
420 G. E. Herberich et al. 

Chem. Ber. 119, 420-433 (1986) 

Synthese und Reaktivitat von 2-Borolenen und von 
3-Borolenen ') 
Gerhard E .  Herberich*, Wiljiried Boveleth, Bernd HeJner, 
Martin Hostalek, Dieter P .  J. Koffer. Holger Ohst und Dietmar Sohnen 

Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Aachen, 
Professor-Pirlet-StraDe 1, D-5100 Aachen 

Eingegangen am 29. Mai 1985 

C-Unsubstituierte 3-Borolene C4H6BR (1) mit Alkyl-, Aryl- oder Dialkylamino-Substituen- 
ten am Bor werden durch Umsetzung von RBX2 (MeBBr2, C6HIIBCI2, PhBCI2, o-TolBC12, 
MesBC12, Me2NBCI2, Et2NBC12, (iPr)2NBC12) mit Mg(C4H6) . 2THF in Ether erhalten. Ka- 
talytische Isomerisierungsreaktionen liefern die entsprechenden 2-Borolene C4H6BR (2) 
(R = Ph, NMe2, NEt2, N(iPrk). Weitere 2-Borolene (R = Me, Ph, C1, OMe) konnen giinstig 
mit Hilfe von I-(Diisopropylamino)-2-borolen (2h) erhalten werden. Addition von lithium- 
organischen Agenzien (LiMe, LiPh) und anschlieDende Behandlung mit HCI in Et20 liefert 
l-R-2-borolene (R = Me, Ph). Addition von polaren Agenzien HX (HCI, MeOH) und 
danach von HCl in Et20  ergibt l-heterosubstituierte 2-Borolene (R = CI, OMe). Alle Boro- 
lene sind sehr luft- und wasserempfindliche Fliissigkeiten von hoher Reaktivitat. Zusatzlich 
zur iiblichen Charakterisierung werden einige einfache kristallisierte Derivate beschrieben, 
darunter einige Boratacyclopenten-SaIze. 

Synthesis and Reactivity of 2-Boroleoes and of 3-Borolenes') 

C-Unsubstituted 3-borolenes C4H6BR (1) with alkyl, aryl, or dialkylamino substituents at 
boron are obtained by treating RBX2 (MeBBr2, C6Hl !BCI2, PhBCI2, o-TolBCI2, MesBCI2, 
Me2NBCI2, Et2NBC12, (iPr)2NBC12) with Mg(C4H6) . 2  THF in ether. Catalytic isomerization 
reactions produce the corresponding 2-borolenes C4H6BR (2) (R = Ph, NMe2, NEt2, N(iPr)3. 
Additional 2-borolenes (R = Me, Ph, CI, OMe) can be obtained efficiently oia 1-(diisopro- 
pylamino)-2-borolene (2h). Addition of organolithium reagents (LiMe, LiPh) and subsequent 
treatment with HC1 in E t 2 0  affords l-R-2-borolenes (R = Me, Ph). Addition of polar 
reagents HX (HCI, MeOH) and subsequently of HCI in Et20 produces l-heterosubstituted 
2-borolenes (R = CI, OMe). All borolenevare highly air- and watersensitive liquids of high 
reactivity. In addition to the usual characterization a number of simple crystalline deriva- 
tives, including some boratacyclopentene salts, are also described. 

Ober ungesattigte B-C-Funfringe ist wenig bekannt2y3'. Wir berichten hier uber 
eine allgemeine Synthese von 3-Borolenen 1 und 2-Borolenen 2. 

1 C B - R  C B - R  2 

Vor unserer Arbeit, iiber die schon vorliiufige Mitteilungen erschienen ~ i n d ~ . ~ ) ,  
waren 2-Borolene vollig unbekannt4), ebenso einfache (d. h. C-unsubstituierte) 

0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1986 
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R 
Ausb. ( X )  

3-Borolene'). In verschiedenem Zusammenhang sind vereinzelt mehrfach substi- 
tuierte 3-Borolene6-') und 2-B0rolene'.~) beobachtet oder isoliert worden. 

Ph o-To1 Mes Me CsHll W e z  NEt, N(iP& C1 OMe 

58 25 9 (25) 65 55 55 88 0 (Spur) 

I. Die Synthese von 3-Borolenen 
Die Reaktion von (2-Buten-1,4-diyl)bis(tetrahydrofuran)magnesi~m'~~ mit Ha- 

logenboranen kann im Prinzip zu Rmgbildung oder zur Bildung von Kettenpo- 
lymeren fuhren. Mit Alkyl- und Aryldihalogenboranen sowie mit (Dialkylami- 
no)dichlorboranen erhalt man nach Schema 1 bei - 80 bis -60°C in Diethylether 
glatt die 3-Borolene 1 a - h neben polymerem Material. Umsetzungen mit BC13, 
BF3 . OEt2, B(OMe)3 und MeOBC12 waren im wesentlichen erfolglos; mit MeO- 
BC12 fand man im fluchtigen Produktanteil geringe Mengen der Methoxyverbin- 
dung l j  (6("B) = 61 ppm; vgl. Lit."?. 

Chem. Ber. 119 (1986) 
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R 
R' 

Die Reaktivitat der 3-Borolene 1 wird iiberwiegend durch die Elektrophilie am 
Boratom bestimmt. Die Alkyl- und Arylverbindungen bilden erwartungsgemal3 
stabile kristalline Addukte rnit Trimethylamin, wenn nicht wie bei l c  und l e  
sterische Hinderung vorliegt. Mit lithiumorganischen Verbindungen bilden sie 
Quartirisierungsprodukte wie 4aa, ak und ea, die sich aus wiBriger Losung als 
kristallisierte Tetramethylammonium-Salze 5aa, ak und ea fallen lassen. Die Ami- 
noverbindungen addieren in der Regel lithiumorganische Verbindungen zu 
Amidoboraten. So erhalt man aus I f  mit LiPh das Amidoborat 4fa, welches mit 
Wasser zum stabilen Addukt 6fa protoniert wird. Versuche zur Spaltung von 6fa 
rnit Lewis-Sauren oder rnit etherischer Hydrogenchlorid-Losung fiihrten zu Ring- 
offnung. Bei den sterisch anspruchsvolleren Aminoverbindungen 1 g und 1 h ent- 
stehen bereits im Quartarisierungsschritt Nebenprodukte vom Typ 4aa; auch 
beobachtet man Ringoffnung, wenn man versucht, die Amidoborate 4ga und 4ha 
zu protonieren. Diese Versuche zeigen insgesamt, daD es offenbar nicht moglich 
ist, ausgehend von 1 -Amino-3-borolenen, andere 3-Borolene rnit Alkyl- und Aryl- 
substituenten am Bor zu synthetisieren. Schliefilich kann bei extremer sterischer 
Hinderung rnit starken Basen statt der Quartirisierung eine Metallierung im Ring 
eintreten, wie im System 1 h/LitBu9) und im System 1 c/Lithium-(2,2,6,6-tetra- 
methylpiperidid)lb) beobachtet. 

Ph Ph C,H,, NMez NEt, N(iPr), 
Ph tBu Ph Ph Ph Ph 

Auf ahnliche Verhaltnisse stoDt man auch bei der Reaktion der 1-Amino- 
3-borolene rnit stochiometrischen Mengen von Methanol (Schema 3). 

Sohema 3 

Die 3-Borolene 1 f - h addieren zunachst Methanol an die B - N-Bindung ("B- 
NMR-Versuche in CD2C12 oder CDCIJ. In der Methyl-Reihe f bildet sich das bei 
Raumternperatur stabile Addukt 6fj (6("B) = 12.8 ppm). In der Ethyl-Reihe g 
1aDt sich das Addukt 6gj bei 0°C noch auskristallisieren. In Losung ist 6gj jedoch 
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uber das mobile Gleichgewicht B teilweise in l-Methoxy-3-borolen(l j) und Diethyl- 
amin dissoziiert; man beobachtet eine temperaturabhangige "B-Resonanz (27 ppm 
bei 20°C, 41 ppm bei 50°C). Das beziiglich der NMR-Zeitskala langsame Gleich- 
gewicht A erlaubt eine geringe Konzentration von freiem MeOH, so daD langsam 
(bei 20°C im Verlauf von Tagen) irreversible Ringoffnung eintritt (6("B) = 32, 
wie fur C4H7B(OMe)2 zu erwarten; 6("B) = 51 von dem jetzt uberschiissigen 1 g). 
In der Isopropyl-Reihe h erfolgt die Methanoladdition deutlich langsamer, und 
das Gleichgewicht B liegt ganz rechts (6("B) = 61 von lj); man beobachtet daher 
Gemische von Ausgangsmaterial 1 h mit 1 j und dessen Ringoffnungsprodukten. 
In keinem dieser Systeme, auch nicht ausgehend von reinem Addukt 6fj, konnte 
eine Moglichkeit zur Isolierung der Methoxyverbindung 1 j gefunden werden. 

111. Die Synthese von 2-Borolenen 
Im Prinzip lassen sich 2-Borolene durch katalytische Isomerisierung von 3- 

Borolenen darstellen; der Katalysator wird dabei u. a. durch Bildung von (Boro1)- 
metall-Komplexen verbraucht4). Ferner ist die gezielte Synthese von (Boro1)metall- 
Komplexen durch dehydrierende Komplexierung von 3-Borolenen in aller Regel 
von mehr oder minder schneller Isomerisierung der 3-Borolene begleitet'*). 2- 
Borolene sind also thermodynamisch stabiler als 3-Borolene, verursacht durch 
Resonanzstabilisierung der Vinylboranstruktur. 

Die Aminoverbindungen 1 f - h lassen sich mit [RhC1(C2H4)2]2 fast quantitativ 
in die entsprechenden 2-Borolene umwandeln (Schema 4). In dem besonders gun- 
stigen Fall 1 h erweist sich ein Molverhaltnis (Substrat: Katalysator) von 1000: 1 
als ausreichend, wenn der Katalysator portionsweise zugegeben wird. Der gleiche 
Katalysator isomerisiert auch l a  zu 2a, wobei jedoch fur volle Umsetzung ein 
Molverhaltnis < 20: 1 notwendig ist4'. 

Die Phenylverbindung 1 a wird auch durch die bekannten Hydrierkatalysatoren 
RuC12L3, RuH2L4, RuClHL3, 0sCl2L3, RhClL3, RhH(CO)L3 und IrH(CO)L3 mit 
L = PPh3 sowie durch RuH2L4. RuClHL4 und RuC12L4 mit L = P(OMe)3 iso- 
meri~iert '~). Dabei ist R u H C I ( P P ~ ~ ) ~  bei weitem am wirksamsten; bei Raumtem- 
peratur wird ein Substrat/Katalysator-Verhaltnis von 200: 1 erreichtl3'. 

Eine andere und praktisch erfolgreichere Strategie zur Synthese von 2-Borole- 
nen verwendet die Diisopropylaminoverbindungen 1 h und 2 h als Zwischenpro- 
dukte (Schema 5)  und bietet vier Vorteile: groDte Ausbeute (88%) bei der Synthese 
des 3-Borolens 1 h, gunstige katalytische Isomerisierung zum 2-Borolen 2 h, gerin- 
gere Empfindlichkeit der Diisopropylaminoverbindungen und grol3e Variabilitat 
in den am Boratom einzufuhrenden Substituenten. 

Chem. Ber. 119 (1986) 
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Zum ersten kann man an 2 h lithiumorganische Verbindungen addieren, wobei 
in der Regel Amidoborate wie 7ha und 7hd gebildet werden. Dagegen wird im 
System 2 h/LitBu die tert-Butylgruppe am Kohlenstoffatom C-3 unter Verschie- 
bung des Reaktionszentrums addiertlb). Die erwahnten Amidoborate kann man 
dann bei - 80°C mit Hydrogenchlorid in Ether sauber in die entsprechenden 1- 
R-Zborolene wie 2a und 2d umwandeln. Zum zweiten kann man Verbindungen 
HX wie HCl oder MeOH an die B - N-Bindung von 2 h addieren. Durch Disso- 
ziation der primaren Additionsprodukte wird Diisopropylamin freigesetzt, welches 
mit Hydrogenchlorid in Ether gebunden und in abtrennbare Form gebracht wer- 
den kann. Die Synthesen der Chlor- und der Methoxyverbindung 2i bzw. 2j 
wurden als Beispiele fur diese Methodik ausgearbeitet. In scharfem Gegensatz zu 
den entsprechenden Versuchen in der 3-Borolen-Reihe verlaufen alle diese Reak- 
tionen im 'H- und "B-NMR-Experiment praktisch quantitativ; die erzielten pra- 
parativen Ausbeuten sind im wesentlichen durch die nicht unerheblichen Aufar- 
beitungsverluste bestimmt. 

SCiLenuL 5 

(a) LiR in Et20, - 80°C; (b) HCl in Et20, - 80°C; (c) MeOH, - 80°C. 

Wenn die Methylverbindung 2d fur praparative Zwecke weiterverarbeitet wer- 
den soll, ist es von grol3em Vorteil, die aufwendige und verlustreiche Isolierung in 
Substanz zu vermeiden. In diesem Fall isoliert man 2d als gut lager%ahiges Tri- 
methylamin-Addukt. Aus dem Addukt lassen sich nach Bedarf Losungen von 2d 
in Alkanen oder Aromaten durch Spaltung mit Hydrogenchlorid herstellen. 

IV. Eigenschaften von 2-Borolenen 
Die 2-Borolene sind als Vinylborane deutlich weniger reaktiv als die 3-Borolene. 

1-Phenyl- und 1-Methyl-Zborolen (2a und d) sind bei Raumtemperatur lagerfiihig, 
aber sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Die Methylverbindung 2d ist selbst- 

Chem. Ber. 119 (1986) 
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entziindlich. Protische Agenzien bewirken Ringoffnung; so reagiert 2a mit Me- 
thanol zur gleichen 3-Butenylverbindung 3 wie 1 a, wenn auch vie1 langsamer. Die 
Trimethylamin-Addukte von 2a, d und i und ein zu 5aa isomeres Salz mMe4]- 
[C4H6BPh2] (8) sind nach gangigen Methoden zu erhalten. 

Die geringere Neigung der 2-Borolene zur Ringoffnung ist entscheidend fiir den 
Erfolg der in Schema 5 beschriebenen Synthesen. So werden 2a, d, i und j von 
Hydrogenchlorid nur sehr langsam angegriffen. Die Chlorverbindung 2i reagiert 
mit einem Aquivalent MeOH in Chloroform glatt unter HC1-Entwicklung zur 
Methoxyverbindung 2 j, diese ist bei Raumtemperatur gegen Methanol praktisch 
bestandig. 

Die in Abschnitt I11 erwahnte Resonanzstabilisierung zeigt sich auch bei der 
Reaktion der 1-Amino-2-borolene rnit MeOH, wenn man rnit den entsprechenden 
Reaktionen in der 3-Borolen-Reihe (Schema 3) vergleicht. Die Addition von 
MeOH ist langsamer, die gebildeten Amin-Addukte von 2 j sind weniger stabil. 
So laat sich im System 2g/MeOH (1:l in CDC13) das Addukt 9gj nicht mehr 
nachweisen; Zugabe von Dimethylamin zum Reaktionsgemisch liefert dann das 
kristallisierte Addukt Sfj, welches jedoch in Losung bereits merkhch dissoziiert 
ist. 

cB:Oys NHR, -I-= R Me Et 

V. Spektren und Konstitution 
Die neuen Verbindungen wurden nach den iiblichen Methoden charakterisiert. 

Die Reinheit wurde NMR-spektroskopisch kontrolliert; in den meisten Fallen 
wurden auch C,H-Analysen durchgefiihrt. 

Die NMR-Spektren der Borolene (Tab. 1-4) belegen die angenommenen Kon- 
stitutionen. Die '3C-"B-Wechselwirkung verbreitert die I3C-NMR-Signale der dem 
Bor benachbarten C-Atome. Das erlaubt eine eindeutige Zuordnung aller Ring- 
C-Atome. Die 13C-11B-Kopplung ist in einigen Fallen aufgelost; so beobachtet man 
insbesondere beim 1-Chlor-2-borolen (2i) Signale (Tab. 4), die als Dublett (C-2) 
bzw. Triplett ((2-5) von Quartetts mit ganz grob 1J(13C-1H) x 2 'J(13C-"B) zu 
deuten sind. Die beiden Alkylgruppen der l-(Dialkylamino)-2-borolene 2f - h sind 
jeweils chemisch nicht aquivalent; eine hohe Rotationsbarriere um die B - N- 
Bindung entspricht dabei der Erwartung'". 

Bemerkenswert ist weiter die unsymmetrische Storung der Doppelbindung der 
2-Borolene. Die Signale der zum Bor 0-standigen Atome C-3 und 3-H sind um 
27-40 ppm bzw. 1.0-1.6 ppm gegen die Signale von C-2 und 2-H tieffeldver- 
schoben; ahnliche Verhaltnisse sind von Alkenylboranen bekannt und sind als 
Folge der Konjugation zwischen Doppelbindung und trigonalem Bor zu verste- 
henI5). Aus dem gleichen Grund liegen die "B-Signale der 2-Borolene bei hoherem 
Feld als die der 3-Borolene, und m a r  erwartungsgemaI3 am meisten bei 1-Alkyl- 
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derivaten (14.5 ppm fur le/2d) und am wenigsten bei 1-Aminoderivaten (2-4 ppm 
fur 1 f - h/2f - h), wo der Elektronenmangel des Bors bereits durch B-N-x-Wech- 
selwirkung stark vermindert ist. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschajt und dem Fonds der Chemischen In- 
dustrie fur groL3zugige Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden mit Hilfe der Schlenk-Technik unter Reinstickstoff oder Argon als 

Schutzgas durchgefuhrt. Die Losungsmittel wurden nach ublichen Vorschriften absolut von 
Wasser und von 02-Spuren befreit. Wenn H20-Spuren zu vermeiden waren, wurden mog- 
lichst kleine GlasgefaDe verwendet, die im Hochvakuum sorgfaltig ausgeheizt waren. 
Schmelzpunkte wurden im geschlossenen Rohr unter Stickstoff bestimmt und sind nicht 
korrigiert. 

(100 MHz 'H und 32 MHz "B) der Firma Jeol, WH 270 (270 MHz 'H und 67.88 MHz "C) 
der Firma Bruker. - Massenspektren: Varian MAT CH 5-DF (70 eV). - IR-Spektren: IR- 
Spektrometer 580 der Firma Perkin-Elmer. 

NMR-Spektren: Spektrometer NM-L-60H (60 MHz 'H) der Firma Jeol, JNM-PS-100 * 

1. 3-Borolene (1) 

a) f-(Diisopropylamino)-3-borolen (lh): Zu 86.5 g (0.48 mol) (iPr)2NBC1,'6) in 1.3 1 EttO 
gibt man bei -80°C innerhalb von 1 h unter Ruhren portionsweise 106 g (0.48 mol) 
Mg(C4H6) . 2 THF''). Man riihrt noch 2 h bei - 80°C, la& die Temp. langsam auf + 20°C 
ansteigen und riihrt weiter iiber Nacht. Sodann filtriert man die Mg-Salze ab, wascht zweimal 
mit 250-300 ml Et20, destilliert den Ether vom Filtrat ab (zuletzt bei 4O0C/2O mbar) und 
kondensiert das Rohprodukt i. Vak. in eine auf -80°C gekuhlte Vorlage um. Ausb. 69.2 g 
(0.42 mol, 88%) l h ,  farblose Fliissigkeit, Sdp. 82"C/15 mbar. - MS (ab 10% Zre,): m/z = 
165 (39%; Mf),  150 (100; - Me), 108 (61; 150 - C3H6), 80 (14; 108 - C2H4). 

CIOHmBN (165.1) Ber. C 72.76 H 12.21 Gef. C 72.90 H 12.30 

b) f -Phenyl-3-borolen (1 a): Lit.'). 

c) I-o-Tolyl-3-borolen (1 b) aus Dichlor(o-tolyl)boran''). Farblose Fliissigkeit. - MS: 

d) f -Mesityl-J-borolen (1 c)  aus Dichlor(mesityl)boran'7" Farblose Fliissigkeit. - M S  

e) f-Cyclohexyl-3-boroln (1 e) aus Dichlor(cyclohexyl)boranl*). Farblose Fliissigkeit, po- 
lymerisiert bei Raumtemp. innerhalb von Stunden. - M S  m/z = 148 (100%; M+). 

f )  i-(Dimethylamino)-3-borolen (1 f) aus MezNBC12'9'; die etherische Losung des Produkts 
wird zunachst bei Normaldruck eingeengt, dann bei 30 mbar fraktionierend destilliert. Farb- 
lose Fliissigkeit, Sdp. 44"C/30 mbar. - MS (ab 10% Z=,): m/z = 109 (100%; M+), 108 (92; 
- H), 94 (22; - Me), 92 (18; 94 -H2), 82 (25; 108 - C2H2), 79 (18; C4H6BN+), 65 (10; 

C6HI2BN (109.0) Ber. C 66.13 H 11.10 N 12.85 Gef. C 66.21 H 11.34 N 12.54 

g) f-(Diethylamino)-3-borolen (1 9 aus Et2NBC1zrn); die etherische Losung des Produktes 
wird zunachst bei Normaldruck eingeengt, dann das Rohprodukt kurz bei 30- 35"C/ 
20 mbar gehalten und schlieBlich bei bar in eine auf -80°C gekiihlte Falle umkon- 

Chem. Ber. 119 (1986) 

m/z = 156 (100%; M+), 141 (27; - Me), 128 (57; - C2H4), 91 (62; C,H:). 

WI/Z = 184 (100%; M+). 

C4H6B'). 
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densiert. Farblose Flussigkeit, Sdp. 56-57"C/14 mbar. - MS (ab 8% Ire,): m/z = 137 (40%; 
M+), 122 (100, - Me), 94 (13; 122 - CZHd), 64 (8; C4HsB+). 

C8Hj6BN (137.0) 

2. Die Reaktion la/MeOH 

Im NMR-Rohr wird l a  in CDCI, mit einem geringen fjberschuI.3 von MeOH versetzt. 
Die Methanolyse ist nach ca. 12 h bei Raumtemp. beendet. - 'H-NMR von (3-Butenylj- 
methoxyphenylboran (3) (6-Werte [ppm], int. TMS, 270 MHz, CDC13): 7.75 dm (2H,), 7.30 m 
(2H, + Hp), 5.88 ddt (3-H), 5.00 d,,q" (4-Ht,,4, 4.90 ddt (4-HC,J, 3.76 s (OMe), 2.18 m 
(2-CH2), 1.35 m (1-CH2), 3J3,4trons = 17.0, 3J3,4e,3 = 10.2, ZJ4e,s,41ranr = 1.9, ' J z , ~  = 6.5, 4J~,4eu = 
1.2, 4J2,41rrrnr z 1.9 Hz; J12 + Jl2. = 16.2 Hz. - "B-NMR (CDC13, ext. BF3 . OEt2): 6 = 
49.4. 

Ber. c 70.12 H 11.77 Gef. c 70.13 H 11.74 

3. Trimethylamin-Addukte der 3-Borolene 
a) l a  . NMe3: Lit.'). 
b) 1 b . NMe3: Darstellung in EtzO, Kristallisation aus CHzC12/Et20. Ausb. 73%, farblose 

Kristalle, Schmp. 117°C. - 'H-NMR (6-Werte [ppm], int. TMS, 60 MHz, CD2C1z): 7.50 m 
(H,),7.17-7.12 m(2Hm + Hp), 5.90,$'(3,4-H),2.40 s(o-Me + NMe3), 1.60,,s"(2,5-H). - 
"B-NMR (CDZCI2, ext. BF3 * OEtz): 6 = 7. 

c) Id . NMe3: Zu 38 g (0.17 mol) Mg(C4H6) . 2THF'" unter 300 ml EtzO werden unter 
Ruhren bei - 80°C 32.2 g MeBBr?')in 100 ml Pentan zugetropft. Man riihrt 2 h bei -8O"C, 
dann uber Nacht bei 2 0 T ,  filtriert die Mg-Salze ab und kondensiert alles Fluchtige in eine 
auf -80°C gekiihlte Vorlage. Zum Kondensat gibt man 10.1 g (0.17 mol) NMe, in 50 ml 
Et20, llBt die Temp. ansteigen und destilliert die Losungsmittel vorsichtig bei 20 mbar ab. 
Der Ruckstand wird aus Pentan durch stufenweises Kiihlen auf - 80°C kristallisiert. Ausb. 
4.70 g (34 mmol, 20%) l d  . NMe,, farblose Kristalle, Zers. 54°C; luft- und wasserbestandig, 
leicht loslich in organischen Medien. - 'H-NMR (6-Werte [ppm], int. TMS, 60 MHz, 
CDC13): 5.76 m br (3,4-H), 2.43 s (NMe3), 1.02 m br (2,5-CH2), -0.19 s (BMe). - "B-NMR 
(CDCl,, ext. BF3 . OEtz): 6 = 4.9. - "C-NMR (6-Werte [ppm], int. TMS, 67.88 MHz, 
CDC13): 134.0 dm (1 52 Hz; C-3,4), 48.2 qm (138.5 Hz, ,J(CNCH3) = 4.0 Hz; NMe3), 27 m br 
(C-2,5), 7 m br (BMe). - MS (Irel): m/z = 139 (1%; M+), 80 (100; - NMe3). 

CsH18BN (139.1) Ber. C 69.10 H 13.05 Gef. C 69.05 H 12.90 

4. Quartiirisierung von 3-Borolenen rnit lithiumorganischen Verbindungen 
a) 5aa:  it.^). 

b) Sak: 1.2 g (8.4 mmol) l a  in 5 ml Pentan werden mit 8.4 mmol Li(rBu) in Pentan 
versetzt. Das als farbloses Pulver anfallende Borat wird in Wasser gelost. Faillung mit was- 
riger [NMe4]Br-Losung und Kristallisation aus Aceton/Et20 ergibt 1.20 g (4.4 mmol, 52%) 
farbloses, kristallisiertes 5 ak, Schmp. 174°C (Zers.). - 'H-NMR (6-Werte [ppm], int. TMS, 
270 MHz, digitale Adlosung 0.3 Hz, CDzC12): 7.42 m (2H,), 7.01 t (2H,), 6.83 tt (Hp), '.To,,, = 
'JmP = 7.2, 4J0p = 1.5 Hz; 5.77 m (3,4-H), 2.56 s (NMe4), 1.12 m (4 Linien eines AB-Systems, 
'JHH = 15.4 Hz; 2,5-CH2), 0.52 (2 Linien, CMe3). - "B-NMR (CDZCl2, ext. BF3 . OEt,): 

c) Sea: Darstellung aus l e  in EtzO und Kristallisation aus CH,CIflt,O. Ausb. 65%, 
farblose Kristalle, Schmp. 119"C, Zers. 194°C. - 'H-NMR (6-Werte [ppm], int. TMS, 
60 MHz, [D6]Aceton): 7.32 m (2H,), 6.82 m (2H, + Hp), 5.62 m (3,4-H), 3.07 s (NMe4), 
1.6-0.8 br (15H 2,5-CHz und c6H11). - "B-NMR ([D6]Aceton, ext. BF, . EtzO): 6 = 
-9.5. 

CZOH34BN (299.3) Ber. C 80.26 H 11.45 Gef. C 80.23 H 11.32 

6 = -8. 

Chem. Ber. 119 (1986) 
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d) 6fa: Zu 1.66 g (15.2 mmol) I f  in 40 ml EtzO gibt man bei 0°C 15.2 mmol LiPh in 
20 ml Et20. Man halt 20 min bei Raumtemp., fiigt 10 ml Wasser zu, trennt die EtzO-Phase 
ab und wascht sie noch zweimal mit je 3 ml Wasser. Langsames Kuhlen auf -80°C ergibt 
2.08 g (11.1 mmol, 73%) farblose Kristalle von 6fa, Schmp. 136°C. - 'H-NMR (6-Werte 
Cppm], int. TMS, 60 MHz, CD,Cl,): 7.42 m (2H,), 7.28 m (2H, + Hp), 5.85 m br (34-H), 
3.20 m br (NH), 2.26 d (3JHH = 6.0 HZ NMez), 1.45 m br (2,5-CH2). - "B-NMR (CDzC12, 
5 0 T ,  ext. BF3 . OEt2): 6 = 3.8. - IR (KBr): 3226 cm-' vs (V(NH)). - MS &): m/z = 
187 (3%; M+), 142 (100; - NHMe,). 

Ci2H18BN (187.1) Ber. C 77.04 H 9.70 Gef. C 76.87 H 9.48 

5. Addition uon MeOH an I f  und g 

a) 64: Zu 1.70 g (15.6 mmol) 1 f in  15 ml Et20 fiigt man bei - 10°C 0.5 g (0.6 ml, 16 mmol) 
MeOH, erwarmt auf 30"C, kiihlt die dann klare Losung langsam bis -80°C und gewinnt 
so 0.92 g farblose Kristalle. Einengen der Mutterlauge auf das halbe Volumen, uberschich- 
ten mit 5 ml Pentan und erneutes Kiihlen bis -80°C liefert weitere 0.65 g 6fj, insgesamt 
1.57 g (12.1 mmol, 78%), Schmp. 9 0 T ,  luft- und wasserempfindlich. - 'H-NMR (8-Werte 
[ppm], int. TMS, 60 MHz, CD2C12): 6.86 s (NH), 5.68 m br (3,4-H), 3.20 s (OMe), 2.38 s 
(NMe,), 1.00 m br (2,5-CH2). - "B-NMR (CDZCl2, ext. BF3 * OEt2): S = 12.8. - I3C-NMR 
(8-Werte [ppm], int. TMS, 67.88 MHz, CDC13): 133.8 dm (157 Hz; C-3,4), 51.4 q (138.5 Hz; 
OMe), 36.6 qq (138.5 Hz, 3J(CNCH3) = 4.4 Hz; NMez), 21 m br (C-2,5). - MS (Irel): 
m/z = 96 (100%; M' - NHMe2). 

C7H16BN0 (141.0) Ber. C 59.62 H 11.44 N 9.93 Gef. C 59.34 H 11.53 N 9.76 

b) 6gj: Zu 1.62 g (1 1.8 mmol) l g  fiigt man bei 0°C 0.38 g (0.47 ml, 11.8 mmol) MeOH. 
Nach wenigen Minuten beginnen sich Kristalle abzuscheiden. Man riihrt 4 h bei Raumtemp., 
lost mit 10 ml Et20, filtriert und kristallisiert durch Kiihlen auf -80°C. Ausb. 1.32 g 
(7.8 mmol, 66%) farblose Wiirfel, Zers. 4 4 T ,  sehr luft- uad wasserempfindlich, i. Vak. fliich- 
tig. - 'H-NMR (8-Werte [ppm], int. TMS, 60 MHz, CDC13): 5.94 ,,s" (3,4-H), 3.51 s (OMe), 
2.82 q (7.0 Hz; 2CH3, 2.52 s (NH), 1.31 .,s" (2,5-CH2), 1.20 t (7.0 Hz; 2Me); Vergleich mit 
den Daten von 76 weist auf Dissoziation in Losung. - "B-NMR (CDC13, 20°C, ext. 
BF3 . OEtz): 6 = 27; beachte Dissoziation. - MS (Zrel): m/z = 96 (76%; M+ - NHEt2), 

GHmBNO (169.1) Ber. C 63.94 H 11.92 Gef. C 63.75 H 11.84 
58 (100, EtNH(CH2)'). 

6. 2-Borolene (2) durch Zsomerisierung uon 3-Borolenen (1) 
a) f-Phenyl-tborolen (2a): Zu 9.48 g (66.8 mrnol) 1 a in 10 ml CHzC12 tropft man innerhalb 

von 12 h unter Riihren bei Raumtemp. eine Losung von 0.334 g (0.33 mmol) RuHC1- 
(PPhJ3 * C6Ht2) in 20 ml CHzClz zu. Abziehen des Solvens bei 20 mbar und Umkonden- 
sieren des Rohprodukts bei lop6 bar (Badtemp. ansteigend 20-80°C) in eine auf -80°C 
gekuhlte Vorlage ergibt 8.52 g (60 mmol, 90%) 2 s  als farblose Flussigkeit, Sdp. 102"C/ 
24 mbar. MS und C,H-Analyse: Lit!). 

b) f-(Dietkylumi,io)-2-borolen (29): Zu 11.6 g (85 mmol) l g  fiigt man bei Raumtemp. 
0.16 g (0.4 mmol) [RhCl(C2H4)2]23) (10 Portionen, verteilt uber 3 h), riihrt 24 h bei Raum- 
temp. und kondensiert dann bei lop6  bar in eine auf -80°C gekiihlte Vorlage. Ausb. 11.1 g 
(81 mmol, 96%) 2g als farblose Flussigkeit, Sdp. 52"C/15 mbar. - MS (Id):  m/z = 137 
(30%; M+), 122 (100; - Me), 96 (10; 122 - C2H2), 94 (14; 122 - C2H4), 65 (12; C,HsB+), 
54 (16; C4Hf und C3H7B*). 

C8Hl6BN (137.0) Ber. C 70.12 H 11.77 Gef. C 70.05 H 11.66 

Chem. Ber. if9 (1986) 
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c) i-(Diisopropylamino)-2-boroZen (2h): Darstellung wie unter 6b)4), Ansatze im l-mol- 
MaDstab mit 0.40 g (1.0 mmol) Katalysator; Ausb. 98% 2h, farblose Fliissigkeit, Sdp. 75"C/ 
15 mbar. MS und C,H-Analyse: Lit.? 

7. 2-Borolene (2) durch Urnwandlung von 2h 
a) f-Phenyl-2-borolen (2a): Zu 55.1 g (0.33 mol) 2h in 600 ml Et20  gibt man bei -10°C 

0.33 mol LiPh in 250 ml Et20, halt 1 h bei Raumtemp. und tropft dann bei -80°C unter 
starkem Riihren 0.66 rnol HCl in 250 ml Et20  zu. Das ausgefallene [NH2(iPr)2]CI wird 
abfiltriert und dreimal mit je 150 ml Et20  gewaschen. Abziehen des Ethers bei 20 mbar und 
Umkondensieren des Riickstandes bei bar (Badtemp. ansteigend 20-70°C) in eine auf 
-80°C gekiihlte Vorlage ergibt 35.2 g (0.25 mol, 75%) farbloses 2a. 

b) 1-Methyl-bborolen (2d) in Substanz: 60.9 g (0.37 mol) 2h in 1 1 E t20  werden wie unter 
7a) mit 0.37 mol LiMe in 250 ml Et20  umgesetzt. Nach der Behandlung rnit HC1 und der 
Filtration wird die etherische Rohproduktlosung zunlchst rnit Hilfe einer 30-cm-Vigreux- 
Kolonne bei Normaldruck und 40-55 "C Badtemp. weitgehend vom Ether befreit. Man 
destilliert dann iiber eine Spaltrohrkolonne (60 cm, Fischer HMS 500, Rucklaufverhaltnis 
10: 1) fraktionierend. Nach kurzem Vorlauf erhalt man 13.3 g (0.17 mol, 45%) 2d als farblose 
Fliissigkeit, Sdp. 64- 65 OC/l .Ol bar; an Luft selbstentziindlich, wasserempfindlich. - MS 
(Ircl): m/z = 80 (86%; M+), 65 (54; - Me), 64 (54; - CH4), 53 (28; - C2H3 oder - CH4B), 

c) f-Methyl-2-borolen (2d) in Gsung: 60.9 g (0.37 mol) 2h werden wie unter 7b) umgesetzt. 
Man kondensiert in die etherische Rohproduktlosung bei - 80°C 38 ml (0.40 mol) NMe,, 
la& auf Raumtemp. kommen und riihrt iiber Nacht. Ausgefallenes [NHMe3]Cl wird rnit 
einer GCFritte, die mit einer 4-cm-Schicht von Seesand beschickt ist, abfiltriert. Man bringt 
das Filtrat vorsichtig zur Trockne und sublimiert den festen Riickstand bei 20°C/10-6 bar 
an einen auf -80°C gekiihlten Finger. Das Sublimat wird rnit wenig Pentan gewaschen 
und bei 20°C/20 mbar getrocknet. Ausb. 34.9 g (0.25 mol, 68%) farblose Kristalle von 
2d . NMe3. Charakterisierung siehe Vorschrift 8b). 

In die Losung oder Suspension von 3.49 g (25 mmol) 2d . NMe3 in 35-70 ml eines 
aliphatischen oder aromatischen Solvens leitet man bei 0°C unter Riihren Hydrogenchlorid, 
hergestellt aus 4 g NH4CI und 4.5 ml konz. Schwefelsaure, und riihrt nach beendeter Gas- 
entwicklung noch 30 min. Vertreiben des iiberschiissigen HCI im Nz-Strom und Filtration 
liefert die gebrauchsfertige Losung von 2d. Bei Verwendung von Hochsiedern wie Decalin 
oder Mesitylen kann man 2d bei 30-45"C/15 mbar austreiben und bei -80°C in einer 
Kiihlfalle auffangen; das Produkt enthalt dann 8-15% des Hochsieders und wird rnit ca. 
75% Ausb. ('H-NMR-Analyse des Kondensats) erhalten. 

d) f-Chlor-bborolen (2i): Zu 42.4 g (0.26 mol) 2h in i 1 E t 2 0  tropft man bei -80°C unter 
starkem Riihren 0.52 mol HCI in 200 ml Et20. Das ausgefallene [NH2(iPr)2]Cl wird abfil- 
triert. Weitere Aufarbeitung wie unter 7b) liefert 12.8 g (0.13 mol, 50%) 2i als farblose 
Fliissigkeit, Sdp. 91 -92 "C/1.01 bar; luftempfindlich und extrem feuchtigkeitsempfindlich. - 
MS (Inl): m/z = 100 (100%; M+), 74 (35; - C2H3, 73 (47; - C2H3), 72 (45; - C2H4), 64 

e) f-Methoxy-2-borolen (23: Zu 60.5 g (0.37 mol) 2h in 800 ml Et20  gibt man bei -80°C 
11.7 g (14.5 ml, 0.37 mol) MeOH und dann wie unter 7c) 0.37 mol HCI in 120 ml Et20. Die 
Aufarbeitung liefert 23.0 g (0.24 mol, 65%) 2j als farblose Fliissigkeit, Sdp. 102"C/1.01 bar; 
luft- und wasserempfindlich. - MS (Irel): m/z = 96 (300%; M'), 81 (55;  - Me), 69 (52; 
- C2H3), 68 (22; - C2H4), 67 (24; 69 - HJ, 55 (31; 81 - CzH2), 54 (26; C4H: und 

52 (23; - CZH4), 51 (28; 53 - HZ), 41 (100, - C3Hj). 

(18; - HCl), 63 (27; C4H4BC), 61 (43; - CsH3). 

81 - C2H3), 53 (29, 81 - C&), 43 (34; 69 - C2H2). 
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8. Trimethylamin-Addukte der 2-Borolene 

a) 2a . NMe3: Darstellung in Et20, Kristallisation aus Et20 durch Kiihlen von 30°C bis 
-80°C. Ausb. 80%, farblose Kristalle, Schmp. 81 "C, Zers. 190°C. - 'H-NMR (6-Werte 
[ppml, int. TMS, 270 MHz, CDCI3): 7.46 dd (2H,), 7.17 tm (2H,), 7.10 tt (Hp), 'Jam = 
'JmP = 7.5, 'JOp = 1.5 Hz, 6.31 d br (3-H), 6.23 dt (2-H), 2.28 s (NMe3), 2.25 m (4-CH2), 
0.88 m (5-CH2), J2) = 7.4, J24 = 2.3 Hz; Jd5 + 545. = 13.1 Hz. - "B-NMR (CD2C12, ext. 

C13H20BN (201.1) Ber. C 77.64 H 10.02 Gef. C 77.48 H 9.94 

b) 2d . NMe,: Darstellung aus 2d in Hexan mit NMe3 in Hexan, Kristallisation durch 
Kiihlen der konzentrierten Addukt-Losung von 20°C bis -80°C. Ausb. 78%, farblose 
Kristalle, Schmp. 70°C. Fur eine praktische Alternative siehe Vorschrift 7c). - 'H-NMR 
(6-Werte Cppm], int. TMS, 270 MHz, CDC13): 6.20 m (3-H), 5.80 d (2-H), 2.41 s (NMe3), 
2.20 m (4-CH2), 0.46 m (5-CH2), -0.17 s br (BMe), J23 = 7.6 Hz, Jd5 + J45, = 13.5 Hz. - 
"B-NMR (CDCI3, ext. BF3 . OEt3: 6 = 6.6. - "C-NMR (6-Werte [pprn], int. TMS, 
67.88 MHz, CDC13): 142.8 dm (149.6 Hz; C-3), 142 m br (C-2), 48.3 q, sept (138.7 Hz, 
3J(CNCH3) = 4.5 Hz; NMe3), 34.6 tm (124.7 Hz; C-4), 17.5 m br (C-5), 5.4 m br (BMe). 

C8Hl8BN (139.1) Ber. C 69.10 H 13.05 Gef. C 69.15 H 12.92 

c) 2i . NMe,: Darstellung in CH2CI2, Kristallisation aus CH2Clz/Pentan durch Kiihlen 
der konzentrierten Losung von 20°C bis -80°C. Ausb. 86%, farblose Nadeln, Schmp. 
127°C; luftempfindlich und sehr wasserempfindlich. - 'H-NMR (8-Werte [pprn], int. TMS, 
60 MHz, CDCI3): 6.43 m (3-H), 5.85 dt (2-H), 2.69 s (NMe3), 2.34 m (4-CH2), 0.89 m (5-CH2), 
J23 = 8.3, J24 = 2.1 Hz, J45 + Jd5' = 12.3 Hz. - "B-NMR (CDC13, ext. BF3 . OEt2): 6 = 
14.1. - "C-NMR (6-Werte Cppm], int. TMS, 67.88 MHz, CDC13): 147.3 dm (152.6 Hz; 
C-3), 136 br (C-2), 48.9 q, sept (140 Hz, 'J(CNCH3) = 4.2 Hz; NMe3), 33.6 tm (127 Hz; 
C-4), 18 m br (C-5). - MS (Z=,): m/z = 159 (13%; M+), 100 (43; - NMe3), 58 (100, 
N(CH2)Me$). 

C7H15BCIN (159.5) 

BF3 . OEt2): 6 = 7.5. 

Ber. C 52.72 H 9.48 Gef. C 52.44 H 9.30 

9. Tetramethylammonium-( 1 ,l-diphenylborata-2-cyclopenten) (8): Zu 7.0 mmol LiPh in 
8 ml Et20 fiigt man unter Riihren bei 0°C 1.00 g (7.0 mmol) 2a, riihrt noch 10 min bei 
Raumtemp. und zieht den Ether i. Vak. ab. Der iilige Ruckstand wird mit 3 ml H20  ge- 
schiittelt und dann mit 1.08 g mMe4]Br in 3 ml HzO versetzt. Die Fallung wird abfiltriert 
und mit H20, wenig EtOH und zuletzt mit Et20 gewaschen. Umkristallisation aus Aceton/ 
Et20 liefert 1.60 g (5.5 mmol, 79%) farbloses, kristallisiertes 8, Schmp. 167- 168°C; luft- 
bestandig. - 'H-NMR (8-Werte [pprn], int. TMS, 270 MHz, [D,]Aceton): 7.36 m br (4H,), 
6.93 tm (4H,), 6.75 tt (2Hp), '.lorn = 3J,,,p = 7.0, 4J0p = 1.5 Hz; 6.44 m (3-H), 5.82 m (2-H), 
2.36 s (NMe,), 2.20 m (4-CH2), 0.89 m (5-CHJ. - "B-NMR ([D6]Aceton, ext. BF3 . OEtz): 
6 = -7.3. 

CmH2*BN (293.3) Ber. C 81.91 H 9.62 Gef. C 81.75 H 9.52 

10. Dimethylamin-(I-methoxy-2-borolen) (9fi): Zu 1.70 g (12.4 mmol) 2g in 5 ml CH2C12 
gibt man bei -20°C 0.50 ml (12.4 mmol) MeOH, halt 30 min bei -20°C und fiigt dann 
0.60 g (13 mmol) NHMe2 in 2 ml CH2C12 zu. Erwarmen auf Raumtemp. und anschlieDendes 
langsames Kuhlen a d  -80°C liefert 1.14 g (8.1 mmol, 65%) farblose Kristalle von Sfi, 
Schmp. 60°C; luft- und wasserempfindlich, in Losung merklich dissoziiert. - 'H-NMR (6- 
Werte [pprn], int. TMS, 60 MHz, CD2C12): 6.22 dm (3-H), 5.93 s (NH), 5.85 m (teilweise 
verdeckt, 2-H), 3.27 s (OMe), 2.32 s (NMe2), 2.20 m (4-CH2), 0.50 m (5-CH2). - "B-NMR 
(CD2CI2, ext. BF3 * OEt2): 6 = 18 ppm bei 20°C, 36 ppm bei 40°C. 

C7HI6BNO (141.0) Ber. C 59.62 H 11.44 Gef. C 59.38 H 11.26 
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