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On heating bis(diiodoboryl)methane (1c) and 1,1-bis(diiodoboryl)alkanes 1i,1 (alkane = propane,
butane) under reduced pressure elimination of Bl3 takes place and the corresponding 1,3,5-triiodo-
1,3,5-triboracyclohexane derivatives 2c; 2i,i’; 2I,1" are formed. Starting with bis(dichloroboryl)- and
bis(dibromoboryl)methane (1a, 1b) only small amounts of the trimerization products (H,C-BCl)3
(2a) and (H,C-BBr)3 (2b) are detectable which can not be separated from 1a,b and by-products. Re-
action of 1,3,5-trichloro-2,4,6-trimethyl-1,3,5-triboracyclohexane (2d) with BBr3 provides the cor-
responding bromo derivative 2e in high yield. An attempt to react 2,4-bis(dichloroboryl)-3-chloro-
3-borapentane (4d) with 1,1-bis(trimethylstannyl)-2,2-diphenylethene does not lead to the expected
trichloro-triboracyclohexane, but the divinylchloroborane CIB(CH=CPhy), 64, is formed. The com-
positions of the products follow from analytical data and X-ray structure analyses of 2i, 2c, 2e, and 6a.
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Einleitung

Fir die Synthese von Borheterocyclen eignen
sich Bis(dihalogenoboryl)methan-Verbindungen
(X2B)2CH, (1), deren Herstellung, z.B. von la
X = Cl, aus (X2M)2CH2 und BX3 (M = Al X =
Cl) erfolgt, wahrend C-Alkyl-Derivate allgemein
durch Hydroborierung der entsprechenden Acetylene
zuganglich sind. Die doppelte Hydrodichlorobo-
rierung terminaler Alkine wurde erstmals mit dem
Reagenz HBCI,-OEty/BCls [1] durchgefiihrt [2].
Eine einfache und effektivere Synthese gelingt mit
dem in situ aus BCIl3 und MesSiH hergestellten
HBCI, [3], das Acetylen [4], Propin [5], 1-Butin [5],
3,3-Dimethyl-1-butin [6], Phenylacetylen [7] und
Mesitylacetylen [7] unter Bildung der entspre-
chenden Bis(dichloroboryl)alkylmethan-Derivate 1
hydroboriert. Im Falle des Acetylens entsteht neben
dem erwarteten MeHC(BCl,), (1d, s. Schema 1)
das nicht planare 1,3,5-Trichloro-2,4,6-trimethyl-
1,3,5-triboracyclohexan (2d) als eines von mehreren
Hydroborierungsprodukten [4], die sich infolge des
partiellen CI/H-Austauschs in 1d durch HBCI, und

cl
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Reaktionen mit Acetylen bilden. Das aus (Me,;N),BCI
und CHjLi, erhaltene 1,3,5-Tris(dimethylamino)-
1,3,5-triboracyclohexan [8] hat eine sesselférmige
Anordnung [9].

An den Boratomen alkylierte 1,3,5-Triboracyclo-
hexan-Derivate [(H2C-BR)3, 2] und das seit langem
bekannte 1,3,5-Triethyl-2,4,6-trimethyl-Derivat [10]
zeichnen sich durch eine hohe Reaktivitdt ge-
geniiber Alkalimetallen aus. Durch Aufnahme von
zwei Elektronen entstehen trishomoaromatische
Dianionen [11], deren m/c-verzerrte Dreizentren-
Zweielektronen-Bindung (3z,2e) [12] die Umwand-
lung von Organoboranen 2 [z.B. (MeHC-BMe)s] in
hypho-Carboran-Dianionen bewirkt. Diese Dianionen
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bilden in Abhéngigkeit von ihren Alkalikationen
schwerldsliche tetra- oder polymere Aggregate [11].

Nach Einbau einer exocyclischen Doppelbindung
in den Sechsring gelingt mit einem Isopropyliden-
enthaltenden Triboracyclohexan-Derivat die Synthe-
se eines u-1,3,5-Triboratabenzol-Tripeldeckerkom-
plexes [13], in dem der C3B3-Heterocyclus durch zwei
Cyclopentadienylcobalt-Fragmente stabilisiert ist.

Wir berichten hier (iber einen neuen Zugang zu
1,3,5-Trihalogeno-1,3,5-triboracyclohexan-Derivaten
und uber die strukturelle Untersuchung von Tribrom-
und Triiod-Derivaten. Aullerdem wird die unerwartete
Bildung eines Divinylchlorborans beschrieben.

Ergebnisse und Diskussion

Durch Umsetzung von 1,1-Bis(dichloroboryl)pro-
pan 1g [6] bzw. -n-butan 1j [5] mit Bortriiodid
bilden sich die Tetraiododerivate 1i und 1l in gu-
ter Ausbeute (Schema 2, die entsprechenden Brom-
Derivate 1h (R = Et) und 1k (R = Pr) wur-
den nicht hergestellt). Die NMR-Spektren stimmen
fir 1i mit denen eines auf anderem Weg herge-
stellten Produkts [6] Gberein, und das !B-NMR-
Spektrum belegt, dass 1i noch Uberschiissiges Bl3
enthédlt. Bei der erneuten Destillation trimerisiert 1i
unter Ausbildung von Diastereomeren des 2,4,6-
Triethyl-1,3,5-triiodo-1,3,5-triboracyclohexans (2i,i").
Das Bis(diiodoboryl)butan 1l I&sst sich destillativ iso-
lieren, im Destillationsriickstand werden das diastereo-
mere Trimerisierungsgemisch 21,I” sowie Hinweise auf
das tetramere (PrHC-BI),4 gefunden.

Die 'B-NMR-Spektren zeigen Resonanzen mit
chemischen Verschiebungen von 6 = 73 (2i,i’) und
72 ppm (2,I'), die nahezu identisch mit denen von
2d [4] sind. Das Auftreten eines doppelten Signal-
satzes sowohl in den *H- als auch in den 3*C-NMR-
Spektren ist jeweils auf das Vorliegen von Diastereo-
meren zuriickzufilhren (s. Exp.). Die Methinkohlen-
stoffzentren sind prochiral, und die beiden angrenzen-
den Teile des Rings sind als diastereotope Substitu-
enten zu betrachten [14]. Es gibt zwei Stereoisome-

:
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Fig. 1. Molekilstruktur von sesselférmigem 2i im Kristall;
ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: C1-B2
1.58(2), C1-B11.62(2), C2-B2 1.54(2), C2-B3 1.56(2), C3—
B1 1.56(2), C3-B3 1.55(2), B1-11 2.14(2), B2-12 2.16(2),
B3-13 2.16(2); B1-C1-B2 99(1), B2-C2-B3 100(1), B1-
C3-B3 103(1), C1-B1-C3 117(1), C1-B2-C2 121(1), C2-
B3-C3 119(1).

re, bei denen sich entweder die drei Wasserstoffatome
in axialer Position oder zwei in axialer und eines in
equatorialer Position befinden. Die EI-Massenspektren
zeigen den Molekiilionenpeak bei m/z = 539 (2i) bzw.
582 (21). Desweiteren ist das Vorliegen des tetrameren
(PrCH-BI)4 durch ein HR-EI-Massenspektrum belegt,
in dem das [MT—I-HI]-Fragmention auftritt.

Aus einer gesdttigten Hexanldsung konnten farblose
Kristalle von 2i erhalten werden. Die Rontgenstruktur-
analyse zeigt, dass das 1,3,5-Triboracyclohexangeriist
in der Sesselform vorliegt (Fig. 1) mit den Ethylgrup-
pen in den equatorialen Positionen. Im Kristall wird
nur ein Diastereomer gefunden. Fir die Bindungs-
winkel C-B-C mit 117(1)-121(1)° und B-C-B mit
99(1)-103(1)° treten keine wesentlichen Unterschie-
de zu den Strukturdaten von 2d [4] auf. Die B—C
Abstande im Ring [1.54-1.62(2) A] liegen im erwar-
teten Bereich. Wegen der schlechten Kristallqualitat
zeigen die Werte relativ grof3e Abweichungen.

Um zu untersuchen, ob Ringschlussreaktionen auch
mit den H,C(BXj),-Derivaten mdglich sind, wur-
de die Thermolyse der Bis(dihalogenoboryl)methan-
Derivate 1a—c durchgefiihrt (Schema 3). Bei 1a lieR
sich anhand der 1B-NMR-Kontrolle zeigen, dass nach
10 d Erhitzen auf 160 °C nur ein marginaler Teil
des Edukts unter BCl3-Abspaltung zu 2a cyclisiert ist.
Weiterhin treten Signale bei 71 und 59 ppm auf, die
dem 1,3,5-Triborapentan-Derivat 3a zugeordnet wer-
den. Ein Hochfeldsignal bei 47 ppm weist auf das Vor-
liegen einer Bor-Sauerstoff-Verbindung hin, die ver-
mutlich durch Feuchtigkeitsspuren aus 1a oder 3a ent-
standen ist.
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Durch Erhitzen des Bromderivats 1b, dessen Syn-
these glatt aus 1a [15] und Bortribromid gelingt, er-
gab sich ein geringfiigig héherer Cyclisierungsanteil
(5%, spektroskopisch ermittelt) als bei der Thermo-
lyse von la. Das entstandene 2b lieB sich durch De-
stillation nicht abtrennen, sondern nur auf einen An-
teil von ca. 15% anreichern. Daneben trat in geringer
Menge das 1,3,5-Triborapentan-Derivat 3b auf (5 1'B-
Werte von 71 fiir BBr- und von 58 fiir BBr,-Gruppen
im Verhéltnis 1:2). 3b ist das Kondensationsprodukt
zweier Molekiile 1b.

Beim Erhitzen von Bis(diiodoboryl)methan (1c) auf
120 °C erfolgte ein nachweisbarer Ringschluss zu 2c,
doch blieb trotz langer Reaktionsdauer (13 d) die
Ausbeute gering. Nach Destillation der Reaktionsmi-
schung und Kristallisation wurde sehr licht-, luft- und
feuchtigkeitsempfindliches 2c in 8% Ausbeute erhal-
ten. Seine ' B-NMR-Verschiebung unterscheidet sich
kaum von den Werten fiir 2a und 2b. Als Nebenpro-
dukt wurde das 1,3,5-Triborapentan 3c (m/z = 692)
durch Signale fiir die Bl ,-Gruppen bei 6 = 42 und fiir
die BI-Briicke bei 6 = 69 ppm im Verhéltnis 2:1 iden-
tifiziert. Die Rontgenstrukturanalyse von 2c bestatigt
das Vorliegen des 1,3,5-Triboracyclohexans (Fig. 2).
Der Ring liegt in der Sesselform vor. Die Boratome
sind nahezu planar koordiniert und die C-B-C Win-
kel betragen im Mittel 121°. Dies fuhrt zu einer Abfla-
chung der Sesselform.

Ein Vergleich der chemischen Verschiebungen in
den 'B-NMR-Spektren der Cyclen 2a—c zeigt kei-
ne signifikanten Unterschiede. Auch auf die &%H-
Werte der Methylenprotonen haben die unterschied-
lichen Halogensubstituenten an den Boratomen kei-
nen wesentlichen Einfluss. Darin unterscheiden sich
die Cyclen von ihren Edukten 1a—c, bei denen jeweils
ein Halogenatom mehr an die Borzentren gebunden
und eine Hochfeldverschiebung der 'B-NMR-Signale
vom Chlor- zum lod-Derivat festzustellen ist. Dies
scheint bei den Cyclen 2a—c von einem gegenléufigen
Effekt kompensiert zu werden: Innerhalb der homolo-
gen Reihe nimmt die auf das unbesetzte p,-Orbital des
Boratoms gerichtete Donorfahigkeit der freien Elek-

Fig. 2. Molekulstruktur von 2c im Kristall; ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: C1-B2 1.550(7),
C1-B1 1.558(7), C2-B2 1.556(7), C2-B3 1.548(7), C3-
Bl 1.545(7), C3-B3 1.557(6), Bl-I1 2.167(5), B2-I2
2.148(5), B3-13 2.166(5); B1-C1-B2 109.9(4), B2-C2-B3
112.0(4), B1-C3-B3 111.3(4), C1-B1-C3 121.6(4), Cl1-
B2-C2 120.1(4), C2-B3-C3 121.8(4).

(T)l I|3r
Me B Me +BBry Me B Me
CI/B\(B\CI ~BCk Br/B\(B‘Br
Me Me
2d 2e
Schema 4.

tronenpaare des Halogens ab, was zu einer stérkeren
Entschirmung fihrt.

Neben den kristallographisch charakterisierten lod-
derivaten 2i und 2c und dem literaturbekannten Chlor-
derivat 2d [4] war die Synthese eines kristallinen
Bromderivats ein weiteres Ziel. Dazu wurde 2d in Pen-
tan mit Bortribromid umgesetzt, wobei nach destillati-
ver Aufarbeitung farblose Kristalle von 2e anfielen.

NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigten im
Vergleich zu 2d nur marginale Unterschiede [4]. Das
Signal im 1'B-NMR-Spektrum liegt gegeniiber dem
des chlorierten Edukts um 2 ppm tieffeldverschoben
bei 76 ppm. Im *H-NMR-Spektrum von 2eergeben die
Methylprotonen Signale bei 1.27 und 1.38 ppm, und
die Methinprotonen bei 0.76 und 0.29 ppm. Das Auf-
treten von jeweils zwei Signalen weist auf die Existenz
von Diastereomeren hin (siehe oben). Im 3C-NMR-
Spektrum macht sich das Vorhandensein verschiedener
Stereoisomerer ebenfalls bemerkbar: Die Methylgrup-
pen zeigen bei § = 14.1 und 15.6 Resonanzen, fiir die
Methinkohlenstoffatome tritt nur ein breites Signal bei
6 =45 auf.

Die Kristalle von 2e sind isotyp zu denen von 2d.
Die Molekiile weisen eine Fehlordnung auf, die sich
am stérksten fiir C2 bemerkbar macht. Dadurch tritt
der Ring in zwei Konformationen auf, in der Wannen-
form (C2B) und einer angendherten Envelope-Form
(C2A). Die Ecke B2 klappt jeweils aus der Ebene der
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Fig. 3. Struktyur von 2e im Kiistall; ausgewdhlte Bin-
dungsldngen [A] und -winkel [°]: C1-B1 1.560(5), C1-
B2 1.559(6), C2A-B2 1.601(9), C2B-B2 1.566(8), C2A—
B3 1.573(9), C2B-B3 1.628(8), C3-B3 1.562(6), B1-
Brl 1.927(4), B2-Br2 1.924(4), B3-Br3 1.899(4); B1-C1-
B2 111.7(3), B2-C2A-B3 108.7(5), B2-C2B-B3 107.7(5),
B1-C3-B3 110.3(3), C1-B1-C3 124.7(3), C1-B2-C2A
126.7(4), C1-B2-C2A 117.7(4), C2A-B3-C3 118.0(4),
C2B-B3-C3 124.6(4).
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(Me3Sn),C=CMe, >fB’ Me
c—B =
Cl " -2MegSnCl >,B\ Me
Me B.__Me Me Cl 53
cl
BCl, BClp [
ad (MegSn)oC=CPh, B
| | ea
-2 Me3SnCl
Ph Ph Ph Ph
Schema 5.

ibrigen Ringatome (& 0.07 ,&) heraus (Winkel 46.5°).
Die Abstande und Winkel zeigen (mit Ausnahme der
Werte an C2B, C2A) keine signifikanten Abweichun-
gen von den verwandten Strukturen.

Die in der Einleitung erwéhnten Triboracyclo-
hexanderivate mit einer exocyclischen Doppelbin-
dung sind Flissigkeiten [9]. Um Aufschluss uber
die Ringkonformation zu erhalten, wurde analog
zur Darstellung von 5a das 1,3,5-Triborapentan 4d
mit 2,2-Bis(trimethylstannyl)-1,1-diphenylethen um-
gesetzt, um unter Zinn/Bor-Austausch den Ringschluss
zu vollziehen.

Als Reaktionsprodukt wurde ein orange-brauner
Riickstand erhalten, der in Methylenchlorid geldst
nach mehreren Monaten geringe Mengen an Kris-
tallen ergab. Die Rontgenstrukturanalyse lieferte das
Uberraschende Ergebnis, dass nicht der erwartete
Sechsring, sondern das Divinylchlorboran 6a auskris-
tallisiert war.

Die Elementarzelle der Kristalle von 6a enthélt
zwei unabhdngige Molekiile mit sehr dhnlicher Geo-

Fig. 4. Struktur des Molekil 1 von 6a im Kristall;
ausgewdhlte Bindungsldngen [A] und —winkel [°]: B1-
Cl1 1.795(2), B1-C2 1.547(2), B1-C3 1.534(2), C1-C2
1.349(2), C3-C4 1.359(2); C2-B1-C3 129.0(1), C2-B1-CI1
115.5(1), C3-B1-CI1 115.4(1), B1-C2-C1 126.1(1), B1-
C3-C4 127.4(1).

metrie. Die Boratome sind planar koordiniert. Die B—
C Absténde (1.53-1.55 A) sind gegeniiber einer B-C
Einfachbindung leicht verkirzt. Die Vinyldoppelbin-
dungen sind jeweils um 40-50° aus der Ebene um
das Boratom herausgedreht. Eine planare Anordnung
ist aus sterischen Griinden nicht moglich.

Die 'H-NMR-spektroskopische Untersuchung von
6a zeigt die Aquivalenz der olefinischen Protonen (6 =
5.36). Chemischen Verschiebungen zwischen 7.1 und
7.5 ppm werden die Wasserstoffatome der Phenylringe
zugeordnet. Das breite Signal im 1*B-NMR-Spektrum
bei 68 ppm liegt im Bereich eines Diorganohalogen-
borans. Im 13C-NMR-Spektrum findet man die Signale
der C-Kerne der aromatischen Substituenten in der Re-
gion um 130 ppm sowie das der 3-C-Atome der Dop-
pelbindungen bei 114.3 ppm. Nicht detektiert wurden
die beiden o-Kohlenstoffzentren C2 und C3, die je-
weils an Bor gebunden sind. Im NICI-Massenspektrum
wird der Molekiilionenpeak bei m/z =404 mit einer In-
tensitét von 46% detektiert.

Der Bildungsweg zu 6a ist nicht geklart. Es kdnnte
eine zweifache Reaktion des stannylierten Olefins mit
BCl; ablaufen, und im erwarteten Produkt misste dann
eine zweifache Sn-C-Spaltung durch HCI (gebildet in-
folge Hydrolyse) erfolgen.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luft
und Feuchtigkeit in trockener Argon- oder Stickstoffatmo-
sphare durchgefiihrt. Die verwendeten Glasapparaturen wur-
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den ausgeheizt, die Ldsungsmittel nach géngigen Metho-
den getrocknet und mit Inertgas gesattigt. — 1H-, 13C- and
11B-NMR: Bruker DRX 200 Spektrometer, Et,0-BF3 diente
als externer Standard fiir die 11 B-NMR-Spektren. Als inter-
ner Standard diente bei den 'H-NMR Spektren das Signal
des nicht vollstandig deuterierten Anteils der verwendeten
Losungsmittel, bei den 13C-NMR Spektren die Signale der
deuterierten Losungsmittel, die auf die entsprechenden Lite-
raturwerte kalibriert wurden. — MS: ZAB-2F VH Micromass
CTD (EI, NICI) und Jeol MS Station JMS 700 (HR-EI).

2,4,6-Triethyl-1,3,5-triiodo-1,3,5-triboracyclohexan (2i,i")

157 g (0.4 mol) Bortriiodid und 35.0 g (0.2 mol) 1g [6]
werden eine Stunde bei R.T. geriihrt. AnschlieBend wer-
den die leichtfliichtigen Produkte (BCls, BICIy, BI>Cl) im
Vakuum innerhalb 6 h bei steigender Temperatur entfernt
und 1i (76 g, enthélt ca. 6% Bl3) bei 90 °C/HV abdestil-
liert. Die spektroskopischen Daten und Eigenschaften von
1i stimmen mit denen der Literatur tberein [6]. Redestilla-
tion des Rohproduktes bei 125-128 °C/HV ergibt farblo-
ses 2i,2i" (20.5 g, 95%), das aus Hexan nach mehreren Ta-
gen bei 4 °C kristallisiert, Smp.: 95 °C. - 1H-NMR (CDCl3,
200.13 MHz): 2i,i": § = 0.95, 0.93 (t, 3J = 7.4 Hz, 9 H,
CH3s), 2.25 (m, 6 H, CHy), 3.6, 3.5 (br,, 3 H, BoCH). —
11B-NMR (CDClg, 64.21 MHz): § = 72.5. - 3C{1H}-NMR
(CDCl3, 50.32 MHz): 2i: § = 16.4 (CH3), 31.0 (CHy), 68
(br., B,CH); 2i": 6 = 17.3 (CH3), 30.4 (CH>), 67 (br., B,CH)
- MS (El, 70 eV): m/z (%) = 539(5) [MT - H], 413(12)
128(100) [HIT].

1,1-Bis(diiodoboryl)-n-butan(1l),2,4,6-tripropyl-1,3,5-tri-
iodo-1,3,5-triboracyclo-hexan (21,1') und 2,4,6,8-tetra-
propyl-1,3,5,7-tetraiodo-1,3,5,7-tetraboracyclooctan

22.2 g (56 mmol) Bortriiodid und 6.2 g (28 mmol) 1j [5]
werden 1 h bei R.T. geriihrt. Anschliefend werden die leicht-
flichtigen Produkte (BCl3, BICI,, BI>Cl) im Vakuum in-
nerhalb 6 h bei steigender Temperatur entfernt und der
Rickstand langsam destilliert. Bei 85 °C/0.012 mbar geht
eine gelbliche Fraktion des Rohprodukts 1l (11.5 g, enthalt
ca. 10% BI3) Uber, dessen Redestillation 5.3 g (32.1%) 1l
ergibt. Der Destillationsriickstand besteht aus 1.9 g Isome-
rengemisch 21,2I" und Spuren von (PrHC-BI)4. 1l: Sdp.:
85 °C/0.012 mbar. - 'H-NMR (CDCl3, 200.13 MHz): § =
0.92 (t, 33 = 7.2 Hz, 3 H, CH3), 1.36 (m, 2 H, CH,CHy),
2.11 (m, 2 H, B,CHCH>), 3.81 (t, 3J = 6.7 Hz, 1 H,
B,CHCH,). — 11B-NMR (CDCl3, 64.21 MHz): § = 46.6.
— 13C{1H}-NMR (CDClI3, 50.32 MHz): § = 14.7 (CHa),
24.2 (CH,CH3), 39 (br., B,CH), 40.6 (Bo,CHCH,). - MS
(El, 70 eV): m/iz (%) = 586(7) [M*], 459(100) [M*-
11, 416(14) [MT-1-C3H], 403(14) [MT—I-C4Hg], 331(4)
[MT=I1-HI], 289(28) [M+-Bl,—C3H7], 265(39) [MT-Bl,—
C4Hg], 193(100) [MT-Bl,-HI], 128(24) [HIT]. - HR-MS

(EN): m/z = 585.7015 [M*]; ber. fiir: 2C41Hg1B,1271,:
585.7039 (A = 2.4 mmu).

21I'": TH-NMR (CDCl3, 200.13 MHz): § = 0.93, 0.91
(t, 33 =7.2 Hz, 9 H, CH3), 1.23-1.50 (m, 6H, CH»CHs),
2.12-2.26 (m, 6 H, B,CHCH5), 3.59 (t, 3J = 7.3 Hz, 3 H,
B,CHCH,). — 11B-NMR (CDCls, 64.21 MHz): § = 72.4. -
13C{IH}-NMR (CDCls, 50.32 MHz): § = 14.6 (CH3), 24.8,
24.7 (CH,CHg), 39.2, 38.8 (B,CHCH,), 65, 66 (br., Bo,CH).

211": MS (El, 70 eV): m/z (%) = 582(1) [M*], 455(86)
[M*=1], 454(61) [MT=HI], 327(5) [M*T=2I], 261(47) [M*=
I-C4HgBI], 193(15) [C4HgBI*], 128(100) [HIt], 67(30)
[CsHgBT]. — HR-MS (EI): m/z = 581.9328 [M™]; ber.
fur: 12C15 H,411B31%715: 581.9365 (A = 3.7 mmu), m/z =
455.0267 [MT—I]; ber. fiir: 12C151H,411B31271,: 455.0287
(A =2.0 mmu).

(PrHC-BI)4: HR-MS (EI): miz = 521.0918 [MT—I-HI];
ber. fiir: 12C1g1H3,11B41271,: 521.0948 (A = 3.0 mmu).

Bis(dibromoboryl)methan (1b)

7.15 g (28.4 mmol) Bortribromid und 4.76 g (27.0 mmol)
la werden unter Rihren 3 h auf 80 °C erwdrmt. Bei
300 mbar werden leichtfliichtige Bestandteile entfernt, und
bei 70 °C/0.3 mbar wird 1b (5.28 g, 54.8%) als farblose,
feuchtigkeits-empfindliche Flussigkeit erhalten. — 1H-NMR
(CgDg, 200.13 MHz): § = 2.28 (s, 2 H, BCH,B). — 1!B-
NMR (CgDg, 64.21 MHz): § = 58. - 13C{*H}-NMR (C¢Ds,
50.32 MHz): 6 = 50 (BCH,B). — MS (El, 70 eV): mz
(%) = 356(18) [M*], 275(81) [M*-Br], 195(46) [M+-2Bt],
104(86) [BrBCH,].

Thermolyse der bis(dihalogenoboryl)methane la—c zu den
1,3,5-Triboracyclohexanen 2a—c

2a: In einem 100 ml SchlenkgefaR mit Teflonventil wer-
den 6.95 g (39.5 mmol) la entgast und unter Rihren im
evakuierten GefaR 10 d auf 160 °C (Olbad) erhitzt. Die
NMR-Kontrolle zeigt, dass kaum Cyclisierung zu 2a ein-
tritt. Neben dem Edukt liegen vermutlich zwei weitere Spe-
zies vor: 3a, mit einer BCI-Gruppe, und eine Verbindung mit
einer BOB Gruppierung (8 = 47 ppm). — 'H-NMR (CgDs,
200.13 MHz): 2a: 6 =1.70 (s, 6 H, BCH,B), 1a: § =1.90 (s,
2 H, BCH,B). - 11B-NMR (CgDg, 64.21 MHz): 2a: § = 73.6
(3B, BCI); 3a: 6 =71 (1 B, BCI), 59 (BCl>).

2b: Analog zu Versuch a) werden 3.93 g (11.0 mmol)
1b 10 d erhitzt. Die 11B-NMR-Kontrolle zeigt, dass im Ge-
misch etwa 5% 2b vorliegt. Diese Substanz konnte durch
Destillation nur auf etwa 15% angereichert werden. Weite-
re Produkte lieRen sich nicht abtrennen. — 1H-NMR (CgDs,
200.13 MHz): 2b: 6 = 1.94 (s, 6 H, BCH>B), 1b: 2.30 (s,
2 H, BCH,B). — 11B-NMR (CgDg, 64.21 MHz): 2b: § = 74
(BBr); 3b: 71 (1 B, BBr), 58 (2 B, BBry); 1b: 58 (BBr»);
0 = 47 (nicht identif. \Verbindung mit BOB-Gruppierung).

2c: Analog zu Versuch a) werden 6.87 g (12.6 mmol) 1c
erhitzt, nach 13 d wird die blassviolette Fliissigkeit im Va-
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2i 2c 2e 6a Tab. 1. Kiristallda-
Formel CgHigB3l3 C3HgB3l3 CgH12B3Br3 CogH22B1Cly ten und Einzelhei-
Molmasse 539.36 455.21 356.32 404.72 ten zu den Struktur-
Kristallsystem monoclinic tetragonal triclinic orthorhombic bestimmungen von
Raumgruppe P2;/c P42, /c P1 Pna2; 2i, 2c, 2eund 6a.
Zellparameter
a[A] 5.487(6) 14.258(1) 7.6258(1) 17.4644(4)
b[A] 18.31(2) 14.258(1) 9.3369(1) 22.3989(4)
c[A] 16.326(8) 10.252(1) 9.3935(1) 11.1693(2)
a[] 90 90 60.434(1) 20
BI°] 90.34(8) 90 78.376(1) 90
v[°] 20 90 76.068(1) 20
Zellvolumen [A3] 1640(3) 2083.9(3) 561.91(1) 4369.2(2)
z 4 8 2 8
dyer [9/cm®] 2172 2.902 2.106 1.231
Absorptionskoeffizient [nm~1]  5.69 8.92 10.71 0.187
F(000) 972 1584 336 1696
KristallgréRe [mm] 0.50x0.30 x0.30 0.30x0.30x0.20 0.26 x 0.23 x0.20 0.58 x 0.50 x 0.38
Temperatur [K] 203(2) 173(2) 173(2) 173(2)
Omax [°] 22 28.3 28.3 28.3
Anzahl der Reflexe
Unabh. Reflexe 2470 2541 2747 10562
Beobachtet [| > 20(1)] 2359 2431 2212 9639
Parameter 142 84 115 717
RL[l > 20(1)] 0.0586 0.0218 0.0365 0.0334
WR2 (alle Reflexe) . 0.1559 0.0522 0.1061 0.0874
Max. Restelektronendichte [e/A%] +1.22/—1.17 +0.62/—-0.81 +1.83/-0.70 +0.27/-0.17

kuum destilliert. Neben grofen Mengen Edukt und etwas
Bortriiodid erhdlt man bei 120 °C (HV) eine Fraktion, aus
der sich farblose Kristalle von 2c (140 mg, 7%) abscheiden,
Smp.: 87 °C. — 'H-NMR (CgDg, 200.13 MHz): 2¢: § = 1.81
(s,6 H, BCH,B), 1c: § =3.12 (s, 2 H, BCH;,B). - 1B-NMR
(CeDg, 64.21 MHz): 2c: 6 =72 (3 B, Bl); 3c: 67 (1B, BI), 42
(2 B, Bl); 1c: 42 (2 B, Bly); Intensitatsverhdltnis: 2c: 3c: 1c
~1:1:5 -13C{'H}-NMR (CgDg, 50.32 MHz): 2c: § =56
(br., BCH3B). — MS (El, 70 eV): 2c: m/z (%) = 456(23)
[MT], 329 (100) [M*-I], 201(18) [M*=2I], 127(20) [I"];
3c: miz (%) = 692(1) [MT].

1,3,5-Tribromo-2,4,6-trimethyl-1,3,5-triboracyclohexan (2€)

3.52 g (15.9 mmol) 2d werden in Pentan (30 ml) mit
4.37 g (17.4 mmol) BBr3 versetzt und 3 h am Riickfluss er-
hitzt. Fliichtige Bestandteile werden im HV entfernt und der
erhaltene Riickstand bei 95 °C/HV destilliert, wobei 4.86 g
(86%) kristallines 2e erhalten werden. Smp: 102 °C. - 1H-
NMR (CgDg, 200.13 MHz): § = 0.29 (m, 1 H, CHCHj3),
0.76 (m, 3 H, CHCH3), 1.27 (d, 3J = 3 Hz, 6 H, CHCH3),
1.38 (d, 3J = 3 Hz, 9 H, CHCH3). — 1B-NMR (CgDs,
64.21 MHz): § = 76. - 13C{1H}-NMR (CgDg, 50.32 MHz):
§ = 14.1 (CHCH3), 15.6 (CHCH3), 44.6 (CHCH3).

1,1,5,5-Tetraphenyl-3-chlor-3-bora-penta-1,4-dien (6a)

Zu 60 ml CH,Cl, werden aus zwei Tropftrichtern bei
—10 °C Losungen des Chlorborans 4d (4.30 g, 16.3 mmol)

und (Me3Sn),C,Ph, (8.33 g, 16.5 mmol) in jeweils 40 ml
CH,Cl, simultan getropft. Man I&sst auftauen, riihrt 12 h bei
R.T. und entfernt dann CH,Cl, sowie entstandenes Me3SnCl
im Vakuum. Der verbleibende orangebraune Riickstand wird
mit 10 ml Methylenchlorid aufgenommen. Bei —10 °C bil-
den sich nach mehreren Monaten blassbraune Kristalle von
6a (110 mg, 2 %), Smp.: 164 °C (Zersetzung). — 1H-NMR
(CgDg, 200.13 MHz): 6 =5.36 (s, 2 H, =CH), 7.05, 7.09,
7.29, 7.52 (m, 20 H, Har). — 1B-NMR (CgDg, 64.21 MHz):
6 = 68. — 13C{IH}-NMR (Cg¢Dg, 50.32 MHz): § = 114.3
(Ph,C=), 127.9, 128.4, 130.2, 132.0 (Cyr). — MS-PICI: m/z
(%) = 404(46) [MT], 369(100) [MT-CI].

Kristallstruktur bestimmungen von 2i, 2c, 2e und 6a

Kristalldaten und Einzelheiten zu den Strukturbestim-
mungen sind in Tab. 1 zusammengefasst. Die Inten-
sitdtsmessungen erfolgten fir 2i auf einem Siemens-Stoe
AED2 Diffraktometer, fiir 2c, 2e und 6a auf einem Bru-
ker AXS Smart 1000 Flachenzahler bei tiefer Tempera-
tur (Graphit-monochromatisierte MoK Strahlung, A=
0.71073 A). Empirische Absorptionskorrekturen fir 2i, 2c,
2e und 6a (Mehrfachmessungen dquivalenter Reflexe, SA-
DABS) wurden vorgenommen [16]. Die Strukturen wur-
den mit direkten Methoden geldst und mit kleinste-Quadrate
Rechnungen gegen F2 (SHELXTL) mit anisotropen Tempe-
raturfaktoren fiir alle Nichtwasserstoffatome verfeinert [17].

CCDC-224921 (2i), -224922 (2c), -224923 (2€), -224924
(6a) enthalten die ausfiihrlichen kristallographischen Daten
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zu dieser Verdffentlichung. Die Daten sind kostenlos iiber
www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html erhéltlich (oder
kdnnen bei folgender Adresse angefordert werden: CCDC,
12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK, fax: +44 1223

336033; e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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