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cis-1,2-Bis(dichloroboryl)ethenes, 1,1-Bis(dichloroboryl)ethenes, Dialkylamino Derivatives,
1-Azonia-2-borata-5-borole Derivatives

Reactions of B,Cl, with 3-hexyne, 2.2-dimethyl-3-butyne, and 2.,2,5.,5-tetramethyl-3-hexyne
lead to the cis-bis(dichloroboryl)alkenes 1a—c¢; with bis(trimethylsilyl)acetylene geminal di-
borylation and Me;Si migration occurs to yield (Me;Si),C=C(BCl,), (2a). On heating 2a in
benzene a Cl/Me exchange with formation of 2b is observed. Me,C=C(BCl,), (4a) is obtained
from Me,C=C(SnMe;), and BCl;. In 1a—c, e, 2a, and 4a reaction of one Cl of each BCl, group
with Me;Si—NMe, or /Pr,NH leads to the corresponding bis(chloro-dialkylaminoboryl)ethenes
Se¢, f—i, S’a, b, e, 2d, e, and 4b, ¢, of which 5'a, b, e possess the 1-azonia-2-borata-5-borole
structure via an intramolecular donor-acceptor N—B bond. 2.4-Bis(s-butyl)-1.3-bis(dimethyl-
amino)-1,3-dihydro-1,3-diborete (6¢) is cleaved with bromine to yield the cis-1,2-diborylethene
derivative 5j, as established by an X-ray structure analysis.

Diborylierte Alkene werden durch cis-Addition
von Diboran(4)-Derivaten an Alkine erhalten [1-5];
sie wurden in jlingster Zeit als Vorstufen fir ungesét-
tigte Diboraheterocyclen verwendet [3—8]. Wir be-
richten hier iiber 1,2-und 1,1-Bis(dichlorboryl)alkene
sowie iiber 1,2-und 1,1-Bis(dialkylamino-chlorboryl)-
alkene.

RI—CEC—RZ BZ_C"‘, b

1|abcde

R'|Et tButBU H Me
RZ|Et H 'BuH Me

Ergebnisse
Darstellung und Eigenschaften

Durch Addition von B,Cl; an 3-Hexin, 2,2-Di-
methyl-3-butin und 2,2,5,5-Tetramethyl-3-hexin ent-
stehen die cis-Bis(dichlorboryl)alkene 1a—c¢. Dazu
wird das jeweilige Alkin auf B,Cl; (=196 °C) kon-
densiert, die Edukte durchmischen sich beim Auf-
tauen. Eine exotherme Umsetzung erfolgt in Abhéin-
gigkeit von den Substituenten R! und R? bei unter-
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schiedlichen Kiihltemperaturen innerhalb von
1-2 h. (Me;C),C, 16st sich zwischen —60 und
—50 °C vollstandig in B,Cl;, ohne daB3 dabei eine
merkliche Wiarmetonung feststellbar ist. Kurzzeiti-
ges Entfernen des Kiihlbades startet die Diborylie-
rung, wobei 1c¢ unter leichter Gelbbraunfarbung aus-
fillt. Durch Sublimation bei 80—85 °C/107° Torr
wird 1¢ in Form farbloser Kristalle erhalten, die un-
zersetzt bei 99—100 °C schmelzen und bei 20 °C
mehrere Stunden aufbewahrt werden koénnen. Im
Gegensatz dazu zersetzen sich 1a und 1b teilweise
unter BCl;-Entwicklung, sind jedoch bei —78 °C lin-
gere Zeit haltbar.

Zur Darstellung von 1e[3]aus B,Cl,und Me,C, muf
bei tieferen Temperaturen gearbeitet werden, um Po-
lymerbildung zu unterdriicken; die Verbindung zer-
setzt sich selbst bei —80 °C langsam unter Bildung von
BCl; und Kondensationsprodukten. Bei Umsetzun-
gen von B,Cl, mit iiberschiissigem Me,C, wurde Hexa-
methylbenzol erhalten [9]. 1e wird destillativ isoliert,
es enthalt vermutlich 2,5-Bis(dichlorboryl)-3 4-dime-
thyl-2,4-hexadien, da nach Aminosubstitution vonle
zu 5g und dessen Enthalogenierung neben dem
1,3-Bis(diisopropylamino)-2,4-dimethyl-1,3-dihydro-
1,3-diboret [(CMe),(B—NiPr,),, 6g] in geringer Menge
1-Diisopropylamino-2-diisopropylaminochlorboryl-
2,3,4,5-tetramethyl-2,5-dihydroborol (7g) erhalten
wird. Die unerwartete Bildung des 2,5-Dihydrobo-
rol-Systems legt eine C—C-Verkniipfung bei der Re-
aktion von B,Cl, mit Butin-2 nahe. 2,5-Dihydroborole
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sind ausfithrlich untersucht worden [10]; die Konsti-
tution von 7g konnte spektroskopisch ermittelt und
durch eine Rontgenstrukturanalyse (Abb. 2) [11] be-
stiatigt werden. Der Ring liegt in envelope-Form vor,
wobei die Aminoborylgruppe leicht aus der Ebene
der vier Ringkohlenstoffatome heraussteht. Die
schlechte Kristallqualitiat ergab nur eine relativ unge-
naue Struktur, die eine Diskussion der Bindungsab-
stande nicht zulaft.

Die Synthese des bekannten 1d konnte wesentlich
vereinfacht werden. Beim Uberleiten von Ethin iiber
B,Cl, bei 0—10 °C erfolgt innerhalb 30 min die nahe-
zu quantitative Umsetzung zu 1d. Die beschriebenen
langen Reaktionszeiten [1] sind nicht notwendig. Die
Verbindungen 1 sind sehr hydrolyse- und luftemp-
findlich, sie l6sen sich gut in C4Hy, CH,Cl,, CHCl,4
und CS,, weniger gut in Petrolether.

Analog zu der von Berndt er al. [5, 7] gefunde-
nen geminalen Diborylierung von Trimethylsilyl-
acetylenen mit (Me;CBCl), erhalten wir aus B,Cly
und Me;Si—C=C—-SiMe; farbloses 1,1-Bis(tri-
methylsilyl)-2,2-bis(dichlorboryl)ethen 2a, das bei
90 °C unter Gelbfarbung schmilzt und unzersetzt bei
75 °C/107° Torr sublimiert. Es ist thermisch labiler
als 1¢, jedoch deutlich bestdndiger als 1a und 1b. 2a
ist ebenfalls luft- und hydrolyseempfindlich und zeigt
dhnliche Loslichkeiten wie 1a—e.

Me3Si_ /BC12 Me\
C=cC C=C

N
BCl, Me”

SnMe; Me
s N

o \ /
Me;3Si SnMe; Me

2a 3 bLa

B,Cl; reagiert mit dem nur zum Teil gelosten
Me;Si—C=C-SiMe; bereits bei —70 °C; die niedrige
Reaktionstemperatur deutet darauf hin, daf3 bei der
Addition von B,Cl, keine sterische Hinderung durch
die voluminésen Trimethylsilylgruppen besteht.
Farbloses 2a bildet mit C(Hys, CHCIl; und CH,Cl,
schwach gelbe Losungen, aus denen nach Abziehen
des Losungsmittels wieder farbloses kristallines 2a
erhalten wird, das keine '"H-NMR-spektroskopisch
nachweisbare Verdnderung erfahren hat. In Losung
tritt nach mehrtiagigem Aufbewahren bei 20 °C eine
deutliche Verinderung der '"H- und ""B-NMR-Spek-
tren ein, die auf einen Methyl/Chloraustausch zwi-
schen den MesSi- und CI,B-Gruppen hinweist. Das
sehr luft- und hydrolyseempfindliche 4a wird aus 3
[12] und BCl; erhalten.
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Substitutionsreaktionen

Durch Umsetzung der Bis(dichlorboryl)alkene 1
mit Dialkylaminen bzw. mit Dialkylaminosilanen er-
folgt partielle Substitution der Chloratome zu Bis-
(dialkylaminochlorboryl)alkenen unterschiedlicher
Struktur. Aus 1a, 1b und 1e entstehen nach Zugabe
von zwei Aquivalenten Me,N—SiMe; die 1-Azonia-
2-borata-5-borol-Derivate 5'a, b, e, die intramoleku-
lar iiber eine B—N—B-Donor-Akzeptorbindung ver-
briickt sind.

MesC e

N\
B—NMe,

6¢c

Dagegen liegen die Reaktionsprodukte 5¢, f—i so-
wie 5j infolge sterisch wirksamer Substituenten als
cis-Bis(dialkylaminochlorboryl)alkene vor. Das aus
Sc und Na,K-Legierung gebildete, gefaltete 1,3-Di-
hydro-1,3-diboret 6¢ [6] wird durch die dquimolare
Menge Brom unter Kniipfung der C=C-Doppelbin-
dung und Spaltung von B—C-Bindungen in das cis-
1,2-Diborylethen §j iiberfithrt. Die Konstitution §j
ist durch eine ROntgenstrukturanalyse bewiesen.

In den aus 2a bzw. 4a und Me,N—SiMe; bzw.
HN(CHMe,), erhaltenen geminalen Bis(dialkylami-
nochlorboryl)alkenen 2d,e bzw. 4b, ¢ treten keine
intramolekularen B—N—B-Briicken auf.
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Die partiell aminierten Verbindungen sind im Ver-
gleich zu den Bis(dichlorboryl)alken-Vorstufen ther-
misch deutlich stabiler und erwartungsgemif} weni-
ger luft- und hydrolyseempfindlich. In Benzol isome-
risiert 2a nach zehn Stunden Erhitzen am Rickflufl
quantitativ zu 2b. Mit etherischer MeLi-Losung ent-
steht daraus 2,2-Bis(chlordimethylsilyl)-1,1-bis(di-
methylboryl)ethen 2c.

Cl Cl Cl
Me,Si BMe  Me,Si BMe,
A Y / 2 Meli N /
2a c=cC B c==C
X ~2 i Ci Vi \
Me,Si BMe Me,Si BMe,
Cl Cl Cl
2b 2¢
Spektren

1,2-Diborylalkene: Die Konstitutionen der Ver-
bindungen 1a—e sowie 5S¢, f—j und 5’'a,b, e ergeben
sich aus den 'H-, ""B- und *C-NMR-Daten. Die
1.2-Stellung der Borylgruppen folgt aus dem aus-
schlieBlichen Auftreten von verbreiterten *C-Signa-
len, was fiir an Bor gebundene C-Atome charakteri-
stisch ist. Wiahrend bei 1b die beiden olefinischen
C-Atome aufgrund der unterschiedlichen Substituen-
ten indquivalent sind, wird in den iibrigen diborylier-
ten Alkenen nur jeweils ein verbreitertes *C-Signal
fiir die sp-C-Atome beobachtet. Die cis-Stellung der
Borylgruppen in 1a, b, e ermdglicht nach Dimethyl-
amino-Substitution die Azonia-borata-diborol-Struk-
tur von 5’a, b, e, die aus den NMR-Spektren abgelei-
tet wird.

Beim Vergleich der 6"*C-Werte der olefinischen
C-Atome von 1a—c mit entsprechenden Werten der
partiell aminierten Verbindungen Sc,f—i fillt auf,
daBl durch eine Verdnderung der Lewis-Aciditdt am
Bor nur eine geringfiigige Anderung von 0°C der
olefinischen C-Atome erfolgt.

Die '"B-chemische Verschiebung der cis-Diboryl-
alkene 1la—c liegt im erwarteten Bereich bekannter
Verbindungen [13b].

1,1-Diborylalkene: Wihrend bei 20 °C im Bereich
sp’-hybridisierter C-Atome bei den Verbindungen 2
und 4 nur ein scharfes Signal beobachtbar ist, tritt bei
—30 °C (bedingt durch die Temperaturabhéngigkeit
der Quadrupolrelaxation) ein zusitzliches, verbrei-
tertes Signal auf, wodurch die 1,1-diborylierte Struk-
tur belegt wird. Die relative Lage der Signale der
diborylierten und disilylierten C-Atome stimmt mit
vergleichbaren Verbindungen von Berndt et al. 3]
tiberein. Fiir ''B von 2a wird im Vergleich zu den
1,2-Diborylalkenen 1a—e eine um 3—7 ppm stirkere
Entschirmung der Boratome beobachtet, wihrend
bei den partiell aminierten Verbindungen die Unter-
schiede der 6''B-Werte deutlich geringer sind.

1-Azonia-2-borata-5-borol-Derivate: Die Konstitu-
tion der Verbindungen 5'a, b, e folgt aus den 'H- und

Tab. I. 'H- und '"B-NMR-Daten® von 5’a, b, e.

5'a 5'b S'e
Me,N 2,66 (s, 6) 2,76 (s, 6) 2,76 (s, 6)
Me,N — B 2,81 (s, 3) 2,93 (s, 3) 2.93 (s, 3)
2,84 (s, 3) 2,95 (s, 3) 2,98 (s, 3)
R' 0,89 (t, 3) 1,23 (s, 9) 1.81 (s, 3)
2,2 (m, 2
R*? 0,96 (t, 3) 5.9 (s, br., 1) 1,90 (s, 3)
2,2 (m, 2
1B 10,3 10,7 10,6
36,2 36,1 36,1

* Jeweils in CDCls.

Tab. II. 'H- und ""B-NMR-Daten® von 5f—i.

5f Sg Sh Si
R, R? 6,62(s,2) 1,70(s,6) 1,03(t,6) 1,18(s.9)
1.27 (q, 4) 6,23(s,1)
NCH 3,81 (m,4) 3,34,340 3.40,4,03 37(m.4)
(2 sept:; 2) (2 sept.; 2)
NCCH; 1,18 (d, 12) 1,12 (d, 12) 1,16 (d, 12) 1,06(3)
1,29 (d, 12) 1.39 (d. 12) 1,44 (d, 12) 1.20(3)
1.19(6)
1.28(6)
1.42(3)
1.47(3)
"B 35,2 342 35.8 36.6

“ Jeweils in CDCl,.
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B-NMR-Spektren. Im "B-NMR werden zwei Si-
gnale gleicher Intensitdt im Bereich drei- und vier-
fach koordinierter Boratome beobachtet. Die
Zuordnung der ''B-NMR-Signale stimmt mit Ergeb-
nissen von 'B-NMR-Untersuchungen an Monomer-
Dimer-Gleichgewichten bei Aminoboranen von
No6th et al. [13] iberein.

In den '"H-NMR-Spektren von 5’a, b, e werden fiir
die NMe,-Protonen drei Singuletts im Verhiltnis
1:1:2 gefunden. Die Protonen der NMe,-Substituen-
ten am vierfach koordinierten Boratom sind wegen
der freien Drehbarkeit der NMe,-Gruppe um die
B—N-Bindung dquivalent. Dagegen sind die beiden
Methylgruppen am Stickstoffatom im Finfring in-
dquivalent, weil die Molekile kein Symmetrie-
element besitzen. Aus dem gleichen Grund sind die
C,Hs-Gruppen an den olefinischen C-Atomen von
5'a indquivalent. Da im 'H-NMR-Spektrum von 5'b
nur ein Signal fiir die fert-Butylprotonen beobachtet
wird, liegt dort offenbar nur eins der zwei moglichen
Isomeren vor. Aus sterischen Griinden ist vermutlich
das dreifach koordinierte B-Atom der tert-Butyl-
gruppe benachbart.

Rontgenstrukturanalyse von §j

§j liegt im Kristall in der cis-Form vor. Sowohl die
Ethenkohlenstoffatome C1 und C8 als auch die Bor-
und Stickstoffatome sind planar koordiniert, bilden
aber kein durchgehendes 7-System.

Tab. III. Atomparameter fir §j.

Atom X y z a

Brl 0,68687(9)  0.,42692(6) 0,16942(3) 0,076
Br2 0,24280(12) 0,48252(6) 0,08764(3) 0,084
N1 0,0454(7) 0,4502(4) 0,18961(18) 0,047
N2 -0,1112(9) 0,4462(4) 0,06792(18) 0,058
B1 —0,0631(10)  0,3959(6) 0,1684(3) 0,044
B2 0,0352(11)  0,4123(5) 0,0868(3) 0,044
€1 —0,0077(8) 0,3167(4) 0,1459(2) 0,039
c2 0,0021(11)  0,5282(5) 0,2092(3) 0,081
c3 0,2282(9) 0,4305(5) 0,1947(2) 0,068
C4 —0,0340(11)  0,2407(5) 0,1751(2) 0,063
€5 —0,2017(12)  0,1976(6) 0,1630(3) 0,109
C6 0,1162(13)  0,1812(5) 0,1761(3) 0,094
C7 —0,0529(12)  0,2692(5) 0,2228(2) 0,095
C8 0,0471(8) 0,3253(4) 0,10481(19) 0,034
Co —0,2655(11)  0,3979(6) 0,0596(3) 0,091
C10 —0,1316(13)  0,5297(5) 0,0528(3) 0,108
Cl11 0,1245(9) 0,2637(5) 0,0723(2) 0,050
C12 0,0189(11)  0,1849(5) 0,0674(3) 0,084
Ci13 0,3125(9) 0,2465(5) 0,0851(3) 0,084
Cl4 0,1289(12)  0,3013(5) 0,0269(2) 0,085

Das Ethengertist (C4B1C1=C8B2C11) ist nahe-
zu planar und nur geringfigig (5,1°) um die C=C-
Bindung verdreht. Die Ebenen durch die Boratome
und ihre Substituenten (B1, C1, N1, Br1 und B2,
C8, N2, Br2) stehen nahezu senkrecht (83°) zur
Ebene durch das Ethengeriist und verhindern eine -
Wechselwirkung. Der B—C-Abstand ist langer als im
1,3-Dihydro-1,3-diboret 6¢ [6]. Der kurze B—N-Ab-
stand und die geringe Verdrillung (5,1 bzw. 6,8°%)
zwischen den Ebenen C;NB und NBBrC zeigt eine
starke B=N-Wechselwirkung an.

Abb. 1.
[A] und Winkel [°] (gemittelt).

B—Br 1,992(8), C1—C8 1,354(9), B—C 1,544(11), B—N
1,395(11), B—C=C 115,0(6), B—C—C 112,9(5), C=C-C
132,0(6), Br—B—C 119,5(5), Br—B—N 114,8(5), N—-B—C
125.7(6).

Molekiilstruktur von 5j. Ausgewdhlte Abstinde

Qe17 0

\15 C22 leis
.
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 7g. Ausgewihlte Abstinde
[A] und Winkel [°] (gemittelt).
B1-C2 1,62(2), B1-C5 1,59(2),
C2-C3 1,52(2), C3-C4 1,29(2), C4-C5 1,49(2),
C2-B13 1.61(2), C2-B1-C5 107(1), B1-C2-C3
100(1), C2-C3-C4 116(1), C3-C4-C5 115(1),
C4-C5-B1 102(1).

B1-N6 1.39(2).
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Experimenteller Teil

Die Umsetzungen wurden unter nachgereinigtem
Stickstoff in entsprechend getrockneten Losungsmit-
teln durchgefiihrt. Die Addition von B,Cl, an Alkine
erfolgte in einer Stock- bzw. HV-Apparatur, als
Reaktionsgefde wurden Schlenckrohre mit Teflon-
ventilen verwendet. NMR: Bruker FX-90Q, Varian
EM 360, Bruker AC 200; MS: MAT-CH7.

Darstellung der cis-Bis(dichlorboryl)alkene 1a—e
3,4-cis-Bis(dichlorboryl)-3-hexen (1a)

Auf vorgelegtes B,Cl, (4,0 g, 25 mmol) wird bei
—196 °C entgastes 3-Hexin (2,1 g, 26 mmol) kon-
densiert. Ab —70 °C beginnt das Reaktionsgemisch
sich zu fiarben. Nach 1 h bei —70 °C wird noch
20 min bei —30 °C geriihrt, danach bei —55 °C alles
Fliichtige im Hochvakuum in eine Falle abgezogen
und der Riickstand bei 56 °C/1 Torr destilliert. Aus-
beute: 4,6 g (19 mmol, 78%) 1a. 'H-NMR (C¢D¢): 0 =
0,83 (t, 6), 2,08 (q, 4). — "B-NMR (C¢Dy): 6 = 52,3.
— BC-NMR (CDCl3): 6 = 160 (br., C=C), 24,20
(CH,), 13,91 (CH,).

1,2-cis-Bis(dichlorboryl)-3,3-dimethyl-1-buten (1b)

Durchfiihrung analog zu 1a. Kiihlbadtemperatur
1 hbei —65 °C, 20 min bei —30 °C. Aus B,Cl, (3,2 g,
20 mmol) und tert-Butylacetylen (1,7 g, 21 mmol)
werden 3,1 g (12,8 mmol, 68%) 1b bei 37 °C/
5-1072 Torr destilliert. 'H-NMR (CDCl;): 6 = 1,26
(s, 9), 6,31 (s, 1). — "B-NMR (CDCl;): 6 = 53.1,
59,2 (s).

2,2,5,5-Tetramethyl-cis-bis(dichlorboryl)-3-hexen
(Ic)

Di-tert-butylacetylen (2,76 g, 20 mmol) wird im
Hochvakuum bei —196°C auf B,Cl; (3,24 g,
20 mmol) sublimiert. Das Reaktionsgefil wird
15 min bei —60 °C, danach 1,5 h bei —40 °C belas-
sen. Die feste Reaktionsmischung verfliissigt sich,
durch kurzes Entfernen des —40 °C-Kiihlbades wird
die exotherme Reaktion gestartet, in deren Verlauf
sich ein kristalliner Niederschlag bildet. Das Reak-
tionsgemisch wird noch 20 min bei —40 °C und
15 min bei 20 °C belassen. Danach werden BCl; und
nicht umgesetztes Di-tert-butylacetylen im Hoch-
vakuum in eine Falle abgezogen und 1c¢ bei
80—85 °C/107° Torr sublimiert. Ausbeute: 52 g
(16,6 mmol, 83%) 1¢, Schmp. 99—100 °C. 'H-NMR
(C¢Dg): 6 = 1,20 (s). — “C-NMR (CDCl;): 6 = 32,30
(CHj3), 36,32 (CMes), 155 (br., C=C). — '"B-NMR
(C¢Dg): 6 = 56,8.

cis-Bis(dichlorboryl)ethen (1d)

B,Cl, (4,86 g, 30 mmol) wird in ein Reaktionsge-
fal einkondensiert und anschlieend in einem Kiihl-
bad (0—5 °C) temperiert. Unter Rithren wird gerei-
nigtes C,H, (zur Abtrennung von mitgerissenem
Aceton iiber Aktivkohle und P,Os gereinigt) char-
genweise in Mengen von ca. 0,25 1 so lange auf das
B,Cl, geleitet, bis im Reaktionsgefdl kein Unter-
druck mehr entsteht. Danach leitet man C,H, bis
zum vollstandigen Abklingen der exothermen Reak-
tion iber das Reaktionsgemisch und destilliert bei
34 °C/10 Torr das schwach griin gefiarbte Rohpro-
dukt. Ausbeute: 5,13 g (91%, bezogen auf B,Cly)
1d. 'H-NMR (CDCl;): 6 = 6,73. — “C-NMR
(CDCl): 6 = 149 (br.).

cis-2,3-Bis(dichlorboryl)-2-buten (1e) [3]

Butin-2 (0,11 g, 20 mmol) wird bei —196 °C auf
B,Cl, (3,2 g, 20 mmol) kondensiert. Bereits beim all-
mahlichen Auftauen im Kiihlbad (=78 °C) erfolgte
héufig eine heftige Reaktion, die teilweise zur Zer-
setzung fiihrte. Umsetzungen in 20 ml Pentan ver-
laufen kontrolliert. Nach Abziehen von Pentan wird
1e im Vak. umkondensiert; es verbieibt ein viskoses,
nicht identifiziertes Produktgemisch, das bis 75 °C/
0,05 Torr groBtenteils destilliert. Rohausbeute an
le: max. 55% (68% [3]). 'H-NMR (CDCly): 6 =
1,94. — "B-NMR (CDCl3): 6 = 51,8.

1,1-Bis(trimethylsilyl)-2,2-bis(dichlorboryl)ethen
(2a)

3,4 g (20 mmol) (Me;Si),C, und 3,2 g (20 mmol)
B,Cl,; werden wie fiir 1¢ bei —70 °C (1,5 h), dann bei
—40 °C (0,5 h) umgesetzt. 5,1 g (15 mmol, 75%) 2a
werden durch Sublimation bei 70—75 °C/107* Torr
isoliert (Schmp. 97 °C). 'H-NMR (CDCl3): 6 = 0,2
(s). — "B-NMR (CDCl;): 6 = 58,2. — BC-NMR
(CDClL): 6 = 2,14 (SiCH;), 177,36 (C(SiMe;3),, CB,
nicht beobachtet).

1,1-Bis(chlordimethylsilyl)-2,2-bis(chlormethyl-
boryl)ethen (2b)

3,32 g (10 mmol) 2a werden in 30 ml C¢Hg 10 h
am RickfluB erhitzt. Nach Abziehen von C¢Hg wird
2b (quantitativ) bei 80 °C/0,01 Torr sublimiert
(Schmp. 112 °C). 'H-NMR (CDCl;): 6 = 0,62 (s, 12,
SiMe,), 1,19 (s, 6, BMe). — "B-NMR (CDCl3): 6 =
69.,7.

1,1-Bis(chlordimethylsilyl)-2,2-bis(dimethylboryl)-
ethen (2c¢)

Zu 2,0 g (6 mmol) 2b in 30 ml PE (40—-60 °C)
werden bei —80 °C 0,27 g (12 mmol) MelLi in Et,O
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addiert. Nach 1 h Riihren bei 20 °C wird PE/Et,O
abgezogen und 2c¢ (1,17 g, 4 mmol, 67%) bei
80—100 °C/0,01 Torr sublimiert (Schmp. 103 °C).
'H-NMR (CDCl3): 6 = 0,55 (s, 12, SiMe,), 0,89 (s,
12, BMe,). — "B-NMR (CDCly): 6 = 82,1. — MS
(EI): m/e (%) =292 (M™, 0,4), 277 ((M—Me]", 1.8),
216 ([M—Me,BCl]", 100), 140 ([M"—2Me,BClI]",
60), 108 (Me;SiCl™, 13), 73 (MesSi™, 64).

1,1-Dimethyl-2,2-bis(dichlorboryl)ethen (4a)

Zu 8,56 g (22,4 mmol) 3 [12] in 30 ml PE
(40—60 °C) werden bei —78 °C 5,3 g (45 mmol) BCl;
kondensiert, wobei Me;SnCl ausfillt. Man 1463t auf-
tauen, riihrt 1 h bei 20 °C, lagert die orangefarbene
Losung 15 h bei —78 °C und hebert vom ausgefalle-
nen Me;SnCl ab. Der Riickstand wird erneut mit PE
versetzt, Me;SnCl ausgefroren und die Losung abge-
hebert. Die vereinigten PE-Losungen werden im
Vakuum (ca. 50 Torr) eingeengt und 4a (3.7 g,
17,2 mmol, 76%) bei 28 °C/0,01 Torr destilliert.
'"H-NMR (CDClL): 6 = 1,66 (s). — '"B-NMR
(CDCl;): 6 = 55,2. — BC-NMR (d*-Toluol, —48 °C):
0 = 1744 (CB,), 169,1 (CMe,), 28,0 (CHj;).

1,1-Dimethyl-2,5-dichlor-2-dimethylamino-3,4-di-
ethyl-1-azonia-2-borata-2,5-dihydro-5-borol (5'a)

Zu 3,7 g (15 mmol) 1a in 15 ml C¢H¢ werden
3,35 g (30 mmol) Me;SiNMe, in 10 ml C4Hg unter
Riihren getropft. Nach Erhitzen der Reaktionslo-
sung (1 h, 80 °C) werden C4Hy und Me;SiCl i.Vak.
abgezogen und 5'a bei 55-60 °C/0,01 Torr destil-
liert: 1,88 g (48%), Schmp. 34—36 °C (aus CH,Cl,,
—78 °C).

1,1-Dimethyl-2,5-dichlor-2-dimethylamino-4-t-butyl-
1-azonia-2-borata-2,5-dihydro-5-diborol (5'b)

Analog 5'a werden aus 2,7 g (11 mmol) 1b und
2,6 g (22,5 mmol) Me;SiNMe, bei 60—65 °C/
0,005 Torr 1,51 g (53%) 5'b erhalten, Schmp. 63 °C
(aus CH,Cly). MS-EIL: m/z (%) = 262 (M™, 11,4), 227
(IM=C1]", 11,4), 218 ([M—NMe,]|*, 13,2), 137

(Me;CC,HBNMe,*, 100), 122 (Me;CC,HBNMe™,
70.2), 90 (CIBNMe,", 58), 57 (C,H,*, 49.6). 36
(HCI*, 31.1).

1,1,3,4-Tetramethyl-2,5-dichlor-1-azonia-2-borata-
2,5-dihydro-5-diborol (5'e)

Analog 5'a werden aus 2,8 g (13 mmol) 1e und
3,1 g (26,5 mmol) Me;SiNMe, bei 60-70 °C/
0,01 Torr 1.4g (41%) 5'e erhalten, Schmp.
55—57 °C (aus CH,Cl,).

2,2,5,5-Tetramethyl-cis-3,4-bis(dimethylaminochlor-
boryl)-3-hexen (5¢)

Analog 5'a werden aus 5.2 g (16,6 mmol) 1¢ und
3.9 g (33,2 mmol) Me;SiNMe, 3.7 g (70%) Sc bei
80 °C/107° Torr erhalten, Schmp. 124—126 °C (aus
Pentan). 'H-NMR (CDCl;): 6 = 1,28 (s, 18), 2,73
(s, 6), 2,78 (s, 6). — ""B-NMR (C¢Dy): 6 = 34,8, —
BC.NMR (CDCL): 6 = 3241 (CCHj), 35,92
(CMes), 38,26 (NCHj;), 42,01 (NCH;), 153 (br.,
CB). — MS-EL: m/z (%) = 318 (M™, 6.5), 263
(IM=BNMe,]*, 15.,7), 261 ([M—CH,]", 15.8), 216
(IM—C4Hy—HNMe,| ", 12,0), 136 (C,HyC,BNMe,",
25.,0), 90 (CIBNMe,", 65,2), 57 (C;H;", 100).

cis-1,2-Bis(diisopropylaminochlorboryl)ethen (5f)

Zu 2,82 g (15 mmol) 1a in 30 ml Hexan werden
6,06 g (60 mmol) i-Pr,NH in 20 ml Hexan unter
Rithren getropft. AnschlieBend wird 2 h am Riick-
fluB} erhitzt, das ausgefallene i-Pr,NH,Cl abgefrittet
und gewaschen. Hexan wird abgezogen und bei 80
bis 85 °C/107* Torr 3,48 ¢ (73%) 1f destilliert,
Schmp. 49—59 °C (aus CH,Cl,). *C-NMR (CDCl;):
0 = 22,17, 22,27 (CCHs), 46,95, 48,96 (NCH), 1429
(CB). — MS-EL: m/z (%) = 318 (M, 4,4), 303

(IM—CHa]*, 43,9), 218 ([M—N(C;H,),]*, 34.4),
160 ([M—N(C;H,),—C:H,—CH;]*, 9.4), 100
(N(CsH;),*, 8,0), 86 (NC:H,C,Hs™, 44,7), 58

(CH,NH", 11,5), 44 (C3Hy ", 98.5). 43 (C5H, ", 100),
36 (HCI", 38,1).

cis-2,3-Bis(diisopropylaminochlorboryl)-2-buten
(5¢)

Analog 5f werden aus 3.5 g (10,1 mmol) 1e in
Benzol und 4,1 g (40,4 mmol) i-Pr,NH 2.2 g (63%)
5g bei 75—80 °C/107° Torr sublimiert, Schmp. 94 °C
(aus CH,Cl,).

cis-3,4-Bis(diisopropylaminochlorboryl)-3-hexen
(5h)

Analog 5f werden aus 1,2 g (5 mmol) 1a in Benzol
und 2,5 g (25 mmol) i-Pr,NH 1,2 g (64%) Sh bei
75—80 °C/10~* Torr erhalten.

cis-1,2-Bis(diisopropylaminochlorboryl)-
2,2-dimethyl-1-buten (5i)

Analog 5f werden aus 1,5 g (6,1 mmol) 1b in Ben-
zol und 2,5 g (25 mmol) i-Pr,NH 1,6 g (69%) Si bei
75—80 °C/5-107° Torr destilliert, Schmp. 65 °C (aus
Pentan). MS-EI: m/z (%) = 374 (M™", 12,1), 359
(IM—CH;"]", 16.6), 317 (IM—C,H,]", 36.1), 274
(IM=N(GC;H;),]", 12.2), 146 (CIBN(C;H;),", 11.4),
132 (C,H;BCL7, 14.5), 100 (N(C3H),", 12.3). 86
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(IC;HsNC3H;]*, 15.1), 57 (C;Ho™, 25.8), 43 (C3H,™,
100).

2,2,5,5-Tetramethyl-3,4-bis(dimethylaminobrom-
boryl)-3-hexen (5j)

Zu 1,5 g (6,05 mmol) 6c¢ [6] in 10 ml CHCl; wer-
den bei —20 °C 0,96 g (6 mmol) Br, in 10 ml CHCl;
getropft, wobei sofort Entfirbung auftritt. Nach
30 min wird bei 20 °C CHCI; abgezogen, der Riick-
stand bei 75—80 °C/10~* Torr sublimiert und zweimal
aus CH,Cl, bei —78 °C kristallisiert: 0,8 g (32%) 5j,
Schmp. 146 °C. '"H-NMR (CDCl;): 6 = 1.31 (s. 18).
2,76 (s, 6), 2,85 (s, 6). — "B-NMR (CDCly): 6 =
33,7. — MS-EL: m/z (%) = 408 (M", 2), 354
([M—BNCH;CH,]", 13), 297 ([354 —C,H,|", 20),
273 ([354 —Br]", 25), 138 (Me;C,Me;™, 77), 80
(HBr", 7), 70 (26), 57 (C4Ho ™, 71), 44 (NMe, ", 100).

1,1-Bis(trimethylsilyl)-2,2-bis(dimethylaminochlor-
boryl)ethen (2d)

Analog 5S¢ werden aus 2,3 g (7,0 mmol) 2ain Ben-
zol und 1,7 g (14,5 mmol) Me;SiNMe, 1.8 g (73%)
2d bei 80 °C/1073 Torr erhalten, Schmp. 50—52 °C
(gelbl. Kristalle, aus Pentan). 'H-NMR (CDCl;):
o = 0,13 (s, 18), 2,81 (s, 6), 2,83 (s, 6). — "B-NMR
(CDCly): 6 = 35,1.

1,1-Dimethyl-2,2-bis(dimethylaminochlorboryl)ethen
(4b)

Analog 5'a werden aus 1,26 g (6.3 mmol) 4a
in 20 ml PE (40—-60 °C) und 1,47 g (12,6 mmol)
Me;SiNMe, 0,96 g (65%) 4b bei 40 °C/10~° Torr er-
halten, Schmp. 28—30 °C. 'H-NMR (CDCl;): 6 =
1.68(s,6,Me,C).2.80(s,6,NMe), 2,87 (s,6,NMe). —
IB-NMR (CDCl): 6 = 36,3. — MS-EI: m/z (%) =
234 (M*, 18,6), 219 ([M—CH;]", 8.,9), 189
([IM—HNMe,| ", 12,8), 91 (CIBNMe,", 37.4).

CgHB,CLN, (234,8)
Ber. C40095 H 7,72 N 11,93,
Gef. C4124 H7,70 N 12,02.

1,1-Dimethyl-2,2-bis(diisopropylaminochlorboryl)-
ethen (4c¢)

Zu 2,5 g (11,5 mmol) 4a in 100 ml Toluol werden
4.6 g (46,0 mmol) i-Pr,NH zugetropft. Danach wird
3 h bei 100 °C geriihrt, i-Pr,NH,Cl filtriert und 4 ¢ bei
120 °C/0,01 Torr destilliert: 3,26 g (82%). '"H-NMR
(CDCL): 6 = 1,08 [d, 12, HCMe,, *J(HH) =
6,9 Hz], 1,39 [d, 12, HCMe,, *J(HH) = 6,6 Hz], 1,73
(s. 6, Me,C), 3,35 [sept, 2, *J(HH) = 6,9 Hz], 4,25
[sept, 2, *J(HH) = 6,6 Hz]. — MS-EIL: m/z (%) = 346
(M*, 10,9), 331 ([M—CH,]", 31,1), 277

(IM=C;H—Cl]*, 30.1), 246 ([M—NiPr,]", 14.5),
146 ([M—2NiPr,]*, 10.3), 100 (NiPr,", 17.7), 43
(C;H,", 100).

CsH3,B,CLN, (346.9)
Ber. C55,54 N 988 N 8,07,
Gef. C55,71 H 10,08 N 8,04.

1,3-Bis(diisopropylamino)-2,4-dimethyl-1,3-dihydro-
1,3-diboret (6g) und 1-Diisopropylamino-
2-diisopropylaminochlorboryl-2,3,4,5-tetramethyl-
2,5-dihydroborol (7g)

3,1 g (8,9 mmol) 5g und 0,81 g (21,6 mval) NaKg
werden in 25 ml C4Hg 4 h am Riuckfluf3 erhitzt. Das
ausgefallene NaClI/KCl wird abgefrittet und vom Fil-
trat das Losungsmittel abgezogen. Aus dem viskosen
Riickstand wird bis 40 °C/107° Torr 6g (1,2 g, 48%)
langsam destilliert, Schmp. 47°C (aus Et,0,
—20 °C). '"H-NMR (CDCly): 6 = 1,13 (d, 12), 1,17
(d, 12), 1,45 (s, 6), 3,32 [sept, 4, J(HH) = 6,6 Hz].

IB.NMR (CDCly): 6 = 31,1. — “C-NMR
(CDCl;): 6 = 23,38 (CCH3), 23,95 (NCCHj3), 50,61
(NCH), 59 (br., CB,). — MS-EI: m/z (%) = 276
(M*, 100), 261 ([M—CH;]*, 16), 233 ([M—-C;H,]",
71,9), 191 ([M—-CsH,—CiH¢|™, 16,5), 176
([M—N(C;Hy),]", 9,2), 149
(IM—C;H,—C3H;—C;Hg] ™, 21), 126
(MeBN(C3H,),", 91,7), 92 (C;H(B,N,", 23.,5), 43
(C:H,7, 87.7).

Erhitzen des zdhen Rickstandes auf 80 °C/
1073 Torr liefert ein Produktgemisch, das durch Um-
kristallisieren (CH,Cl,, —20 °C) farbloses 7g (0.2 g,
Schmp. 77-79 °C) ergibt. 'H-NMR (CDCl;,
300 MHz): 6 = 1,61, 1,56 (s, je 3, Me an C3/C4), 3,25
(sept,2),1,07(d,3,C5),1.,38,1,37.1,07,1,06 (d, je 3,
CHj;von (Me,CH),N—B1), 3,71 (sept, 1, HCN), 3,60
(sept,1,HCN),1,19(d,3),1,21(d.3),1,29(d,6); HCS
nicht gefunden. — !'B-NMR (CDCl;): 6 = 42.8
(BCIN), 50,9 (B1). — MS-EIL: m/z (%) = 366 (M",
17,5),351([M—CH;]*,27,2), 323 ([M—-C;H,]", 10,5),
265 ([(M—HN(C;3H>),]", 79.7),

250 ([M—HN(C;H;),—CH;] ", 37,1),

220 ([M—BCIN(C3H5),] ", 30,5),

204 ((M—HBCIN(C;H;),—CH;]", 13.2), 192

(1220 —C,H,]", 22.4), 146 (BCIN(C;H;),". 48.6). 126
(BMeN(C;H5),", 40,4), 82 (BN(CHC;H;) ", 67.4), 68
(BNC;H;7, 41,4), 43 (C;H;™, 100).

Réntgenstrukturanalyse von §j [15]

Kristalldaten: C,;H;,B,Br,N,, M = 407,85, Raum-
gruppe Pbca, a = 7,739(1), b = 16,514(2), ¢ =

31,0954) A, V = 3974 A%, Z = 8, du
1,37 gem™.
Intensitdtsmessung: Stoe-Zweikreisdiffrakto-

meter, MoKa-Strahlung, Graphitmonochromator,
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w-scan, 6., = 25° hkl: 7,19, 36, 3358 gemessene
Reflexe, 1572 beobachtet (I = 20;). Absorptions-
korrektur (@ = 403 cm™!, KristallgroBe:
0,9-0,4-0,6 mm); Strukturbestimmung [16]: Losung
mit Pattersonmethoden. Alle Nichtwasserstoffatome
anisotrop, Methylgruppen als starre Gruppen jeweils
mit einem gemeinsamen isotropen Temperaturfaktor
fir die Methylwasserstoffatome der Amino- bzw.

t-Butylgruppen, 221 Variable, R = 0,057, R, = 0,041
(w = 1/03). Restelektronendichte 0.5 eA™. In
Tab. III sind die Atomparameter zusammengefaft.
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