nach ca. 4stdg. Erhitzen unter Riick-
fluB filtriert man 2.47 g verunreinigtes KCl ab, entfernt das Lo-
sungsmittel i. Vak. (12 Torr), trocknet bei 50°C/0.001 Torr und ge-
winnt 10.3 g (90%) kristallincs 2d mit Schmp. 115°C (aus Pentan).
— IR (THF): ¥v=1529 ¢cm~' (C=C). — Raman (unverdiinnt):
$=1537 cm~' (C=C). — 'H-NMR (CDCly): & = [7.64 (4H), 7.40
(6H) (Ph,P)], [1.26 (2-C), 2.2—1.4 (B,y-C), ca. 2.3 (H,CC*), 0.96,
0.32 (H;CCH,C*). — MS-Daten und Geriistatom-Resonanzen
Tab. 1, 2. — Weitere "C-NMR-Daten (CD,Cl,, —30°C): § = {136.7
[Jec = 39.0 Hz], 135.2 [43.5] (i), 131.6 [11.7] (o), 128.4 [9.2] (m),
131.4 [1.8], 1304 [1.4] (p) (Ph,P)}; 325, 23 (0-C); 36.5 [7.0], 32.4
(2 C), 30.7 [15.6] (B-C); 24.8, 24.4 (y-C) (CsH4B); 24.6 [154], 14.2
[5.3] (EtC%; 23.2 [3.0], 14.9 [3.2] (EtC%; 13.2 [5.0], 7.6 (EtB?). —
Kristalistrukturanalyse ' Abb. 2, 4, Tab. 3. — CyH3B,OP (444.2):
ber. C 75.71, H 8.85, P 6.97; gef. C 75.96, H 8.83, P 6.86.

Organosubstituierte BOBC=C- (3) und BOBCC-Verbindungen (4)
3-( Diphenylarsanyl)-2,3,44,5-pentaethyl-1,2,5-oxadiborolan (4a):
Zu 3.40 g (14 mmol) in 50 ml THF geldstem A tropft man in 10
min eine Losung von 3.66 g (14 mmol) ClAsPh, in 5 ml THF

R. Koster, G. Seidel, G. Miiller

(leichter Temperaturanstieg). KCl félit sofort aus. Nach 4stdg. Er-
hitzen unter Riickfluf} filtriert man 1.13 g verunreinigtes KCl (gef.
Cl 44.0; ber. 47.6) ab, entfernt das Losungsmittel i. Vak. (14; 0.001
Torr; Bad <40°C) und erhidlt 598 g (99%) triibes, viskoses 4a
(8""B = 59.7), das aus Heptan kristallisiert; Schmp. 56 —57°C. — IR
(THF): ¥ = 1578 cm ™' (PhyAs). — MS, m/z (%): 436 [B,, M*] (13),
207 [M* — AsPh,] (100), 151 (88), 137 (38), 95 (22), 81 (49), 69 (41),
55(29), 41 (74). — "H-NMR (CD,Cl,): 8 = 7.64 (2H), 7.58 (2H), 7.41
(3H), 7.31 (3H), 2.15 (1 H), 1.91 (2H), 1.86 (1 H), 1.64 (1 H), 1.44 (1 H);
1.36, 0.98, 0.59 (9H); ca. 0.7 (SH); 0.6, 0.45 (2H); 0.87 (3H). — "'B-
NMR (CD,Cl,): 8=159.9 (=780 Hz). — “C-NMR (CDCl):
6 =[139.2, 136.0 (i), 138.4, 133.8 (0), 128.3, 128.1 (m), 1289, 127.7
(p) (PhAs)]; 57.1 (C3); 46.4 (C*; 27.3, 26.1, 22.1 (CH,C>*; 13.6, 12.5,
11.1 (CH,CH,C*); 11.9, 7.3, 6.9 (EtB*’). — C,H;5AsB,0 (436.1):
ber. C 66.10, H 8.08, As 17.17; gef. C 66.20, H 8.00, As 17.10.

1-( Diphenylarsanyl )-2,2,3,5-tetraethyl-2,5-dihydro-4-phenyl-1,2,5-
oxoniadiboratol (3b), 1-(Diphenylarsanyl)-2,2,4,5-tetraethyl-2,5-di-
hydro-3-phenyl-1,2,5-oxoniadiboratol (3c), rac/meso-3-{ Diphenylar-
sanyl)-2,3,4,5-tetraethyl-4-phenyl-1,2,5-oxadiborolane (4b/4b") und
(R/S )-3-( Diphenylarsanyl )-2,4,4,5-tetraethyl-3-phenyl-1,2,5-0xadi-
borolan (4¢): Die Losung von 3.65 g (14 mmol) ClAsPh; in 5 ml
THF tropft man in 10 min zu 4.05 g (14 mmol) B/C-Gemisch in 50
ml THF (Temperaturanstieg auf ca. 25°C). Ein fein verteilter Nie-
derschlag fillt aus. Nach 4stdg. Erhitzen unter RiickfluB filtriert
man 1,35 g verunreinigtes KCl (gef. Cl 42.3; ber. 47.6) ab, destilliert
das Losungsmittel i. Vak. (14; 0.001 Torr; Bad <40°C) ab und ge-
winnt 6.56 g (98%) gelbes, viskoses, leicht triibes ca. 1:1-Gemisch
aus 3b/3c (8''B = 35.8) sowie 4b/4b’, 4¢ (5''B =52.6). — Nach
30min. Erwirmen auf 80°C besteht das Gemisch aus etwa 75% 4b/
4V, 4¢ (58.2) und etwa 25% 3b/3c (33.7). — IR (THF): ¥ =1595
cm ™! (C=CPh), 1578 (Ph,As). — MS, m/z (%): 484 [M*, B,] (<1),
255 [M* — PhyAs] (43), 199 [By, 255 — EtBOT (100), 117 (46). —
4b/4b’ und 4¢: '"H-NMR (CD,Cl,): 6 = 7.81 —6.84 (15H), 2.45 (1 H),
2.1 2H), 1.57 (1H), 1.36 (3H), 1.3—0.9 (6H), 0.85—0.6 (6 H), 0.48
(1H). — "B-NMR (CD,CLy): & = 59.3 (hy;, = 900 Hz). — 3C-NMR
(CDCl): & = 143—125 (Ph,As, PhC*¥); 64.8, 59.9, 55.5, 47.7 (C*,
br.); 31.8, 30.6, 29.0, 27.7, 26.2 (CH,C%; 22.7, 21.6, 20.4 (CH,C?;
14.1, 139, 12.0, 11.3, 10.8, 10.6 (CH;CH,C*); ca. 139, ca. 12.5
(CH,B%%; 7.8, 7.6, 7.04, 7.0 (CH;CH,B*%). — C,;H3;AsB,0 (484.1):
ber. C 6947, H 729, As 1547, B 4.46; gef. C 6798, H 7.51,
As 14.53, B 4.00.
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