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Chlorbenrylborane XCIBCHLPh ( I ,  X - C1 hzw. 2a- c,  X Aryl) ergeben mit Phenyl- 
acetylen unter HCI-Abspdltung die 4-Phenyl-1.2-dihydro-2-bora-ndphthdliiie 4 bzw. 3a- e.  
Die BCI-Verbindung 4 kann mit Mesitylmagnesiumbromid in die B-Mesityl-Verbindung 3f 
dbergefuhrt werden. Die methanolytische Ringofhung von 4 und 3a liefert die erwartcten 
Rorylderivate 5 und 6 \ on  a-[a-Phcnyl-vinyl]-toluol 3a wird mit Butyllithium am B-Atom 
hutyliert. Einc I cduktive Deprotonierung der Dihydroboranaphthalin-Vcrbin~liin~ 3a mit 
Alkalimetull zum dromatischen Horanaphthalin-Anioii gelingt nicht. 

The Reaction of Benzylhuranes with Pheiiglacetylene 

4-I’heiiyl-l,2-dihydro-2-horandphthdl~iie~ (4? 3a e ,  respcclivcly) are formcd from chloro- 
beiirylboranes(1, X -= CI, 2a Ar) and phenylacetylene. The BCI-compound 4can be 
transformed to the B-mesityl compound 3f by the action of mesitylmagnesium bromide. 
Methanolytic ring cleavage of 4 and 3a yields the boryl derivatives 5 and 6,  respectively, 
ot o-(I-pheny1vinyl)toluene. Butyl anion can he added to the boron atom of’ 3a. The reduction 
of the dihydrobordnaphthalene 3a to the aromatic horanaphthalene anion cannot he 
achiebed by thc irduction with alkalirnet‘il. 

e,  X 

Chlor(ary 1amino)arylborane kiinnen init Phenylacetylen bei 1 10” in 2-Aryl-Cphenyl- 
1 .Zbenzazaborine Libergefiihrt werden 2)  : 

In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, daB eine entsprechende Reaktion auch statt- 
findet, wenn das eingesetzte Boran statt der NH- die CH2-Gruppicrung enthiilt. 

Die Reaktion von Chlorhenzyiboranen mit Phenylacetylen 

gewinnen : 
Dichlorbcn7ylboran (1) kann inan LI. a.3) beqiiein ails BC13 und Tetrabenzylstannan 

2RC13 I Sn(C€12Ph)4 - ---f ~ P ~ C H Z B C I ~  - ’  C12Sn(CH2Ph)2 
I 

1 )  Teil der Dmertat. H. SW/O&U, Techn. Hochschule Aachcn 1969. 
2) f. 1. Purrrold, G.  Stahr, H .  Muisth und K.Lenz, Chem. Ber. 101, 2881 (1968). 
9 r. Joy  Lind M. I1 tnpperr ,  Proc. chen-i. Soc. [I ondon] 1960, 3 5 3 .  
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Die Chlorarylbenzylborane 2a - f erhiilt man hieraus in 60 -70proz. Ausbeute 
durch Uniset7.ung mit Qiiecksi I berdiarylen : 

Ar 1 C6Hs p-CH3 ChH4 p-CHq0 Cc,H4 p-F- ChH4 p-CI- CoH4 2.4.6-(CH3)3CnH2 

e setzen sich in siedendem Toluol rnit Phenyl- 
acetylen in uber 50proz. Ausbeute 1.11 den entsprechenden 4-Phenyl-l.2-dihydro-2- 
boranaphthalinen 4 und 3a 

Die Chlorbenzylborane 1 und 2a 

e tiin: 

2a-e 
I: C1 s ta t t  A r  

3a-e 
4: Cl statt kr 

Die Mesitylverbindung 2f reagiert - offenbar aus sterischen Grunden 
dieser Weise. 

nicht in 

Die Verbindungen 3a - e und 4 sind farblose, kristalline Festkorper. In unpolaren 
und polaren Mitteln sind sie mehr oder weniger gut Ioslich, aus Ather lassen sie sich 
umkristallisieren; die B-Chlor-Verbindung 4 lafit sich am besten durch Destillation 
reinigen. Von protonenaktiven Mitteln, z. B. dem Wasserdampf der Liift, werden die 
Substanzen solvolysiert ; mlt Sauerstoff farben sic sich gelb. Erwartungsgeiniilj ist in 
3a e im wesentlichen nur die B-Vinyl-Bindung solvolyselabil (s.u.);  in 4 ist die 
BCI-Bindung noch labiler als die B-Vinyl-Bindung. Diese Eigenschaft von 4 kann man 
ausnutzen, um 4 mit der stochiometrischen Menge a n  Mesitylmagnesiumbromid 
in das anders nicht zugangliche 3 f  iiberzufiihren: 

+ M e s M g H r  - Mei.Bw + MgBrCl 

P tl PI1 
4 3f 

Die lH-NMR-Spekrmn in CCI4 (Varian A60) sind fur die Konstitution von 3a - f  
bzw. 4 aufschlufireich. Die chemischen Verschiebungen 6 (in ppm gegen TMS) 
und die relativen lntensitaten I ,  rtehen mit einer Zuordnung zu den Protonensorten 
a h in bester Ubereinstinimung: 

P h  
rl 
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Die Protonensorten f ,  g und h seien die Methylprotonen von 3b. 3c und 3f. Die 
verwickelten Signale von c uberlagern sich mit dem bei hoherem Feld gelegenen Teil 
des A2Bz-Systems e von 3b - e bzw. mit dem feldhoheren Anteil der wie gewohnlich 
im Verhaltnis 3 : 2 aufgespaltenen B-Phenyl-Signalgruppen von 3a. Das intensive 
Signal von d hebt sich dagegen von den anderen Signalen aromatischer Protonen 
deutlich ab. 

Tub.  I .  NMR-Daten der Verbindungen 4 und 3 a - - f  (8-Werte in ppm gegen TMS) 

4 a 

2 

-3.20 

8 -2.88 

1 

I r  - 7 

3 b  f 
6 -2.30 
f r  1 
3c 1 
8 -3.02 
/I 2 
3d  I 
x -3.17 
lr - 
3 P  1 
8 - 3.00 
J r  2 
3f h 
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h 
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I 
h 
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-6.85 
1 
h 

-2.23 
3 

I 

c 
ca. -7.2 

4 
c und e 
a. -7.2 

7 
b 
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6 
d 

--7.28 
5 
d 
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-7.74 11. 7.89 
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e 
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--7.86 u .  .-&I1 - 
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--7.81 11. -7.93 

2 

e 
-7.72 LI. -7.88 

7 - 
b urid c 
ca. -1.25 

5 

d 
-7.33 
5 

Fur die Signale a der Methylengruppe haben wir die auf unendliche Verdiinnung 
in C C 1 4  extrapolierten chemischen Verschiebungen 8, (in ppni) ermittelt; bei den 
Verbindungen 3b- e init p-substituierten B-Phenyl-Resten gehen die Werte 8, (in 
ppm) niit den Huriinirftschen cr-Werten4' der p-Substituenten X parallel: 

X OCHJ CH 1 t I  F CI 
80 3.20 3.26 - 3.32 -3.35 -3.39 
Is 0.27 -0.17 0 $0.06 + 0.23 

Diese B/a-Parallelitat entbehrt - wie es auch bei den Iangst bekannten 8/o-Paralleli- 
taten anderer Art der Fall ist - der durchsichtigen physikalischen Begriindbarkeit. 

Die 11B-NMR-Signale von 4 und 3a (in c c 1 4  gegen BF3 .OAt2; Varian HA 100) 
entsprechen mit den tiefen Werten von -61.8 bzw. 63.3 ppm ganz der Erwartungs). 

Aus den in ihrer Bandenstruktur schr ahnlichen IR-Spekrven von 3a - f und 4 laat 
sich insbesondere entnehmen, dalj keine C =C-Cruppierung anwesend ist, da eine 
entsprechcnde Valenzschwingungsbande fehlt. Daraus folgt, daB diesen Verbindungen 
nicht die mit der Di hydroboranaphthalin-Konstitution isomere Athinylbenzylboran- 
Konstitution zukommt. 

Fur 3a entnimmt man dies auch dem Massmsyelitrum (Varian MAT, CH4; 70 eV), 
dessen 5 intensivste Peaks mit den folgenden Zusammensetzungen iibereinstimmen : 

3 a '  3ai- H 3a+ C6Hs Ph--B--CH-CPh+ Ph C -  C6H4+ 

4) E .  S. Gould, Mechanismus und Struktur in der organischen Chemie, S. 265, Verlag 

5 )  N. N<irh und H. Vlrhrm/tnrwp, Chern. Rer. 99, 1049 (1966). 
Chemie, Weinhelm 1962. 

l(l* 
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Das Bruchstiick Ph-C--C6Hd4 spricht sehr dafur, daB sich bei der Bildung von 
3a das C-Atom I von Phenylacctylen mit dem Phenylrest der Benzyfgruppe von 2a 
verbunden hat; dieses Bruchstuck verursacht wohl deshalb den intensivslen Peak irn 
Spektrum von 3a, weil es sich zum gunstigen Phenylben7ocyclopropyI-Kaiion 
stabilisieren kann. 

Methanolyse von 4 und 3a 

Die Methanolyse von 4 und 3a sichert deren Konstitution. 4 reagiert bei Raum- 
temperatur augenblicklich zum Methanolyseprodukt 5, wiihrend 3a in siedendeni 
Methanol nach 15 Miniiten er\t hZ.S‘l( an 6 ergibl: 

Die Konstitiition von 5 und 6 und damit indirekt die Konstitution von 4 und 3a 
geht aus den 1H-NMR-Spektren hervor. Die im folgenden verwendeten kleinen 
Buchstaben haben eine analoge Bedeutung wie bei den entsprechenden Spektren 
von 4 und 3a; es liegen 2 Protonen der Sorte a und die OCH3-Protonen i vof. 
Zii Vergleichszwecken sind noch die Verschiebungen 8 (in ppm gegen TMS) 
und die relaliven Intensititen I ,  fiir Ilimethoxybenzylboran angefuhrt, das aus I und 
Methanol leicht zuganglich ist; sinngem80 bedeuten a die Methylcn-, c die Phenyl- 
und i die Methylprotonen dieser Dirnethoxyverbindung, 

Tab. 2. NMR-lhten der Verhindiingen 5, 6 und v o n  ~iniethoxyben7ylbor~iii (A-Werte 
111 ppm gcgen TMS) 

5 a 
s -2 on 
1, - 
h 1 

s 2 47 
4 2 

7 

Dimcthohy- 
bcn7ylbor~n ii 

f i  -2 22 
Ir 2 

I 

.- 3 . n  
h 

1 

-3.53 
3 

I 

- 3 . 4 ~  
h 

b h C <I 
- 5.16 -5.73 c:i. ~ 7.15 .- 7.1-4 

1 I 4 5 

b h d c 11111l c c 
-s5.07 --5.68 -7.17 GI. -7 .25  cii. -?.‘I5 

1 I F 7 2 

c 

--7.10 
5 

Die konstitutionell zuniichst offene Frage, oh es sich bei 5 und 6 urn die a- oder 
P-Phcnylvinyl-Verbindungen handelt, und damit gleichbedeutend, ob es sich bei 
3 um die 4- odcr 3-Phenyl-dihydroboranaphthaline handelt, kann durch die fur 
jeweils beide Signale h von 5 und 6 gefundene Koppeliingsaiifspaltunfi von jc 1.5 1i1 
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geklart werden, da eine Aufspaltung von 0 -3.5 Hz fur geininale olefinische Protonen 
charakteristisch igt6) ; im Falle der p-Phenylvinyl-Verbindungen hatten vie1 groRere 
Koppeliingskoii,tanteii beobachtet werden miissen. 

IXe Empfindlichkeit vun 4 und 3a gegen Methanol war in der beobachteten Form 
ZLI erwarten: BCI- Lind B-Vinyl-Bindungen sind im Gegensatz zii B- Alkyl- und 
B -Aryl bindungen als sol~olyceempfindlich bekannt. IXe bemerkenswerte solvolytische 
Stabilitdt des niit den Verbindungen 3 verwandten Ben~azaborin-Ringgyst~i i ic~)  die 
CH2-Gruppe von 3 ist lediglich durch cinc NH-Gruppe ersetzt ist zweifellos auf den 
stabilisierenden EinfluR der im Ayaborin-Ring moglichen cyclischen Ilelokalisierung 
voti h n-Elehtronen zuriickmfiihren, wahrend die CHz-Gruppc von 3 als Konjugd- 
tioiissperre wirkt. 

Versuche zur Aromdtisierung Yon 3a 

Die Keaktion 

\4l irdC in die neunrtige Keihe der anioiiischcn Boraromaten ruhren. Der Deproto- 
nierung von 3a mit Basen debt der Lewis-saure Charakter des B-Atoms von 3a im 
Wege. So luhrt die Reaktion niit t3utyllithiuni in Ather lcdiglich zu ciner Additions- 
reaktion: 

Typisch tilr die Konstitution von 7 ist die Verschiebung der LH-NMR-Signale der 
Protonen a von - 3.20 ppm in 3a auf 2.12 ppm in 7; ebenso charakteristisch 1st 
das 1 ’  B-NMR-Signal bei 18. I ppin (gegen BF3 +OAtz), das Vorliegen von vierfach 
koordiniertem Bor antxigend. 

Beini Erhitzen von 7 ohne Ldsungsniittel auf 200’ erhalt man als Aiichtiges Produkt 
iiur Ather, nicht aber im Zuge einer thermischen 1.2-Eliminierung n-Butan, das die 
gewiinschte Aromatisierung von 7 angezeigt hatte; 7 geht beim Erhitzcn in ein 
harziges, nicht naher untersuchtes Produkt iiber. 

Versuche zur reduktiven Deprotonierung von 3a niit Na  oder Na/K-Legierung in 
siedendem Toluol fihren nicht zur Entwicklung von H2. 

Wir danken dcni Fr,nds rIw Chemist hen Idustr ic  fur die Gcwahrung voii Sach- und I’crsoiial- 
mitteln. 

6 )  H.  A. Stuub, Einfiihrung in dle theoretische organischc Chemie, Verlag Chemie, Weinheim 
1964. 
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Beschreibung der Versuche 
Die C- und €1-Analysen wurden niittels niikroanalytischer Verbrennung, die B-Analysen 

flamnienphotometrisch, die CI-Analysen nach der alkalischen Verseifung der Substanzen 
durch Fallungstitration nach Vulhard und die F-Analysen nach AufschluO mit Biphenylyl- 
natrium 7) durch acidimetrische Titration des Fluorwasserstoffs ausgefiihrt. 

Dichlorhenzylhorun (1) : Ein Bombenrohr wurde mit 48.8 g (0.10 Mol) Tetrcrhe~z~.lsl[ci irfu~~ 8 )  

beschickt, dam wurden 104 g (0.88 Mol) BCI, kondensiert, dann wurde das Rohr linter Vak. 
abgeschmolzen. Die aufgetauten Komponenten brachte man durch vorsichtiges Schiitteln 
zur Reaktion und lieB das Rohr dann 3 Wochen bei Raumtemperatur stehen. Bci der Konden- 
sation des Reaktionsguts i. Hochvak. sammelte sich iiberschuss. BCI3 bei ~~ 180", das Produkt 
1 zusammen mit wenig BCI, bei -78". Die Destillation durch eine 20 cm lanye Kolonnc 
ergab bei Sdp.12 69" 16.0 g (0.096 Mol, 46%) reines Produkt. 

C7H7BC12 (172.9) Ber. C 48.64 H 6.26 CI 41.02 Gef. C 48.48 H 6.13 ('I 41.20 

Chlorarylhen=.vlhorune 2a- f: In  einem Dreihalskolben wurden jeweils 0.030 Mol Diaryl- 
qurcksilber in 100 ccm CCI4 vorgelegt. Im Verlauf von I Stde. wurden linter Stickstoff 5.19 g 
(0.030 Mol) 1 zugetroprt und dann je tiach Arylrcst (SLI . )  12 bis 72 Stdn. unter RiicktiuB 
geriihrt. Von ArHgCl wurde bei 0" filtriert, die Produkte 2a-f  wui-den durch Dcstillation 
isoliert. Die Reaktionszeiten, die Siedepunkte, die Ausbeuten iind die Analysenwerte sind 
im folgenden zusamrnengestellt : 

Substanz 2a 2 h  2c  2da)  Z C  2f 
Reakt.-Zeit (Stdn.) 24 24 24 I?. 12 7: 
Sdp.u.ooi X'Y 960 1090 91%' 102.' I 0 4 Y  

Ausb. 64 67 69 61 64 70 

Mo1.-Gew. 214.5 228.5 244.5 234.5 249.0 256.6 
C Ber. 72.79 73.58 68.76 66.5X 62.77 74.90 

Gef. 72.08 72.49 67.62 65.73 61 3 2  73.911 
H Ber. 5.64 6. I7 5.77 5.59 4.45 7.07 

Gef, 5.62 6.09 5.12 5.63 4.52 6.08 
U Ber. 5.04 4.79 4.4s 4.61 4.35 4.22 

Gef. 5.12 4.9 I 4.29 4.48 4.54 4.411 
CI Ber. 16.53 15.52 14.50 15.12 24.48 13.82 

Gef. 16.38 15.61 14.44 15.06 1 4 . W )  13.6J 

Forrnel CIJHIZBCI C ~ ~ H I I B C I  Cl4HljBClO CI,HIIBCIF ClrH,\BCI? C ~ ~ H i ~ B C l  

a) F-Analyse: Ber. 8.10, Gel. 7.95. 
b) Nur das B-gebundene CI wurde erfallt. 

2-Chlur-4-phen~~Z-I.Z-d~h~~ro-2-h~ra-na~h~hul~~z (4) : 5.00 g (29 mMol) 1 wurden Iangsani 
zu einer Losung von 5.1 g (50 mMol) Phenyluceiylen in 100 ccm Tol~iol gegeben. Der bei 
48stdg. RiickfluBkochen freiwerdende Chlorwasserstoff wurde im Nz-Strom ausgetrieben. 
Aus dem Reaktionsgut lie8 sich bci Sdpo.Do1 100" eine farblose zahe Flussigkeit abdestillieren, 
die in der Vorlage zu Kristallen vom Schmp. 52' erstarrte. Ausb. 4.75 g (20 mMol, 6679. 

C ~ ~ H L ~ B C I  (238.5) Ber. C 75.53 H 5.07 B 4.54 C1 14.86 
Gef. C 73.60 H 5.05 B 4.42 C1 14.72 

2.4-Dipller1.vl-I.Z-~~hydr~-2-huru-nnphthulirz (3a): Von 5.35g(25 mMol) 2a und 5.1 g (50 niMol) 
Phenylacetylen ausgehend wurde verfahren wie zur Darstellung von 4. Die berechnete 
Menge an Chlorwasserstoff wurde nach 144 Stdn. frei. Bcim Einengen der Losung fielen 
Kristalle von 3a aus, die nach dem Uniflllen aus Ather bei 86-88" schmolzen. Ausb. 4.1 3 g 
(14.6 mMol, 59%). 

C21H17B (280.2) Ber. C90.02 H 6.12 B 3.86 Gef. C 87.83 H 6.24 B 3.98 

7) P .  Johncock, W. K. R. Musgravc und A .  Wiper, Analyst 84, 245 (1959). 
8) E.  Krause und A .  Y.  Grosse, Die Chemie der metall-organischen Verbindungen, S. 321, 

Gebriider Borntrager, Berlin 1937. 
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2 - ~ ~ l ~ : l - 4 - 1 ) / 2 ~ ~ i ~ ~ ~ / - 1 . 2 - ~ / i ~ i y ~ l r ~ - 2 - h ~ ~ ~ n - ~ t ~ ~ ~ ~ ~ ~ t k u l i ~ ~ ~ ~  3 b - e: Von jewejls 25 m Mol Chlriratyl- 
heniylburun 2 b - -  e und 5 .  I g (50 mMol) Phertj~lucetylen wurde ausgegangen und verfahren 
wie bei 3a. Dic kristallinen Substanzen 3 b--  e wurden in JH-NMR-spektroskopischer Rein- 
heit erhalten. Die Folgenden Aiisbeutcn und Boranalysen wurdcn erhalten : 

Suhstanz 3 11 3C 3dd1 3 <. 
AI-yl />-'I o l y l  pMelholiy-phenyl p-t'luor-phcnyl p-Chlnr-phen y l  

'"<, Ausli. 62 55 61 60 
Furmel Cz2HitjB CzzH19BO Czi H i 8 F  Czi H i6RCI 
Mol.-(;ew. 234.2 310.2 298.2 3 14.6 
U Ber. 3.hX 3.40 3.63 3.44 

C k F .  3.52 3.41 3.74 3.35 

l.-A1liliyse: UW. 0.37 ,  cicr. 0.2i.  

4-Fhen.vl-2-~ 2.4.(i-tritnc~i/tyl-p/ie1t.~~l/-I.2-~iihy1lro-2-hnra-r1~~phlha(in (3f) : Zu 3.58 g ( I  5 mMol) 
4 in 50 ccm Ather wurde bei ~~ 70" eine Losung von 30 mMol 2.4.6-Trimethyl-phenyl- 
m~~~nesiumbromidin 25ccm khergegebcn. Nach dem Auftauen wurde 48 Stdn. unter RiickRuB 
gckocht, filtriert und destilliert. 3f  ging bei Sdp.",""~ 190" als schweres, nicht kristallisierendes 
i j l  i n  ciner Menge von 3.2 g (9.95 niMol, 6673 iiber. 

CLJII:,B (322.3) Bcr. C 89.45 1i 7.19 B 3.36 Gel'. ('86.Y8 H 7.11 B 3.19 

Mi~rliunoly.se voti 4 hzw, 3 a zu DimPthux,~-:2-icx-phcnyl- vin~l)-benz?il,:-horun ( 5 )  hag. 
Met/icixy-phr.iiyl-/ 2-irL-pheiiy/-c.i~~.vl)-brtizyl/-hnran (6) : I .0 g (0.042 Mol) 4 wurde unter 
AusschlulJ von 02 mit Methunul versetzt. Nach Abziehen des uberschiiss. Methanols blieb 
die farblose, IH-NM R-spektroskopisch reine Fliissigkeit 5 zuruck. 

C L ~ H ~ ~ B O ~  (266.2) Bcr. B4.07  Gef. B 3.99 

I)ic Methanolyse von 3a erfolgte analog; iiach I5 Min. RiickRuBkochen von 3a waren laut 
'H-NMR-Spektren erst 62.5 X von 3a vcrseift, nach 2 Stdn. war alles 3a in die farblose 
Fliissigkeit 6 ubergegangen. 

C L ~ H ~ J B O  (312.0) Bcr. B 3.47 Cef. R 3.42 

f)i/,retlio.~yhr,ri~~/h~)ru,r: Zu 0.96 g (30 mMol) gut getrocknetem Mefhnriol in X0 ccm 
Pentan wurden 5.20 g (30 mMol) 1 i n  20 ccm Pentan gegeben und bei Raurntemperatur 
3 Stdn. geriihrt. Die Destillation erbrachte bei Sdp.12 68" 4.23 g (25.8 mMol, 86 %). 

Ber. C 65.912H 7.99iB 6.59 C9H13BO2 (163.9) Gef. C 65.86 H 7.87 B 6.49 

Batylieriing vun 3a i i i  LitJiium-2-hutyl-2.4-diphenyl-1.2-dihydro-2-born-nuphthnlina~-Mono- 
utherat (7): 1.2 g (0.043 Mol) 3a wurden in 20 ccm Ather mit der stochiometrischen Menge 
an  ather. Butyllithium-Losung versetzt. Nach Abziehen des Athers blieb 7 als hochviskose 
Fliissigkeit zuruck, die sich beini Erhitzcn h u t  1 H-NMR-Befund zersetztc. 

C29H36BLiO (418.0) Ber, C 83.25 H 8.68 B 2.59 Cef. C 82.96 H 8.48 B 2.64 


