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Synthese und Eigenschaften von
2,4,6-Trimethylphenylboran (Mesitylboran),
einer stabilen Alternativverbindung zu
Thexylboran**

Keith Smith*, Andrew Pelter* und Zhao Jin

Thexylboran!!-2} (1,1,2-Trimethylpropylboran)™***! ist eine
praparativ sehr niitzliche Verbindung. Das beruht auf ihrer Fa-
higkeit, zwei Alkene mit geringer oder maBiger sterischer Hinde-
rung zu addieren, sowie auf der geringen Migrationsneigung der
Thexylgruppe bei wichtigen Reaktionen wie der Cyanoboratreak-
tion und der Carbonylierung!*! von Organoboranen [Gl. (a),
TFAA = Trifluoressigsiureanhydrid]. Thexylboran hat jedoch

>==< + BH, ———>>—ém-|2 ZRCH-CHz . ThexB(CH,CH,R),

1.NaCN 2.TFAA

3.NaOHL0, (RCH,CH,),CO

auch erhebliche Nachteile: Es muf} bei niedriger Temperatur
hergestellt und sofort weiterverwendet werden, weil die Bor-
gruppe sonst durch Retrohydroborierung und Hydroborierung
an die primédren Kohlenstoffatome wandert; zwei verschiedene
Alkene konnen nur dann sequentiell addiert werden, wenn das
erste leicht gehindert ist; andererseits kdnnen zwei leicht gehin-
derte Alkene nicht ohne erhebliche Abspaltung von Tetrame-
thylethylen addiert werden. Dadurch wird die Palette der mit
Thexylboran erhiltlichen Produkte betrachtlich eingeschrinkt.
Monoarylborane kénnen nicht retrohydroboriert werden, und
auBerdem kann man sie unter Umstdnden durch 2,6-Disubstitu-
tion stabilisieren'®]. Dadurch ergeben sich interessante priparati-
ve Méglichkeiten. Nachdem wir bereits iiber 2,4,6-Triisopropyl-
phenylboran (Tripylboran) berichtet haben!®l, zeigen wir nun,
daB 2,4,6-Trimethylphenylboran, d.h. Mesitylboran 1, ein gut
zugingliches, kristallines, stabiles Boran ist, das Thexylboran in
den meisten Anwendungszwecken ersetzen kann. Dariiber hinaus
hat 1 im Vergleich zu Thexylboran ungewohnliche Fihigkeiten
und bietet erhebliche Vorteile gegeniiber Tripylboran.
Mesitylboran 1 mit einem Schmelzpunkt von 46 °C wird auf
einem der beiden im Schema 1 skizzierten Wege hergestellt. Kiuf-
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Schema 1. Synthese von Mesitylboran 1.

liches Dimesitylborant”! komproportioniert mit Boran-THF
leicht, wobei 1 entsteht. Alternativ kann Mesityldimethoxybo-
ran zu 1 umgesetzt werden!®!. Kristallines 1 zeigte nach 24 h bei
Raumtemperatur keine Anzeichen von Zersetzung, Isomerisie-
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rung oder Disproportionierung, und auch nach zehn Tagen be-
saB es noch 93 % seiner urspriinglichen Hydridaktivitat. In THF
verlor es innerhalb von sieben Tagen bei Raumtemperatur 16 %
seiner Hydridaktivitit, disproportionierte oder isomerisierte
aber nicht. Aus einer zwei Wochen alten Losung von 1 in THF
kann reines, kristallines 1 ohne weiteres in 75% Ausbeute ge-
wonnen werden. Damit steht es in krassem Gegensatz zu Me-
thylboran'® und Thexylboran!'- %!, die beide in Losung herge-
stellt und sofort weiterverwendet werden miissen.

In priparativer Hinsicht bemerkenswert ist, daf mit 1 1-Alkene
sequentiell hydroboriert werden kénnen [Gl. (b), Tabelle 1, Ex-
periment 6; auch die Experimente 1, 2 und 7 wurden sequentiell
durchgefiihrt]. Dabei hat jede einzelne Hydroborierung eine Re-
gioselektivitit von etwa 99 %. Auflerdem wird der aromatische
Substituent, auch bei der Addition zweier sekundirer Alkyl-
gruppen nicht verdrdngt (Experimente 3-5, 8); dagegen ver-
dringt Cyclohexen im ersten Schritt hydroboriertes a-Pinen
(Experiment 9).

R'CH=CH, R2CH=CH,

MasBH( CH,CH,R1 )

MesB( CHCHoR! ) CH,CH,R? )
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Tabelle 1. Hydroborierung von Alkenen mit MesBH,, 1.

Exp. Alken A Alken B Ausbeute [ %] [a]
MesOH R*0OH RPOH

1 1-Octen 1-Octen 88 91

2 1-Hexen 1-Hexen 94 £

3 Cyclohexen Cyclohexen 92 90

4 2-Methyl-1-penten 2-Methyl-1-penten 94 87

5 1-Methylcyclopenten  1-Methyleyclopenten 91 73

6 1-Octen 1-Hexen 92 93 91
7 1-Octen Cyclohexen 93 89 91
8 a-Pinen 1-Hexen 93 88 93
9 o-Pinen Cyclohexen o1 [b] 43

[a] Gaschromatographisch nach Oxidation der Trialkylborane bestimmt. [b] 81%
a-Pinen.

Um den priparativen Nutzen der Organoborane MesBR'R?
zu bestitigen, wurden einige auf dem Cyanoboratweg?! in Ke-
tone uiberfiihrt [Gl. (c), Tabelle 2]. Dabei wurden die Ketone in

MosBR!R2—L:NaCN _2.TFAA
3.H,0, / NaOH

> R'R2CO

©

Tabelle 2. Uberfithrung von MesBRAR? in Ketone nach Gleichung (c).

Ausbeute [%] [a]

Exp. Alken A Alken B RACORE® MesOH
1 1-Hexen 1-Hexen 81 84
2 Cyclohexen Cyclohexen 87 93
3 Cyclohexen 1-Octen 77 91
4 1-Octen 1-Hexen 86 92

[a] Gaschromatographisch bestimmt und auf MesBH, bezogen.

mindestens der gleichen Ausbeute und wegen der hoheren Regio-
spezifizitit des Mesitylborans in besserer Reinheit erhalten als
mit Thexylboran'®l. Ein Alkylgruppenaustausch oder die Bildung
von Ketonderivaten, die aus einer Mesitylgruppenwanderung
resultieren, wurden nicht beobachtet. Der damit eroffnete Zu-
gang zu unsymmetrischen linearen Ketonen (bisher nur auf Um-
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wegen zuginglich® 1) erweitert den priparativen Wert der Cy-
anoboratreaktion und dhnlicher Umsetzungen erheblich.

Die Cyclohydroborierung und nachfolgende Verdringung des
Boratoms durch eine Carbonylgruppe ist eine wichtige Reak-
tion Pl Sie 14Bt sich einfach durch Hydroborierung mit Mesityl-
boran und nachfolgende Cyanoboratreaktion erreichen, wie die
Umsetzung von Vinylcyclohexen zum bicyclischen Keton 2 zeigt.
Dabei tritt das ebenfalls mégliche Produkt 3 lediglich in Spuren
auf [Gl. (d)]. Die entsprechende Reaktion mit Thexylboran ergab

2 1.MesBH,
—_— 2 -
3 2.NaCN; TFAA;
4 H,0, / NaOH (@
5
8

2 (49%)

etwa die gleiche Ausbeute an Keton, allerdings zu etwa gleichen
Teilen aus 2 und 3 bestehend. Ausgehend von Limonen gelang
die Cyanoboratreaktion mit Thexylboran®! [Gl. (e)], nicht da-
gegen mit Mesitylboran. Das mag daran liegen, daf} sich Thexyl-

1.ThexBH,
2.NaCN; TFAA,; (e)
H202 / NaOH 0

boran fiir die Hydroborierung stiarker gehinderter Alkene besser
eignet als Mesitylboran. Thexylboran bietet also zumindest in
dieser Hinsicht einen gewissen Vorteil gegeniiber Mesitylboran.

AnschlieBend untersuchten wir die Verdrangung der Mesityl-
gruppe aus Dialkylmesitylboranen und entdeckten dabei zwei
ungewohnliche und hochselektive Synthesewege, die Mesitylbo-
ran in praparativer Hinsicht noch interessanter machen. Durch
Zugabe von Brom in Methanol zum Dialkylmesitylboran [Gl. ()]
wurde die Mesitylgruppe abgespalten, und es entstanden Brom-
mesitylen und Dialkylmethoxyborane, deren Oxidation wieder-
um zu den entsprechenden Alkoholen in Gesamtausbeuten von
82 bis 87 % fiihrte. Noch wichtiger ist jedoch die Tatsache, daB3

Br,/

0
MesBR'RZ MEOH _ \iocar + MoOBRRZ — > ROH + R2OH ()

man die als Zwischenstufen auftretenden Dialkylmethoxyborane
direkt mit einem Grignard-Reagens umsetzen und dabei zu Or-
ganoboranen mit drei verschiedenen, auch ausschlieBlich primé-
ren Alkylgruppen gelangen kann. Diese wiederum konnen leicht
zu den entsprechenden tertidren Alkoholen™ ' umgesetzt wer-
den [Gl. (g)]. Fitr R! = n-Octyl, R? = n-Hexyl, R?® = n-Butyl

3
MesBR!R2-Br2/MeOH | yoopriR2 —FMEBr_ ppig2p3
NaCN; TFAA; 1,23 ‘9
A8 R'R%R
H,0, / NaOH HOCR'R

betrigt die Gesamtausbeute an Carbinol 69 %, bezogen auf
MesBH,. Damit ist dieser Syntheseweg fiir seine sieben Reak-
tionsschritte sehr effizient.
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Die Mesitylgruppe kann aber auch durch direkte Reaktion mit
Alkyl- oder Aryllithium abstrahiert werden [Gl. (h)]. Das dabei
entstandene Butylhexyloctylboran wurde auf dem Cyanoborat-
weg in 78 % Ausbeute zum entsprechenden tertidren Alkohol
umgesetzt, was zeigt, da} die Alkylgruppen kaum, wenn itber-

NaCN; TFAA;

MosB(Oct)(Hex) —22-b BUB(OC)(Hex) — o HOC(BU)(HeX)(Oct) ()

H,0O, / NaOH

haupt, ausgetauscht werden. Die Mesitylgruppe, die wahrschein-
lich als Mesityllithium abgespalten wird, konnte in 88 % Ausbeu-
te als Mesitylen wiedergewonnen werden.

Nach unseren Untersuchungen ist Mesitylboran also leicht zu-
ginglich, und sein Verhalten in der Hydroborierung sowie die
Eigenschaften der daraus gewonnencn Organoborane sollten es
zu einem niitzlichen Reagens in der Organischen Chemie machen.
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Ein gemischtvalenter, unsymmetrischer Fe''Fe'"'-
Komplex mit einem terminalen Phenolato-
liganden als Modell fiir das aktive Zentrum
violetter saurer Phosphatasen**

Elisabeth Bernard, William Moneta, Jean Laugier,
Sylvie Chardon-Noblat, Alain Deronzier,
Jean-Pierre Tuchagues und Jean-Marc Latour*

Violette saure Phosphatasen (PAP) sind Nicht-Ham-Proteine,
deren aktiviertes Zentrum zwei Eisenatome enthilt; sie kataly-
sieren die Hydrolyse von aktivierten Phosphorsiureestern!!l.
Zwei Zustinde der Dieisen-Einheit sind bereits charakterisiert
worden, und zwar das oxidierte inaktive Fe"Fe'-Zentrum so-
wie die reduzierte aktive Fe'Fe™-Einheit. Die Dieisen(1)-Einheit
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