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Contributions to the Chemistry of Boron, 181"
Methyleneboranes as Intermediate of an Olefin Synthesis

Gas phase pyrolysis of fluoro(tetramethylpiperidino)[(trimethylsilylorganyl]boranes 1 at

. 2460°C yields (CH;);SiF, but no methyleneborane 2 could be detected. In solution,
(CH,);SiF is produced at 285°C, and in the presence of benzophenone olefins are obtained.
The olefin formation is explained by a Wittig-type reaction of an intermediate methylene-
borane 2 with the ketone.

Zum Aufbau der BN-Dreifachbindung von Iminoboranen bewihrt sich die thermisch
induzierte Eliminierung eines Trimethylsilylhalogenids aus einer R’[(CHj;);Si]JN — B(R)Hal-
Vorstufe (Hal = F, Cl)®. Ferner gelingt auch die intermedidre Erzeugung von Borabenzol
durch (CH,);SiOCH;-Abspaltung aus einem entsprechenden Boracyclohexadien-Derivat®.
Somit bietet sich eine Reaktion nach Gl. (1) als Weg zu Methylenboranen an, den auch die
massenspektrometrische Fragmentierung der Aminoborane 1 einschligt.
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In der Gasphase zersetzt sich 1a erst oberhalb von 460°C, 1b oberhalb von 480°C.
Leichtfliichtiges Produkt ist (CH,);SiF. Im Fall von 1a entsteht ferner Diphenylmethan,
wihrend bei 1b 9H-Fluoren nachweisbar wird. Die Pyrolyse von 1b bei 560°C fithrt in der
heiBen Zone zu einem schwarzbraunen, borhaltigen Produkt (Borcarbid?).

Die (CH3);SiF-Eliminierung aus 1 unter Losen einer SiC-Bindung erfordert demnach
hirtere Bedingungen als die (CH;);SiF-Abspaltung aus einem (Silylamino)borfluorid
unter Losen einer SiN-Bindung?. Dementsprechend liefert der thermische Zerfall von
[(CH5);Si];C — BF — N[Si(CH;);]; das Iminoboran [(CH;)Si];C—B=N-Si(CH,); und
nicht das Methylenboran [(CH;),Si],C =B =N[Si(CH;);],".
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Obgleich sich aus 1b in der Gasphase erst ab 480°C Fluortrimethylsilan abspaltet, ent-
wickelt sich dieses Gas aus 1b bereits in siedendem Hexadecan (Sdp. 285°C)¥ in >90%
Ausbeute. In Gegenwart von Benzophenon liefert 1a Tetraphenylethylen, 1b (9-Diphenyl-
methylen)-9H-fluoren (90% Ausbeute), ferner féllt Tris(tetramethylpiperidino)boroxin 5 an.
Eine Methylenboran-Zwischenstufe, die vom Keton iiber eine [2 + 2]-Cycloaddition zu
einem Oxaboretan 3 abgefangen wird, das durch Cycloreversion in Olefin und ein Ami-
noboroxan 4 zerfallt, erkldrt das einer Wittig-Reaktion analoge Reaktionsgeschehen. 4 tri-

merisiert zu 5.
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Reaktion (2) ist vergleichbar mit der Olefin-Bildung aus Methylenboraten [R,B=CR’,]JM
und Ketonen®; ferner werden anch die bei der Umsetzung von Iminoboranen mit Ketonen
anfallenden Ketimine und Boroxine iiber eine Cycloadditions-Cycloreversions-Reaktions-
folge interpretiert”.

Thermisch erzeugte Nitrilimine®, Anthracen, Cyclopentadien und (C4Hs),C = NCHj ver-
sagen als Abfanger von 2.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Forderung dieser Arbeit. Dank
gebiihrt auch dem Fonds der Chemischen Industrie, der BASF Aktiengesellschaft und der
Chemetall GmbH fir ihre Unterstiitzung und Frau R. Wagner fiir geschickte Mitarbeit.

Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen erfolgten unter Nj-Schutzgas und rigorosem Feuchtigkeitsaus-
schluB. 1a, b wurden nach Lit.” erhalten. Die Pyrolyseapparatur entsprach der von Paetzold
et al. beschriebenen, war aber kleiner dimensioniert™. Ihre Funktionstiichtigkeit erbrachte

sie bei der thermischen Synthese von (tert-Butylimino) ( tetramethylpiperidino)boran'®,

Pyrolyse von [Diphenyl(trimethylsilyl)methyl]fluor(2,2,6,6-tetramethylpiperidino ) boran
(1a): 1.00 g 1a (2.5 mmo}) wurden in 5 h bei 0.005 Torr in das auf 500°C erhitzte Pyroly-
serohr verdampft. Die Zersetzungsprodukte kondensierte man in einer mit 2 ml CDClL
beschickten, auf 77 K gehaltenen Falle. Nach dem Auftauen waren (CH,):SiF (8'H: 0.20,
d'") und H,C(CeHs), (8°C: 142.9, 128.7, 128.3, 1253, 46.1, —1.7) nachweisbar. Weitere,
zahlreiche NMR-Signale lieBen sich nicht sicher zuordnen.

Pyrolyse wvon Fluor(2,2,6,6-tetramethylpiperidino ) [ 9-(trimethylsilyl )-9H-fluoren-9-yl J-
boran (1b): 0.50 g 1b (1.5 mmol) verdampfte man im Laufe von 5 h i. Vak. in das auf 560°C
erhitzte Pyrolyserohr. In der Vorlage (77 K), die 2 ml CDCI; enthielt, lieBen sich (CH;);SiF
(8'H: 0.20, d) und 9H-Fluoren (8'H: 3.87 fiir die 9H-Protonen) identifizieren. Das Quarzrohr
zeigte im Bereich der beheizten Zone einen schwarzbraunen, glinzenden Belag, der sich in
alkalischer H,0,-Losung l6ste. Die Losung war borhaltig.
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9-( Diphenylmethylen)-9H-fluoren: Eine Losung von 2.13 g 1b (5.26 mmol) und 093 g
Benzophenon (5.1 mmol) in 20 ml Hexadecan wurde 7 h unter RiickfluB gehalten. Freiwer-
dendes (CH,);SiF kondensierte man bei 77 K aus, Die Losung firbte sich im Laufe des
Erhitzens gelb. Beim Abkiihlen schied sich ein feinkristalliner Niederschlag ab, der abge-
trennt und zweimal mit je 10 ml Hexan gewaschen wurde. Ausb. 1.52 g 9-(Diphenylmethy-
len)-9H-fluoren (90%); Schmp. 229 —231°C (Lit. 229—230°C'?).

Von den vereinigten Losungen wurden Hexan und Hexadecan i. Vak. abdestilliert. Aus
dem gelben Riickstand sublimierte 2,4,6-Tris(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)boroxin (5),
Schmp. 110—114°C'", das NMR- und massenspektrometrisch identifiziert wurde.
Cy;HsB;N;0; (501.2) Gef. M*: 501 ('B), (M — 15)*: 486 (''B); beide Peak-Gruppen mit
korrektem Isotopenmuster fiir 3 Bor-Atome. 8'H: 1.38 (12H), 1.65 (br, 6H). — 8''B: 21.9. — ~
813C: 15.3, 31.9, 36.6, 51.8.

Die in der 77-K-Falle angesammelte Substanz wurde in einer Vakuumapparatur umkon-
densiert und als (CH;):SiF identifiziert. Ausb. 0.44 g (91%), 8'H: 0.2, d.

Tetraphenylethylen: Wie vorstehend hielt man 1.74 g 1a (4.2 mmol) und 0.77 g Benzo-
phenon (4.2 mmol) in 10 ml Hexadecan 4 h unter RiickfluB. Beim Erkalten kristallisierte
Tetraphenylethylen, Schmp. 215—220°C (Lit. 225°C'¥) aus, dessen Ausbeute nicht ermittelt
wurde.
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