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Kationische metallorganische Verbindungen elektropositiver
Elemente sind als Schliisselintermediate in wichtigen kataly-
tischen Prozessen identifiziert worden, z.B. in der (ste-
reo)selektiven Oligo- und (Co-)Polymerisation von Olefi-
nen.! AuBerdem zeigen diese Verbindungen einzigartige
Reaktivititsmuster in stochiometrischen Reaktionen.
Damit ist das Prinzip der Kationisierung eine etablierte Me-
thode zur Steuerung der Reaktivitit von Verbindungen
Lewis-acider, drei- und vierwertiger Elemente der Grup-
pen 3, 4 und 13 sowie der Lanthanoide." Dagegen wurden
monokationische metallorganische Komplexe von toxikolo-
gisch unbedenklichen und héufig vorkommenden zweiwerti-
gen Metallen der Gruppen 2 und 12 erst kiirzlich beschrie-
ben.*7! ITm Fall der Organozinkverbindungen wurden Mo-
nokationen bereits als selektive Katalysatoren in der Poly-
merisation von Lactiden,® 74 Lactonen™ und Epoxiden®!
sowie in Hydrosilylierungen®! und Hydroaminierungen ein-
gesetzt.! Wir berichten hier iiber die Isolierung und voll-
stindige Charakterisierung des Allylzink-Monokations, das —
im Gegensatz zu der neutralen Stammverbindung Bis-
(allyl)zink — eine effektive Kupplung von Allylanionen in
einer hochselektiven Metallo-En-Reaktion ermoglicht.

Die Umsetzung von Bis(allyl)zink mit #dquimolaren
Mengen an [PhNMe,H]|[B(C4Fs),] fiihrte in quantitativer
Ausbeute zu dem Allylzink-Monokation [Zn(C;H;s)(THF);]
[B(C¢Fs)s] (1) (Schema 1a).®”! Die farblose Verbindung kann
zersetzungsfrei tiber Monate unter Inertbedingungen gelagert
werden. Im 'H-NMR-Spektrum von 1 in [Dg]THF bei
Raumtemperatur ruft der Allylligand ein A,MNX-Signal-
muster hervor, was einem 1'-Bindungsmodus entspricht. Die
neutrale Stammverbindung Bis(allyl)zink zeigt den n'-Bin-
dungsmodus in THF-Losung erst bei Temperaturen unter
—60°C.”! Folglich ist die Allylaustauschgeschwindigkeit in
der kationischen Verbindung 1 im Vergleich zu Bis(allyl)zink
deutlich verringert. Fiir den Allylaustausch in 1 wird ein in-
termolekularer Mechanismus angenommen.” 'Y Bemerkens-
werterweise ruft die Umsetzung von Bis(allyl)zink zu Ver-
bindung 1 keine Anderung des Bindungsmodus des Allylli-
ganden von n' zu 1’ hervor, was in guter Ubereinstimmung
mit dem aktuellen Verstdndnis von Zink-Allyl-Wechselwir-
kungen ist.'” Die THF-Liganden in 1 sind labil, und die
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Schema 1. a) Synthese der Allylzink-Monokationen 1 und 2; [A]=
[B(C6Fs)s]. b) Molekiilstruktur des Kations von 2 (ohne Wasserstoffato-
me; Auslenkungsellipsoide auf 50% skaliert). Ausgewihlte Bindungs-
langen [A] und -winkel [°]: Zn1-C1 1.982(3), Zn1-N1 2.113(3), Zn1-N2
2.118(3), Zn1-N3 2.118(3), C1-C2 1.469(5), C2-C3, 1.316(5); C1-Zn1-
N1 116.13(13), C1-Zn1-N2 120.12(13), C1-Zn1-N3 125.90(13), N1-Zn1-
N2 86.91(10), N1-Zn1-N3 111.53(11), N2-Zn1-N3 85.74(10), C1-C2-C3
127.5(4).

Reaktion von 1 mit Pentamethyldiethylentriamin (PMDTA)
fithrte in 99% Ausbeute zu [Zn(C;H;)(PMDTA)][B(C4Fs),]
(2) (Schema 1a). Die Molekiilstruktur von 2 wurde in einer
Einkristallstrukturanalyse untersucht. 2 kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe P1 mit Z=2. Das Zinkatom befindet
sich in einer verzerrt tetraedrischen Koordinationsgeometrie
ohne direkte Bindungswechselwirkungen mit dem Gegenion
(Schema 1b). Der Allylligand zeigt einen 1'-Bindungsmodus.
Die Zn-C-Bindung ist verglichen mit entsprechenden Bin-
dungen in neutralen Allylzinkverbindungen verkiirzt, was auf
die erhohte Lewis-Aciditdt der kationischen Verbindung 2
zuriickgefiihrt wird.')

Neutrale Allylzinkspezies sind Schliisselkomponenten in
Metallo-En-Reaktionen von Allyl- mit Vinylanionen (Gau-
demar/Normant(G/N)-Kupplung, ~ Schema 2a)."* ! Bei
dieser Reaktion wird eine selektive C-C-Bindungskniipfung
mit dem Erhalt zweier synthetisch wertvoller M-C-Bindun-
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Schema 2. Allgemeines Reaktionsschema der Addition a) einer Allyl-
metall- an eine Vinylmetallverbindung und b) einer Allylmetall- an eine
Allylmetallverbindung.
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gen kombiniert. Uber die Isolierung und Charakterisierung
der dimetallierten Produkte sowie detaillierte experimentelle
Studien zur Ermittlung kinetischer und thermodynamischer
Parameter dieser Reaktion wurde noch nicht berichtet. Au-
Berdem ist die Substratbreite beziiglich der En-Komponente
noch auf Vinylmetall- und Allenylmetallverbindungen be-
grenzt.

Eine Ausnahme hierzu stellen Allylzinkreagentien dar,
die in extrem langsamen (108 Tage Reaktionszeit) oder un-
selektiven (10% Dimerbildung) Reaktionen dimerisieren
(Schema 2b)."! Dabei sind radikalische Allylkupplungen
unter Bildung von Zn® die wichtigsten Nebenreaktionen.
Produkte dieser Reaktion wurden bislang nicht isoliert.

Vor diesem Hintergrund setzten wir uns die Untersu-
chung der Reaktivitidt des Lewis-sauren Allylzink-Monokat-
ions 1 in Metallo-En-Reaktionen zum Ziel. 1 ist bei Raum-
temperatur in THF-Losung stabil. Zugabe eines aromati-
schen Kohlenwasserstoffs wie Toluol oder Benzol zu reinem
1 ergab eine Emulsion, aus der das Dimerisierungsprodukt 3
langsam in Form eines farblosen Feststoffs ausfiel
(Schema 3). LieB man 3 mit H,O oder D,O reagieren, so
wurde das erwartete (deuterierte) 4-Methyl-1-penten (4) bzw.
5,5-[D,]-4 erhalten, wie Analytik per NMR-Spektroskopie
und GC/MS zeigte. Bemerkenswert sind weiterhin die
100 % ige Markownikow-Selektivitdt der Dimerisierung von
1 und die quantitative Ausbeute an isoliertem dimetalliertem
Produkt 3. Dies ist die erste definierte Metallo-En-Reaktion,
in der die metallierte En-Komponente weder eine Vinylme-
tall- noch eine Allenylmetallverbindung ist. Das Bis-
(PMDTA)-Derivat der Verbindung 3, [{Zn(PMDTA)-
CH,)},CHCH,CH=CH,|[B(CF5),], (5), wurde fiir eine Ein-
kristallstrukturanalyse synthetisiert (Abbildung 1). 5 kristal-
lisiert in der triklinen Raumgruppe Pl mit Z=2. Beide
Zinkatome befinden sich in einer verzerrt tetraedrischen
Koordinationsgeometrie ohne direkte Bindungswechselwir-
kungen mit den Gegenionen. Die Zn-C-Bindungen in 5 sind
etwas kiirzer als jene in 2, was auf die stirkere Elektronen-
donorwirkung der Alkylliganden in 5 verglichen mit der Al-
lylgruppe 2 zuriickgefiihrt wurde. Entsprechend sind die Zn-
N-Abstédnde in § etwas groB3er als in 2. Verbindung S ist das
erste Produkt einer Metallo-En-Reaktion zwischen zwei
metallorganischen Verbindungen, das isoliert und vollstidndig
charakterisiert werden konnte.

Um ein besseres mechanistisches Verstdndnis der Dime-
risierung von 1 zu erlangen, wurde die Reaktion unter ho-
mogenen Bedingungen in CD,Cl, als schwach koordinieren-

1 —— 05 A
To[uol (THF);Zn Zn(THF),
+ Hy0 (D20)
H(D)
4([Dz -4)

Schema 3. Dimerisierung von 1 zu 3 in einer Metallo-En-Reaktion und
Reaktion des dianionischen Kohlenwasserstoff-Fragments mit H,O
(D,0O) zu 4 (5,5-[D,)-4).
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Abbildung 1. Molekiilstruktur des Dikations von 5 (ohne Wasserstoff-
atome; Auslenkungsellipsoide auf 50% skaliert). Es finden sich

1.5 Aquivalente CH,Cl, und 0.5 Aquivalente Pentan pro Formeleinheit,
die jeweils keine direkten Wechselwirkungen mit 5 aufweisen und
daher nicht gezeigt sind. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel
[°: Zn1-C1 1.964(4), Zn1-N1 2.133(3), Zn1-N2 2.183(3), Zn1-N3
2.152(3), Zn2-C3 1.961(4), Zn2-N4 2.117(3), Zn2-N5 2.143(3), Zn2-N6
2.120(3), C1-C2 1.506(6), C2-C3 1.541(6), C2-C4 1.527(6), C4-C5
1.500(7), C5-C6 1.311(7); C1-Zn1-N1 128.64(17), C1-Zn1-N2
113.74(16), C1-Zn1-N3 118.90(18), N1-Zn1-N2 82.63(13), N1-Zn1-N3
110.67(14), N2-Zn1-N3 84.32(12), C3-Zn2-N4 122.42(16), C3-Zn2-N5
121.13(16), C3-Zn2-N6 120.68(17), N4-Zn2-N5 84.03(14), N4-Zn2-N6
111.50(13), N5-Zn2-N6 85.30(13).

dem Solvens durchgefithrt und NMR-spektroskopisch ver-
folgt. In einer insgesamt langsamen Reaktion wurden 50 %
Umsatz nach 1 d und ein chemisches Gleichgewicht nach 9 d
bei 88 % Umsatz beobachtet (Abbildung 2, links). Dies legte
einen reversiblen Charakter der Dimerisierung von 1 nahe. In
der Tat nahm das Monomer/Dimer-Verhéltnis bei erhchten
Temperaturen (50 °C) zu und erreichte nach einigen Tagen bei
Raumtemperatur wieder den urspriinglichen Wert. Dieser
Prozess ist reversibel (Abbildung 2, rechts). Die Reversibili-
tit der Dimerisierung von 1 wurde bei hoheren Temperaturen
auch in THF als einem polaren Solvens beobachtet.'”! Eine
Analyse der kinetischen Daten der Reaktion in CD,Cl,
zeigte, dass das Monomer-Dimer-Gleichgewicht eine Hinre-
aktion zweiter Ordnung (Dimerisierung) und eine Riickre-
aktion zweiter Ordnung (Monomerbildung) umfasst.
Geschwindigkeitskonstanten von k= (41x10"*4+1.7x
10%) Lmol's™! und k= (8.7x 10°+£3.6 x 10™*) Lmol 's™!
wurden fiir diesen Prozess bestimmt (siehe die Hintergrund-
informationen).!® Die Reversibilitit von Metallo-En-Reak-
tionen spielt eine entscheidende Rolle fiir die a/y-Selektivitat
dieser Transformationen.” Die thermodynamischen Para-
meter dieser Reaktion, AHe=—(49.3+2.0) kImol~' und
ASe= —(10347) Jmol'K™', wurden anhand einer Van’t-
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Abbildung 2. Zeit-Umsatz-Kurve fiir die reversible Dimerisierung von

1 zu 3 in CD,Cl, bei Raumtemperatur; graue Balken zeigen Heizperi-
oden an (50°C).
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Hoff-Auftragung im Bereich von 23 bis 40°C ermittelt (siche
die Hintergrundinformationen).!'")

Das Methallylzink-Monokation [Zn(n'-CH,(CMe)CH,)-
(THF);] [B(Cg4F5)4] (6) wurde synthetisiert, um zu iiberpriifen,
ob die Dimerisierung von Allylzink-Monokationen auf die
Stammverbindung 1 beschrinkt ist. Bei Zugabe von Toluol
dimerisierte 6 glatt in einer langsamen Reaktion mit
100 %iger Markownikow-Selektivitdt. Das Dimer [Zn,(C,H;-
2-C4H;)(THF)4][B(C4Fs),]l, (7) wurde in 94% Ausbeute iso-
liert. Im Gegensatz zum Monomer/Dimer-Paar 1/3 unterliegt
6 in CH,Cl, Zersetzungsreaktionen, und 7 kann unter har-
schen Bedingungen in THF quantitativ in das Monomer 6
gespalten werden. Die Dimerisierung von Allylzink-Mono-
kationen scheint also ein allgemeiner Reaktionspfad zu sein.
Dabei haben kleine Verdnderungen am Substitutionsmuster
des Allylliganden einen signifikanten Einfluss auf das Mo-
nomer-Dimer-Gleichgewicht.

Die Reaktivitdt von 1 in der Addition an einen metal-
lierten Kohlenwasserstoff (Dimerisierung von 1) sollte mit
der Reaktivitdt von 1 in der Addition an Olefine verglichen
werden. Dazu wurde 1 mit verschiedenen Olefinen umgesetzt
(Tabelle 1). Die Reaktion von 1 mit Styrol als einem akti-
vierten Olefin fiihrte nach Erreichen von Gleichgewichtsbe-
dingungen zu einer Mischung aus 1, 3 und 8-Ph (Nr. 1). Der
Einsatz eines Uberschusses des Olefins fithrte mit >96%
Selektivitdt zur Bildung von 8-Ph (Nr.2). Wurde 1 bei er-
hohter Temperatur mit einem Uberschuss an Styrol umge-
setzt, erhielt man Polystyrol in quantitativer Ausbeute (Nr. 3,
Blindlauf: Nr. 4). Die Reaktion von 1 mit einem Uberschuss
an Propen als einem nichtaktivierten Olefin fiihrte bei
Raumtemperatur zu einer Mischung von 3 und 8-Me, bei
50°C dagegen ausschlieBlich zu 8-Me (Nr. 5, 6). Bei weiterer
Erhohung der Reaktionstemperatur auf 80°C wurde nach
langen Reaktionszeiten Oligopropen in geringen Ausbeuten
erhalten (Nr. 7, 8). Mit 1-Hexen wurde keine Oligomerisie-
rung, sondern die quantitative Bildung des bemerkenswert
stabilen Additionsprodukts 8-nBu beobachtet (Nr. 9). Insge-

Tabelle 1: Reaktionen von 1 mit Olefinen.

R
Zn (THR) |(a] + 3 +
/

8-R
x = 2-3; [A] = [B(CeFs)4l

n \/R

Oligomer/
Polymer
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samt ist die Dimerisierung von 1 gegeniiber der Addition von
1 an Olefine begiinstigt. Letztere Reaktion kann jedoch durch
den Einsatz eines Uberschusses an Olefin erzwungen werden.
Die stiarker Lewis-acide kationische Verbindung 1 zeigte sich
gegeniiber dem neutralen Bis(allyl)zink in Reaktionen mit
nicht aktivierten Olefinen iiberlegen.”*?! Die Additionsre-
aktionen verliefen in allen Fillen mit 100 %iger Markowni-
kow-Selektivitdt, was in FEinklang mit Literaturberichten
ist.12!

Die Dimerisierung von 1 steht im Zusammenhang mit der
Produktion von 4-Methylpenten (4), das als Monomer in der
Synthese von (Co-)Polymeren mit exzellenten optischen,
thermischen und elektrischen Eigenschaften eigesetzt wird.”!
Derzeit wird 4 im industriellen MaBstab durch die alkalime-
tallkatalysierte Dimerisierung von Propen unter heterogenen
Bedingungen hergestellt.” Uber den Mechanismus dieser
industriell relevanten Reaktion ist wenig bekannt. Allylal-
kalimetall-Spezies — isoelektronisch mit 1 — konnte eine
Schliisselrolle zukommen.?! Folglich ist die Dimerisierung
von 1 eine geeignete Modellreaktion fiir den Schritt der C-C-
Bindungsbildung in der alkalimetallkatalysierten Synthese
von 4-Methylpenten. Sie zeigt, dass ein Mechanismus im
Sinne einer Metallo-En-Reaktion moglich und die Beteili-
gung von Radikalspezies™! nicht notwendig ist. Obwohl die
Dimerisierung von [M(C;Hs)]* (M = Alkalimetall, z=0; M =
Zn, z=+1) bereitwilliger abliuft, legen Reaktionen von
1 mit Olefinen nahe, dass unter den Bedingungen der alka-
limetallkatalysierten Propendimerisierung die Carbometal-
lierung von Propen durch [M(C;Hs)]* der wahrscheinlichere
Schritt fiir die C-C-Bindungskniipfung sein sollte.

Zusammenfassend haben wir anhand von thermodyna-
mischen und kinetischen Daten gezeigt, dass Allylzink-Mo-
nokationen eine effiziente und hochselektive metallvermit-
telte Kupplung von Allylanionen erméglichen. Die Dimeri-
sierung des Allylzink-Monokations 1 und Reaktionen von
1 mit Olefinen konnen als Modellsysteme fiir den Schritt der
C-C-Bindungskniipfung in der alkalimetallkatalysierten
Synthese von 4-Methylpenten dienen.

Experimentelles

1: Eine Losung von [PhNMe,H][B(CFs),] (200 mg,
0.25 mmol) in THF (1.0 mL) wurde einer Lsung von Bis-
(allyl)zink (37 mg, 0.25 mmol) in THF (0.5mL) tropfen-
weise zugegeben. Die resultierende farblose Losung wurde

unter vermindertem Druck auf ein Volumen von 0.5 mL

H 1 O,
Nr. R Bedmg;mgen Produktverteilung [%] eingeengt. Bei Zugabe von Pentan (4.0 mL) fiel ein farb-
n TPl t[d] 1 3 8-R andere . . . .
loser Niederschlag aus, der durch Filtration gesammelt, mit
1 Ph 1 23 5 1 60 29 n.d. Pentan (3 x 2.0 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet
2 Ph 100 23 0.2 ndl <48 >96f  ndk wurde. Ausbeute: 251 mg, 0.25 mmol, quantitativ.
3 Ph 100 50 4.5 nd  ndd  ndF  >99(Ps)M 'H-NMR (400.1 MHz, [Dg]THF): 6 =1.46 (ddd, */;yy =
4  Ph - 50 45 - - - n.d.” 8.8 Hz, “Juy=08Hz, “Jyy=13Hz, 2H, CH,-CH=CH,)
5 Me 50 23 0.1 ndl 7@ 83kl n.d. 1.76-1.79 (m, 12H, B-THF), 3.60-3.63 (m, 12H, o-THF),
6 Me 50 50 0.6 nd® ndf o >99% ndM 4.45 (ddt, Yy =23 Hz, =98 Hz, Ty =0.8 Hz, 1H,
7 Me 1000 80 5.0 ndd <001 nd® 1(0P)H CH,-CH=CH®H"™), 4.69 (ddt, un=23Hz, Jyuu=
8 Me 1500 80 5.0 n.d. <0.01 n.d. 4(OP)[d] 16.8 Hz, 4]HH =1.3Hz 1H, CHZ-CH:CHCiSH"a"S), 6.12 ppm
9 nBu 100 80 5.0 nd® ndM  >998 ndW

[a] Umsatz basierend auf der eingesetzten Menge an 1. [b] PS= Polystyrol,
M, =2.23x10* gmol™", PDI=3.30. [c] OP=Oligopropen, M, =3.26 x10* gmol~',
M, /M,=2.05. [d] OP=Oligopropen, M,=4.14x10* gmol™', M,/M,=14.7.
[e] n.d. = nicht detektiert.
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(ddt, *Jyy; = 8.8 Hz, *Jyy; = 9.8 Hz, °Jyyy; = 16.8 Hz, 1H, CH,-
CH=CH,). '"H-NMR (400.1 MHz, CD,Cl,): 6 =1.47 (br s,
2H, CH,-CH=CH,) 2.03-2.07 (m, 12H, f-THF), 3.93-3.97
(m, 12H, a-THF), 4.52 (br s, 1 H, CH,-CH=CH*H"*"*), 4,73
(br d, yy=15.6Hz, 1H, CH,-CH=CH®“H"™), 6.03-
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6.14 ppm (m, 1H, CH,-CH=CH,). "H NMR (400.1 MHz, [D;]Pyridin/
[Hs]Pyridin (1:1)): 6 = 1.60-1.63 (m, 12H, B-THF), 1.96 (br d, Jyyy =
8.5 Hz, 2H, CH,-CH=CH,) 3.63-3.67 (m, 12H, a-THF), 4.60 (br d,
*Jyy=9.3 Hz, 1H, CH,-CH=CH""H""*), 4.88 (br d, *Jyy=17.1 Hz,
1H, CH,-CH=CH®H""), 6.50 ppm (m, 1H, CH,-CH=CH,). "*C-
NMR (100.6 MHz, [Dg]THF): 6 =13.35 (s, CH,-CH=CH,), 26.48 (s,
B-THF), 68.37 (s, o-THF), 106.12 (s, CH,-CH=CH,), 125.31 (br s,
ipso-CgFs), 13725 (dm, U =248.0 Hz, m-C¢Fs), 139.26 (dm, Vo=
243.6 Hz, p-C,Fs), 142.25 (s, CH,-CH=CH,), 149.29 ppm (dm, V=
242.8 Hz, 0-C4Fs). "B-NMR (128.4 MHz, [Dg]THF): 0 =-16.59 ppm
(s). Anal. (%) fiir CyH,,BF,yO5Zn (1001.80 gmol™): ber.: Zn 6.53,
gef.: Zn 6.42.

3: Toluol (0.60 mL) wurde zu 1 (50 mg, 50 umol) gegeben, wobei
eine Emulsion erhalten wurde. Nach 36 h Riihren lag eine farblose
Suspension vor. Das Volumen der fliissigen Phase wurde unter ver-
mindertem Druck auf die Hélfte reduziert. Nach Zugabe von Pentan
(3.0 mL) wurde der farblose Feststoff durch Filtration gesammelt, mit
Pentan (3x1.5mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Aus-
beute: 47 mg, 25 umol, quantitativ.

"H-NMR (400.1 MHz, [Dg]THF): 6 =0.51 (dd, /gy =12.8 Hz,
*Jun=28.0 Hz, 2H, CH'H*(CHR)CH'H?), 0.66 (dd, %/ =12.8 Hz,
*Jun=4.5Hz, 2H, CH'H*(CHR)CH'H?), 1.76-1.79 (m, 16H, B-
THF), 1.93 (dd, */;y; = 6.5 Hz, ;3 = 6.8 Hz, 2H, CH,-CH=CH,), 2.12
(m, 1H, CH,(CHR)CH,), 3.60-3.63 (m, 16 H, a-THF), 4.94-5.01 (m,
2H, CH,-CH=CH,), 5.83 (ddt, *Jyy =6.8 Hz, *Jyy =102 Hz, *Jy =
16.9 Hz, 1H, CH,-CH=CH,) ppm. 'H-NMR (400.1 MHz, CD,CL,):
6=027 (dd, *Jyy=129Hz, *Jyyu=88Hz, 2H, CH'H’-
(CHR)CH'H?), 0.58 (dd, %y =12.9 Hz, 3/ =6.3 Hz, 2H, CH'H*-
(CHR)CH'H?), 1.86-1.97 (m, 1H, CH,(CHR)CH,), 2.03 (dd, *Juy=
5.5Hz, *Jyy=7.5Hz, 2H, CH,-CH=CH,), 2.06-2.09 (m, 16H, f-
THF), 3.97-4.01 (m, 16H, o-THF), 5.18 (ddt, Jyy =2.8 Hz, *Jyy
17.8 Hz, “Jyy; = 1.3 Hz, 1H, CH,-CH=CH"“H"), 5.55 (br dd, */yy =
28 Hz, )y =9.8Hz, 1H, CH,-CH=CH®“H"™"), 5.84 ppm (ddt,
*Jun="17.5 Hz, *Jyy = 9.8 Hz, *Jyy = 17.8 Hz, 1 H, CH,-CH=CH,). °C-
NMR (100.6 MHz, [D;]THF): 0 =21.66 (s, CH,(CHR)CH,), 26.49 (s,
B-THF), 37.29 (s, CH,(CHR)CH,), 51.05 (s, CH,-CH=CH,), 68.38 (s,
o-THF), 115.87 (s, CH,-CH=CH,), 125.35 (br s, ipso-C¢Fs), 137.20
(dm, Y =241.0 Hz, m-C,Fs), 139.28 (dm, “J¢p=245.4 Hz, p-C¢Fs),
139.87 (s, CH,-CH=CH,), 149.28 ppm (dm, 'J¢r =239.3 Hz, 0-C,Fs).
C NMR (100.6 MHz, CD,Cl,): 6 =18.85 (s, CH,(CHR)CH,), 25.85
(s, B-THF), 37.31 (s, CH,(CHR)CH,), 51.17 (s, CH,-CH=CH,), 72.47
(s, a-THF), 117.76 (s, CH,-CH=CH,), 125.43 (br s, ipso-C4Fs), 136.87
(dm, Jop=239.3 Hz, m-CFs), 138.80 (dm, 'Jp =248.8 Hz, p-C,Fs),
148.71 (dm, 'Jor =237.6 Hz, 0-C¢Fs), 151.60 ppm (s, CH,-CH=CH,).
"B-NMR (128.4 MHz, [D4]THF): 6=-13.00 (s) ppm. "B-NMR
(1284MHz, CD,CL): 0=-16.67ppm (s). Anal. (%) fiir
CoH,B,F40,Zn, (1859.40 gmol™): ber.: Zn 7.03, gef.: Zn 6.96.

CCDC-880470 (2) und -880471 (5) enthalten die ausfiihrlichen
kristallographischen Daten zu dieser Verdffentlichung. Die Daten
sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data Centre iiber
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erhéltlich.
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