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AUS Alkali-trialkylboranaten (I) und l-A.&men bilden sich bei 

Raumtemperatur unter HZ-Abspaltung (1) glatt Alkalitrialkyl-alki- 

nylboranate (II). Die CX-Dreifachbindung wird dabei nicht hydro- 

boriert. 

(1) Na[R2BH]+ HCXR’ - Na[R2BCE$ H2 

E II 

Beim Acetylen reagieren beide Wasserstoffatome etwa gleich 

schnell, z. B. nach (2) zum Dinatriumsalz (Zers. ca. 105’), wes- 

halb sich Natriumtrialkyl-gthinylboranate nicht ohne weiteres in 

reiner Form darstellen lassen. 

(2) 2 Na[(C2H5)3BH]+ HCGCH - Na2 [(C2H5),BC-CB(C2H5)3]+ 2 H2 

Im Gegensatz zu den entsprechenden Reaktionen der Alanate (z. B. 

LiAlH4 1) , Na AlR3H 
c 1 2, 3) 

) wird bei den Boranaten die Abspaltung 

von H2 (nach (1) bzw. (2)) durch polare Liieungsmittel (z. B. ‘&her, 

Tetrahydrofuran) gehemmt, Man verdiinnt daher am besten mit 

Kohlenwasserstoffen (Hexan, Benzol) und erhiilt so die Salze (II) 

unmittelbar in kristallisierter Form (vgl. Tab. 1. ). 
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Tab. 1. Natriumtrialkyl-lthinylboranate 

___~ 

Na (R3BCX-i) FP. \/,ax, (CW Ausbeute 

R R‘ 

CH3 CH3 

CH3 C2H5 

CH3 ‘gH5 

(OC) 

163 

166 

146 
(Zers. ) 

-1 
(cm 1 % 

2154a) 68 

2135a’ 65 

2121a) 78 

a) in Tetrahydrofuran 

b) in Dichl ormethan 

c) in Cyclohexan 
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II und Alkyldiborane bilden unter Verdrangung des schwlcher 

lewissauren Trialkylborans hydridhaltige Alkinylboranate (z. B. III). 

Tetraathyldiboran liefert z. B. mit NatriumtriSthyl-propinylboranat 

neben Trilthylboran in ca. 75 %iger Ausbeute Natriumdiathyl-pro- 

pinylboranat (III). 

(3) NaFC2HJ3 BCECH~ + (c~H~)~BH I 

(III) 

Der Rest (ca. 25 %) der Propinylgruppen wird hydroboriert. Die 

BH-Gruppe in (III) reagiert mit.Propin erst oberhalb 100’ unter 

langsamer HZ-Entwicklung. Man erh%lt dabei aber kein einheit- 

liches Alkalidiathyl-dipropinylboranat, da dieses sich offenbar in 

verschiedene Ethyl-propinylboranate disproportioniert. Mit dem 

starker sauren Phenylacetylen liefert (III) hauptslchlich Propin 

(ca. 70 %) neben Wasserstoff (ca. 30 %). 

Mit Dialkylchlorboranen RiBCl reagieren (II) vcjllig anders 

als mit Alkyldiboranen. WSihrend sich Na Cl abscheidet (4), ver- 

schwinden gleichzeitig die CnC-Dreifachbindungen. Es werden 

weder Alkinylboranate noch freie Alkinylborane gebildet. Arbei- 

tet man in polaren Losungsmitteln (Di&thylather, Tetrahydrofu- 

ran), so isoliert man in ‘70 - 80 %iger Ausbeute unter verminder- 

tern Druck unzersetzt destillierbare, farblose cis-1, 2-Bis- [ 

(dialkylboryl~alkene (IV) (vgl. Tab. 2). 
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R 

(4) Na[R3E,CZCRj+ CIBR; - 
\ 

c=c 
/R’ 

+ NaCl 

R2B 
/ ‘BR/, 

(IV) 2 

In Kohlenaasserstoffen (z. B. Benzol) werden neben 45 - 50 % 

(IV) noch hdhersiedende Fraktionen sowie nicht destillierbare 

farbige, hiihermolekulare borhaltige Anteile erhalten. Die iso- 

meren 1, 1 -Bis(dialkylboryl)alkene konnten bisher in keinem Fall 

nachgewier:en werden. 

Tab. 2 cir:-Bis(l, 2-dialkylboryl)alkene (IV) 

R RI 
I 

‘C / Torr 

- 

CE3 39-40 / 10 -3 1556 

C2H5 45-47 / 1o-3 1550 

‘fiH5 58-60 / 1O-3 1540 

cx: 3 46-49 / 1O-3 1555 
-. 

Ausbeute 

% 

75 

81 

65 

72 

Die Bildung van (IV) 1113t sich gut iiber ein intermedilr entstehen- 

des “Bar-Icnylid” erkllren, das sich Smlich einem “Bar-Ylid” 4) 

stabilisierl. (5). 

(5) R 

R ;--‘xC_c/R’ 

2. o\ 
BR; 

/R’ 0 _“\ 
/c-c\BR” 

R2B 2 
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Freie Dialkyl-alkinylborane sind bei Reaktion (4) offensicht- 

lich keine Zwischenprodukte, da diese mit Trialkylboranen nicht 

mehr reagieren. 

Beim Abbau mit Wasser bzw. Athanol liefern (IV) nach (6) 

R R’ 

1 / 
(6) c=c 

/ \ __c 

c=c 

/ \ 

RZB 
BR; H H 

reine cis-Alkene (z. B. cis-2-Penten, cis-3-Hexen) neben den 

entsprechenden Verbindungen mit BO-Bindungen (Tetraalkyl- 

diboroxid, Alkyl- athoxyborane). 

Die ausschlietlliche Bil dung von in cis-Stellung borylierten 

Alkenen (IV) ist offensichtlich auf eine Wechselwirkung der 

beiden B-Atome zuriickzufiihren. LBDt man nlmlich (II) z. B. 

mit atherischer HCl bzw. mit typischen Alkylierungsmitteln 

(Trilthyloxoniumborfluorid, p-Toluolsulfosiureester, verschie- 

dene Alkylhalogenide) reagieren, so erhalt man Dialkyl-alkenyl- 

borane, aus denen mit Wasser Pquimolare Mengen der entspre- . 

chenden cis, trans-Alkene entstehen. Natriumtriathylpropinylbo- 

ranat und HCl ergeben so tiber 3-Diathylboryl-3-hexen (V) nach 

der Hydrolyse cis- und trans-3-Hexen (7). 
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C2H5 

I 
(7) Na[(C2H5)3BCPCC2H5] + HCl - (C2~5)2BC=C~(~2H5) 

lither 
(V) + Na Cl 

Ganz allgemein lassen sich mit den bier geschilderten Reak- 

tionen aus I-Alkinen iiber Organoboranate und Organoborane 

definierte cis- und trans-Alkene darstellen (8). 

1) .+ Na[R3BH] 

2) + RXX 

3) + HOH 

R /R’ 
(8) HC -CR’ c )c=c 

H 
\ 

R*(H) 
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