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Hetero n-Systems, 181). — Highly Substituted 2,4-Di-tert-butyl-1-boracyclohexadienes

Boracyclohexadienes 14 and 16 with three bulky groups
should be ideal starting materials for the preparation of ki-
netically stabilized borabenzene derivatives, They are formed
by substitution reactions of anion 11, which itself is derived
from 24-di-tert-butyl-1-methoxy-1-bora-2,5-cyclohexadiene
(10) by lithiation. Reaction of lithium compound 11 with fer-
rous chloride provides the sandwich-type complex 12. As

shown by X-ray structure analysis, 12 has C, symmetry with
the boron atoms in a syn arrangement in staggered confor-
mation, an unusal feature for borabenzene complexes. Ex-
change of the methoxy group in the trimethylsilylated sub-
stance 16 leads to compounds 18a, 18b, 18¢, and 184d. Pyrolyses
of the various precursors are described.

Unsubstituiertes Borinin (1) ist als Pyridin-Addukt 2
stabil? und kann unter Matrixbedingungen nach Einfang
von Stickstoff als Betain 3 isoliert werden®. In reiner Form
ist 1 aber selbst bei sehr tiefen Temperaturen nicht in Sub-
stanz faBbar?. In Fortfilhrung dieser Arbeiten haben wir uns
die Aufgabe gestellt, die kinetische Stabilisierung des Bo-
rabenzols mittels sperriger Gruppen zu versuchen?.
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Als Vorstufen fiir die hier zu besprechenden Bor-Verbin-
dungen bieten sich Zinn-Heterocyclen an. Ein Zinn-Bor-
Austausch kann dann zu den Zielmolekiilen fiihren. 6,6-Di-
methyl-1,4-pentadiin® (4) 148t sich radikalisch mit Dime-
thylstannan cyclisieren. Der synthetisierte Zinn-Heterocy-
clus 5 ist mit Lithium-diisopropylamid (LDA) deprotonier-
bar. Die Umsetzung des Anions 6 mit tert-Butylbromid
liefert aber zunéchst nur zu 60% das zweifach tert-butylierte
7, denn durch den unter den Reaktionsbedingungen [Tetra-
hydrofuran (THF), Siedehitze] aus dem Alkylhalogenid ge-
bildeten Bromwasserstoff wird das Anion 6 teilweise zum
konjugierten 1-Stannacyclohexadien 8 riickprotoniert. Nur
durch erneute Deprotonierung/Alkylierung wird vollstidn-
dige Umsetzung erreicht.

Das Stannacyclohexadien 7 1468t sich leicht mit BBr; in
das Boracyclohexadien 9 umwandeln. Dimethylether wird
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durch diese Lewis-saure Verbindung gespazlten. Dabei ent-
steht das Methoxy-Derivat 10, das mit Lithium-2,2,6,6-te-
tramethylpiperidid (LiTMP) deprotoniert werden kann. Das
so erhiltliche Anion 11 ist das Startmolekiil fiir alle nach-
folgend beschriebenen hochsubstituierten Bor-Verbindun-
gen.

BBrs ) HyCOCH; R
j :
Br OCHg
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Versetzt man die Losung des Anions 11 mit festem
Eisen(I)-chlorid, so entsteht der sandwichartige Eisen-
Komplex 12. Dieser besitzt nach der Rontgenstrukturana-
lyse C,-Symmetrie, mit der durch das Eisen-Atom und die
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Mitte der Verbindungslinie beider Bor-Atome fiihrenden,
kristallographischen zweizdhligen Drehachse (Abb. 1, Tab.
1—3). Die fiir Borabenzol-Sandwichkomplexe ungewohnli-
che gestaffelte Konformation [Torsionswinkel B — Ringmitte
(B,C1—5)—Ringmitte(B’,C1'—5)—B" 39.3°] und die syn-
Stellung der Bor-Atome sind auf intramolekulare, nichtbin-
dende H--H-AbstoBungen zuriickzufithren [C—H-Bin-
dungslingen auf 1.088 A expandiert: H(C14)--H(C14')
216 A, H(C12)--H(C12") 1.94 A, H(C12)--H(C13’) 2.34 A].
Dies bewirkt gleichzeitig, daf die tert-Butyl-Gruppen aus
der Ringebene (C1—5) vom Metall weggebogen sind (C6
0.10 A, C10 0.29 A). Die Bor-Atome sind vom Metallzen-
trum weiter entfernt [2.370(1) A] als die Kohlenstoff-Atome
mit leicht unterschiedlichen Abstinden (Fe—C 2.161 +
0074 A). Demzufolge ist hier die bei den C-Atomen von un-
substituierten Borabenzol-Komplexen beobachtete C,-Sym-
metrie des Ringes gebrochen, die B—C-Abstande sind si-
gnifikant unterschiedlich [B—C1 1.542(3) A, B—C51.515(3)
AJ; die lingste ringstiindige C—-C-Bindung ist diejenige,
welche sich in trans-Stellung zu dem Bor-Atom des gegen-
iiberliegenden Rings befindet [C2—C3 1.432(2) A], zuriick-
zufithren auf den Abzug der Elektronendichte iber die
d-Orbitale des Metallatoms. Die B—0O-Bindungslinge
[1.382(2) A] deutet auf Doppelbindungsanteile hin und ist
vergleichbar mit der im Bis(1-methoxyborinato)cobalt-
Komplex? mit 1.395(7) A sowie im Triethylboroxin® mit
1.387(1) A. Der Ausgleich des Elektronenmangels am Bor-
Atom durch Riickbindung iber das Sauerstoff-Atom wird
moglich durch die geringe Torsion der Methoxy-Gruppe
(C14—0O—-B—-C11759°,C14— 0O -B—-C5 —9.6%), obwohl
die intramolekularen, nichtbindenden Wasserstoff-Atomab-
stinde die Summe der van-der-Waals-Radien bereits be-
achtlich unterschreiten (s.0.). Sowohl dic Riickbindung als
auch sterische Effekte bewirken die vergleichsweise starke
Auslenkung der Bor-Atome von 12.0° aus der Ebene [vgl.
1.4° in (CsHsBPh)Co(C0),® und 6.5° in CsHsBMeV(CO),”].
Der ,,slip“ (Verschiebung der Projektion des Metallatoms
auf die Ringebene von dessen Mittelpunkt) betrdgt nur
0.134 A und ist kleiner als in den bisher strukturell unter-
suchten Borabenzol-Metallkomplexen (0.26 —0.39 A), wobei
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er in dem Sandwichkomplex mit dem exocyclischen Meth-
oxy-Substituenten Co(CsH;BOMe),” am groBten ist. Der
,.slip“-Effekt ist durch die trans-stindigen Bor-Atome ver-
stiarkt, wihrend er bei der vorliegenden syn-Stellung durch
Abzug von Elektronendichte aus der trans-stindigen Dop-
pelbindung ausgeglichen wird. Dies bewirkt gleichzeitig die
groBte C—C-Bindungsldnge in den bisher untersuchten Bo-
rabenzol-Komplexen.

Abb. 1. Molekiilstruktur von Komplex 12

Der Versuch, 11 mit tert-Butylbromid in der 6-Position
zu alkylieren, gelang nicht: Statt einer tert-Butylierung tritt
fast ausschlieBlich die Riickprotonierung zu 13 mit konju-
gierten Doppelbindungen ein. Ursache hierfiir ist wiederum
die HBr-Eliminierung aus dem Alkylhalogenid. Anders ver-
hélt sich Anion 11 gegeniiber Isopropylbromid. Man findet
vollstindige Alkylierung in der 6-Position zur Verbindung
14. Diese ist aber noch kein unmittelbarer Vorlaufer fiir ein
Borinin. Als giinstige Abgangsgruppe bietet sich Methoxy-
trimethylsilan an, weshalb die Isopropyl-Verbindung 14
noch einmal deprotoniert und dann trimethylsilyliert wer-
den mufl. Diese Derivatisierung mit Lithium-2,2,6,6-tetra-
methylpiperidid als Base verlduft jedoch sehr uniibersicht-
lich, und eine Stofftrennung nach der Umsetzung scheitert
ginzlich, so daf} letzten Endes keine Reinsubstanz 15 isoliert
werden kann, ErwartungsgemaB erfolgt die Umsetzung des
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Tab. 1. Atomkoordinaten ( x 10* und dquivalente isotrope atomare

Parameter der Temperaturfaktoren (x 10~!) [pm?] von 12; dqui-

valente isotropc U,y berechnet als cin Drittel der Spur des ortho-
gonalen U;;-Tensors

x y z Ueq
Fe 0 3324(1) 7500 15(1)*
0 -951(1) 5180(1) 8550(1) 26(1)*
B -555(2) 4354(1) 8563(1) 201 )*
c) -1299(1) 3570(1)  8412(1) 19¢1)*
C(2) -849(1) 2748(1) 8536(1) 19(1)*
C(3) 265(1) 2571(1) 8760(1) 18(1)*
C(a) 981(2) 3271(1) 8774(1) 18(1)*
c(5) 619(2) 4122(1) 8638(1) 20(1)*
c(6) -2530(2) 3652(1) 8276(1) 24(1)*
C(7) -2927(2) 4319(1) 7535(2) 27(1)*
c(8) -2821(2) 3945(1) 9246(1) 30(1)*
C(9) -3124(2) 2808(1) 8021(2) 32(1)*
C(10) 651(2) 1684(1) 9094(2) 21(1)*
c(1) 820(2) 1740(1) 10181(2) 28(1)*
C(12) -156(2) 964(1) 8833(1) 24(1)*
C(13) 1725(2) 1440(1) 8750(2) 29(1)*
c(14) -232(2) 5879(1) 8755(1) 30(1)*
Tab. 2. Bindungsabstinde [A] in 12
Fe-B 2.370 (2) Fe-C(1) 2.236 (2)
Fe-C(2) 2.121 (2) Fe-C(3) 2.147 (2)
Fe-C(4) 2.087 (2) Fe~C(5) 2.128 (2)
0-B 1.382 (2) 0-C(14) 1.427 (2)
B-C(1) 1.542 (3) B-C(5) 1.515 (3)
C(1)-C(2) 1.406 (3) C(1)-C(6) 1.546 (3)
C(2)-C(3) 1.432 (2) C(3)-C(4) 1.416 (3)
C(3)-C(10) 1.527 (2) C(4)-C(5) 1.412 (2)
C(6)-C(7) 1.530 (3) C(6)-C(8) 1.543 (3)
C(6)-C(9) 1.539 (3) C(10)-C(11) 1.548 (3)
C(10)-C(12) 1.533 (3) C(10)-C(13) 1.537 (3)
Fe-(Ringmitte B,C(1)-C(5)) 1.632
Tab. 3. Bindungswinkel [] in 12
B-0-C(14) 119.3(1) Fe-B-0 139.1(1)
Fe-8-C(1) 65.8(1) 0-B-C(1) 121.7(2)
Fe-B-C(5) 61.9(1) 0-B-C(5) 124.9(2)
C(1)-B-C(5) 113.2(2) Fe-C(1)-8 75.2(1)
Fe-C(1)-C(2) 66.8(1) B-C(1)-C(2) 118.4(2)
Fe-C(1)-C(6) 136.8(1) B-C(1)-C(6) 122.5(2)
C(2)-C(1)-C(6) 118.4(2) C(1)-C(2)-C(3) 125.2(2)
C(2)-C(3)-C(4)  117.5(2) Fe-C(3)-C(10) 140.7Q1)
C(2)-C(3)-C(10) 121.1(2) C(4)-C(3)-C(10) 120.9(2)
C(3)-C(4)-C(5) 121.9(2) B8-C(5)-C(4) 122.2(2)

(Ringmitte B,C(1)-C(5))-Fe-(Ringmitte B',C(1')-C(5')) 167.3

Anions 11 mit Trimethylchlorsilan (TMCS) ohne Neben-
reaktionen. Nach Umkondensieren kann die trimethylsily-
lierte Verbindung 16 isoliert werden.

In 16 ist die gewlinschte Abgangsgruppe Methoxytrime-
thylsilan vorgebildet, wenngleich bei dessen Abspaltung nur
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ein zweifach rert-butyliertes Borinin 17 entstehen kann. Aber
weder bei der Umsetzung mit Pyridin oder anderen Aminen
in Losung (Bildung eines Betains?), noch bei der Pyrolyse
mit Stickstoff als Trigergas und Isolierung der Produkte auf
einem 10 K kalten Fenster (etwaige Entstehung eines Di-
azonium-Betains”) kann ein Addukt nachgewiesen werden.
Wihrend alle Amin-Reaktionen unter Desilylierung von
Edukt 16 zur Verbindung 13 als Hauptprodukt fithren, zei-
gen sich bei den Matrixuntersuchungen mit Stickstoff als
Inertgas im Bereich der Valenzschwingung einer Diazo-
nium-Gruppe deutlich gleich mehrere kleine Banden (Hin-
weise auf Betaine vom Typ 2). Neben Methoxytrimethylsilan
ist in den Matrix-IR-Spektren auch Isobuten zu erkennen,
das aus der bei der Pyrolysetemperatur von etwa 550°C
beginnenden Abspaltung der tert-Butyl-Gruppen aus dem
Edukt 16 stammt.

™CS \ ~ CH4OSI(CH \
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Durch Austausch der Methoxy-Gruppe in Verbindung 16
gegen andere Substituenten sind die Derivate 18a—d zu-
ginglich. Das hydrolyseempfindliche Chlorid 18a erhalt
man durch Umsetzung von Verbindung 16 mit BCl,. Dieses
ist seinerseits die bequemste Vorstufe fur das Hydroxy-De-
rivat 18b (Hydrolyse), die Siloxy-Verbindung 18¢ (Umset-
zung mit Natrium-trimethylsilanolat) und die Allyl-Verbin-
dung 18d (Umsetzung mit Allylmagnesiumchlorid).

Das Chlorid 18a spaltet schon bei Raumtemperatur spon-
tan Trimethylchlorsilan ab, so daB die Substanz nicht in die
Heizzone einer Durchflu3-Pyrolyseapparatur verdampft
werden kann. Aufgrund dieser Tatsache kann die offenbar
sehr leichte thermische Fragmentierung nicht fiir die Isolie-
rung von Borinin 17 genutzt werden. Auch durch Abfang-
versuche mit Pyridin oder Kohlenmonoxid in Losung ist 17
als vermeintliches Produkt der Trimethyichlorsilan-Abspal-
tung aus Chlorid 18a nicht nachweisbar. Borinsdure 18b
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und Siloxy-Verbindung 18c¢ zeigen bei Pyrolysen im N,-
Strom das gleiche Verhalten wie 16: Im Bereich der N9 -
Valenzschwingung treten wieder mehrere schwache Banden
auf. Parallel dazu sind die Spaltprodukte Trimethylsilanol
und Hexamethyldisiloxan, sowie erneut Isobuten IR-spek-
troskopisch in der Inertgas-Matrix zu beobachten. Dagegen
findet bei der Pyrolyse der Allyl-Verbindung 18d im N,-
Strom keine Propen-Abspaltung im Sinne einer Retro-En-
Reaktion statt. Vielmehr tritt vollig unerwartet (neben Iso-
buten) Trimethylsilan als Spaltprodukt auf.

Die zweifach trimethylsilylierte Verbindung 19, potenti-
eller Vorlaufer fiir das dreifach substituierte Borinin 20,
sollte durch Deprotonierung der Verbindung 16 und an-
schlieBende Umsetzung mit Trimethylchlorsilan zugidnglich
sein. Auch durch die Verwendung der starken Amid-Base
Kalium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid (KTMP) wird dieses
Ziel nur teilweise erreicht. So findet man im ginstigsten
Falle im Rohprodukt etwa 30% einer Substanz mit der fiir
19 richtigen Zusammensetzung. Pyrolyse von 19 und Tren-
nung der Produkte lassen keinen SchluB auf eine Bildung
von Borinin 20 zu. Dic midBigen Ausbeuten bei der Dar-
stellung von 19 kénnen im Sinne des von Seebach ' kiirzlich
diskutierten ,,R,NH-Effektes” gedeutet werden. Das Depro-
tonierungs-Gleichgewicht liegt bei der Bor-Verbindung 16
wahrscheinlich stiarker auf der Seite des Anions als es das
Produktverhdltnis 19: 16 vermuten 1a8t. Weil jedoch das bei
der Deprotonierung entstandene Amin zu der Lithium-Bor-
Verbindung koordiniert bleibt, erfolgt die Riickprotonie-
rung zu 16 schneller als die Reaktion mit dem Elektrophil.

— CH3O0Si(CHy)s S
— > A

B” “SiMe;
19 20

Das Ziel, geeignete Vorldufer fiir hochsubstituierte Bori-
nine in dic Hand zu bekommen, ist mit der Synthese der
Boracyclohexadiene 16 und 18a—d erreicht worden.

Bei der Gasphasenpyrolyse von 16 und 18a — ¢ mit Stick-
stoff als Trégergas lassen sich nach der Matrixisolierung
immerhin Diazonium-Banden, die fiir Betaine vom Typ 3
sprechen, registrieren. Fiir eine genaue Strukturzuordnung
reichen die beobachteten spektroskopischen Daten aber
nicht aus.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Réntgenstrukturanalyse von Komplex 12: Cy3HysB.FeO,; Nicolet-
R3m/V-Vierkreisdiffraktometer; Mo-K,-Strahlung; Graphit-Mono-
chromator; Kristalldimensionen 049 x 0.45 x 0.41 mm; MefBtem-
peratur 125 K; a = 12.596(2), b = 15.607(3), ¢ = 14302Q) A, B =
96.31(1)°, V = 2794.5(6) A Z = 4, Dy, = 1.174 gem™ 3 p = 0.56
mm™~*; monoklin; Raumgruppe C2/c; @-Scan-Datensammlung von
2158 unabhingigen Intensititen (2@, = 45°), davon 2021 be-
obachtet [F, > 4o(F)]; Strukturlosung nach Dirckten Methoden
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und Verfeinerung mit SHELXTL-Plus (1988); 186 Parameter; alle
Nichtwasserstoff-Atome anisotrop, Wasserstoff-Atome als starre
Gruppen (C—H 0.96 A, H—C—H 109.5°) mit jeweils gleichen iso-
tropen Temperaturfaktoren fiir die Methyl-Wasserstoff-Atome.
R = 0033, R, = 0042, w~! = o*(F) + 0.00377 - F2; maximale
Restelektronendichte 0.23 e/A* 'V,

Allgemeines: Alle Arbeiten wurden, soweit nicht anders beschrie-
ben, unter Ausschlul von Luft und Feuchtigkeit unter Argon
durchgefithrt. — 'H-NMR: Varian EM 360/T60, Bruker AM
400. — C-NMR: Varian XL 100, CFT 20, Bruker AM 400. —
MS: Varian MAT 311-A, MAT 111, — IR: Beckman IR 4250, Bru-
ker IFS 85 (Matrix-IR). — UV: Beckman ACTA III, Beckman
ACTA MVII, Hewlett-Packard 8452 A (Dioden-Array). — GC,
analytisch: Carlo Erba FRACTOVAP 2900, stat. Phase OV101,
Temp.-Programm 100—250°C (3 min), Inj. 150°C, Det. 250°C. —
GC, priparativ: Carlo Erba FRACTOVAP 2450, stat. Phasc
OV17. — HPLC: Siulenldnge 250 mm, Innendurchmesser 8§ mm,
Silicon-Phase S1-100, KorngroBe 7 pm, FlieBmittel Methylenchlo-
rid/Hexan (85:15), Flu8 5 ml/min.

2-tert-Butyl-1,1-dimethyl-1-stanna-2,5-cyclohexadien (5). 391 g
(0.26 mol) Dimethylstannan, 22.3 g (0.19 mol) Diin 4 und 280 mg
AIBN wurden mit 200 ml r-Hexan 4 h zum Riick{luB} erhitzt. Da-
nach wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt und das Rohprodukt
einer Kurzwegdestillation unterworfen; Ausb. 29 g (57%) farbloses
Ol, Sdp. 64°C/1.1 Torr. — IR (Film): ¥ = 1595 cm~' (w), 1475/
1460 (w), 1405 (m), 1360 (m), 1235 (w), 940 (m), 750 (s). — 'H-NMR
(CDCl;): & = 0.28 (s, 6H, SnMe,), 1.08 (s, 9H, CMe,), 3.08 (m, 2 H,
CH,), 6.26 (m, 3H, olefin. H). — *C-NMR (CDCly):: § = —7.1
(SnMe,), 31.3 (CMe;), 36.3 (CH,), 38.2 (CMe;), 127.1/131.9/144.6/
151.8 (4 olefin. C). — MS (70 eV): m/z (%) = 257(87) [M* — Me],
145 (100), 57 (31) [tert-Butyl*].

Ci1H3Sn (271.0) Ber. C48.76 H 744 Gef. C 4842 H 7.36

2,4-Di-tert-butyl-1,1-dimethyl-1-stanna-2,5-cyclohexadien (7):: Zu
einer Losung von 137.3 mmol Lithium-diisopropylamid (LDA) in
350 ml Tctrahydrofuran (THF) wurden bei —78°C 37.3 g (137.3
mmol) Zinn-Verbindung 5 gespritzt. Die Lésung firbte sich bei der
Zugabe zunichst leuchtend gelb, beim nachfolgenden 2stdg. Riihren
(zwischen —78 und —40°C) dunkelrotbraun. Zu dieser L&sung
wurden bei —40°C 264 ml tert-Butylbromid (233.4 mmol,
1.7facher UberschuB) gespritzt, und die Reaktionsmischung wurde
6 h zum RiickfluB (ca. 80°C) crhitzt. Dabei idnderte sich die Farbe
von Dunkelrotbraun nach Hellrot. Die Mischung wurde in 1 | Was-
ser gegossen und mit jeweils 200 ml Pentan dreimal extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen trocknete man mit Magnesium-
sulfat. Die Produkte 7 und 8 wurden mittels praparativer Gaschro-
matographie abgetrennt und anhand ihrer spektroskopischen Da-
ten identifiziert. Das Rohprodukt wurde nochmals mit den gleichen
Mengen LDA in THF und danach mit einem UberschuB tert-Bu-
tylbromid unter analogen Bedingungen umgesetzt. Nach entspre-
chender Aufarbeitung lag nur noch Verbindung 7 vor; Ausb. 24.2 g
(54%) blaBgelbes O1, Sdp. 68 —70°C/0.001 Torr. — IR (Film): ¥ =
1475/1460 cm~' (m), 1360 (s), 1210 (m), 780 (m), 750 (m). — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 0.14 (s, 3H, SnMe), 0.19 (s, 3H, SnMe), 0.92
(s, 9H, CMe;), 1.09 (s, 9H, CMes), 2.87 (t, J = 5.5 Hz, 1H, 4-H),
6.13 (d, J = 14 Hz, 1H, 6-H), 6.18 (d, J = 5.5 Hz, 1H, 3-H), 6.58
(@, J = 5.5 Hz/14 Hz, 1H, 5-H). — “C-NMR (CDCl): § = 28.0
(SnMe,), 31.2/31.9 (CMe;), 36.1/38.3 (CMe,), 54.3 (C-4), 128.7/135.1/
147.3/152.4 (4 olefin. C). — MS (70 eV): m/z (%) = 328 (7) [M 1],
313 (22) [M™* — Mel, 272 (48) [M* — tert-Butyl], 257 (36) [M*
— tert-Butyl — Me], 135 (78) [SnMe*], 121 (98), 57 (100) [teri-
Butyl*1.

CisHxSn (327.1) Ber. C 5508 H 8.63 Gef. C 5519 H 8.55

Chem. Ber. 123 (1990) 505511
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2-tert-Butyl-1,1-dimethyl-1-stanna-2,4-cyclohexadien (8) wurde
mittels prdparativer Gaschromatographie abgetrennt. Farbloses
OL — IR (Film): ¥ = 1475/1460 cm~! (m), 1360 (s), 1240 (m),
900 (m), 820 (m), 750 (s), 700 (s), 520 (s). — UV (Cyclohexan):
Amax (1g€) = 270 nm (3.431), (sh, 3.398). — 'H-NMR (CDCl,): § =
0.12 (s, 6H, SnMe,), 095 (s, 9H, CMe,), 1.54 (d, J = 4 Hz, 2H,
CH,), 5.60 (m, 2H, olefin. H), 6.10 (m, 1H, olefin. H). — *C-NMR
(CDClLy): 8 = —7.6 (SnMe,), 10.2 (CH3), 31.0 (CMe;), 38.1 (CMes,),
126.7/127.9/130.3/155.9 (4 olefin. C). — MS (70 eV): m/z (%) = 272
(30) [M*1], 257 27) [M* — Me], 135 (100) [SnMe*], 107 (60), 91
G0 CiyHyxSn  Ber. 272.0587 Gef. 272.0590 (MS)

1-Brom-2 4-di-tert-butyl-1-bora-2,5-cyclohexadien (9): 10.4 ml ei-
ner 1 M Lésung von Bortribromid in Methylenchlorid (10.4 mmol)
wurden vorgelegt, auf —78°C gekiihlt und 3.4 g (10.4 mmol) Zinn-
Verbindungen 7 zugespritzt. Die Lsung farbte sich sofort dunkel-
braun und Dimethylzinndibromid fiel aus. Beim Erwédrmen auf
Raumtemp. 16ste sich der Feststoff. Nach 2 h bei Raumtemp. wurde
zundchst das Lsungsmittel i. Vak. entfernt, anschlieBend bei 40°C/
0.001 Torr das Me,SnBr, absublimiert und danach das Bromid 9
i.Vak. umkondensiert; Ausb. 1.98 g (71%) farbloses Ol, Sdp. 70°C/
0.001 Torr. — IR (CClg): ¥ = 1360 cm " (s), 900 (s, B—Br). — 'H-
NMR (CDCls): 8 = 1.01 (s, 9H, CMe), 1.31 (s, 9H, CMe;), 2.74
(m, 1H, 4-H), 6.6 (m, 1H, olefin. H), 7.2 (m, 2H, olefin. H). — *C-
NMR (CDCly): & = 28.6/30.2 (2 CMe;), 36.4 (2 CMes), 56.0 (C-4),
151.1/156.0 (2 olefin. C). — MS (70 eV): m/z (%) = 268 (5) (M *],
253 (5) [M* — Me], 57 (100) [tert-Butyl*].

Ci;Hp;BBr  Ber. 268.0997 Gef. 268.0996 (MS)

24-Di-tert-butyl-1-methoxy-1-bora-2,5-cyclohexadien (10): In ei-
nem Schlenk-Rohr mit Quecksilber-Druckausgleich wurden 7.05 g
(26.2 mmol) Bromid 9 in 7 ml Chloroform gelést. Dimethylether
(7 ml, 0.32 mol) wurde einkondensiert, das Reaktionsgemisch von
—40°C innerhalb von 5 h auf Raumtemp. gebracht und noch 2 d
bei Raumtemp. geriihrt. Danach entfernte man die fliichtigen Be-
standteile der Reaktionsmischung bei 0.001 Torr und kondensierte
Methoxy-Verbindung 10 um; Ausb. 3.92 g (68%) farbloses Ol, Sdp.
40°C/0.001 Torr. — IR (CCly): ¥ = 1460 cm ™! (m), 1410 (s), 1380/
1360 (m), 1300 (s), 1160 (w). — 'H-NMR (CDCl,): § = 0.98 (s, 9H,
CMe;), 1.16 (s, 9H, CMes), 2.74 (m, 1H, 4-H), 3.86 (s, 3H, OCHj;),
6.22 (q, 1H, olefin. H), 6.85 (m, 1 H, olefin. H), 7.1 (m, 1H, olefin.
H). — C-NMR (CDCL): § = 28.4 (CMe,, verdeckt das Signal von
C-4), 30.1 (CMes), 35.8/35.3 (CMe;), 53.2 (OCH3), 143.8/156.1 (olefin.
C). — MS (70 eV): m/z (%) = 220 (4) [M*], 205 (2) [M* — Me],
164 (60) [M* — Isobuten], 108 (7) [M* — 2 Isobuten], 57 (100)
[tert-Butyl 1.

CHpsBO  Ber. 220.1998 Gef. 220.2005 (MS)

Deprotonierung des Borinesters 10 zum Anion 11: 1.63 g (11.5
mmol) 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin (TMP) wurden zusammen mit
15 ml frisch destilliertem THF in einem 50-mi-Kolben vorgelegt
und auf —-78°C gekiihlt. Dazu spritzte man 5 ml n-Butyllithium
(1.3 M, 6.5 mmol), brachte dic Mischung auf Raumtemp., kiihlte auf
—40°C ab und spritzte 1.29 g (5.85 mmol) Methoxy-Verbindung
10 zu. Nach 2stdg. Rithren lag eine gelbe Losung von Anion 11
vor. (Die Deprotonierung muBte vollstindig sein, denn nach den
anschlieBenden Umsetzungen lieB sich kein 10 mehr nachweisen.)

Bis( 1-methoxy-2 4-di-tert-butylborabenzol Jeisen (12): 194 mg
(0.88 mmol) Bor-Verbindung 10 wurden mit 0.88 mmol Lithium-
2,2,6,6-tetramethylpiperidid (LiTMP) deprotoniert (2 h), und zu der
Losung wurden 56 mg (0.44 mmol) festes FeCl, (Fa. Ventron) im
Argon-Gegenstrom bei Raumtemp. gegeben. Die Losung farbte sich
innerhalb weniger Sekunden dunkelrot. Es wurde noch 3 h bei
Raumtemp. geriihrt, danach das Losungsmittel 1. Vak. entfernt und
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der Riickstand viermal mit jeweils 4 ml Pentan extrahiert. Die Rei-
nigung von 12 gelang mittels HPLC (Bedingungen vgl. Allgemei-
nes). Komplex 12 war in allen géngigen Losungsmitteln ausgezeich-
net 18slich; Ausb. 69.6 mg (32%) rote Kristalle (aus Pentan), Schmp.
143 —144°C; Sublimation: 90°C/0.001 Torr. — IR (CCl): v =
1480 cm~! (m), 1415 (m), 1255 (s). — UV (Cyclohexan): Ay, = 232,
302, 394 nm (Intensitits-Verhéltnis 15:5:1). — 'H-NMR (CDCl,):
8 = 1.16 (s, 9H, CMe;), 1.41 (s, 9H, CMe;), 3.94 (s, 3H, OCH,),
475, J = 9 Hz, 1H, 6-H), 494 (dd, J = 1.6/9 Hz, 1H, 5-H), 5.3
(d, J = 1.6 Hz, 1H, 3-H). — ®C-NMR (CDCl): § = 30.0/32.0
(CMes), 34.2/36.6 (CMe;), 53.4 (OCH.), 82.9/84.7/99.0 (3 olefin.
C). — MS (70 eV): m/z (%) = 494 (100) [M*], 57 (22) [tert-Bu-

ty] +]. C23H48B2F302 Ber. 4943200 Gef. 494.3194 (MS)

24-Di-tert-butyl-1-methoxy-1-bora-2,4-cyclohexadien (13). Zu der
nach obiger Vorschrift erhaltenen THF-LSsung des Anions 11
wurde ein UberschuB zert-Butylbromid gespritzt und 1 d bei Raum-
temp. gerithrt, bzw. ein andermal 3 h zum Sieden erhitzt. Danach
wurden die leicht fllichtigen Stoffe mit der Olpumpe entfernt, der
Riickstand mit Pentan extrahiert und uniGsliche Stoffe unter Argon
mittels einer Fritte abgetrennt. Es resultierte Verbindung 13, die
umkondensiert werden konnte (40°C/0.001 Torr) und bei Raum-
temp. kristallisierte; Ausb. 1.17 g (91%) farblose Kristalle, Schmp.
43°C. — IR (Film): ¥ = 1480/70 cm™"' (m), 1420 (m), 1385/1360
(m), 1335 (m), 1310 (m), 1265 (w), 1240 (w), 1040 (w), 1015 (w),
780 (w). — UV (Cyclohexan); Apg, (Ige) = 292 nm (3.826). — 'H-
NMR (CDCL): 8 = 1.12 (s, 9H, CMe3), 1.18 (s, 9H, CMe,), 1.81 (d,
J = 5 Hz, 2H, CHy), 3.69 (s, 3H, OCH,), 5.96 (m, 1 H, olefin. H),
7.11 (m, 1 H, olefin. H). — *C-NMR (CDCLy): 8 = 29.6/30.1 (CMe),
35.0/35.6 (CMes), 52.8 (OCH;), 122.4/141.4/144.4 (3 olefin. C). —
MS (70 eV): m/z (%) = 220 (22) [M*], 215(17) [M* — Me], 164
(37) [M* — Isobuten], 163 (54) [M* — tert-Butyl], 149 (22), 86
(63), 84 (100), 57 (72) [tert-Butyl*].

C,;H,BO Ber. 220.2005 Gef. 220.1998 (MS)

Versuche, die tert-Butylierung von Anion 11 mittels Titan-
Katalyse'? zu erreichen, blieben erfolglos.

2,4-Di-tert-butyl-1-methoxy-6-isopropyl-1-bora-2 4-cyclohexadien
(14): 0.77 mmol Methoxy-Verbindung 10 wurden deprotoniert. Zu
dieser Losung spritzte man bei —45°C einen groBen UberschuB an
Isopropylbromid. Die Loésung wurde innerhalb 1.5 h auf —10°C,
dann auf Raumtemp. erwdrmt und noch 2 h geriihrt. Nach Entfer-
nen des Lésungsmittels i. Vak. lag laut Spektrum fast reines 14 vor.
Umkondensieren (40 °C/0.001 Torr) des Produktes 14 fithrte zu Zer-
setzung; blaBgelbes Ol. — UV (Cyclohexan): A, (Ige) = 298 nm
(4431). — IR (Film): ¥ = 1485/1470 cm~* (m), 1385/1370/1365/
1355 (s), 1330 (m). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 0.71 (d, J = 7 Hz,
3H, CHMe,), 1.08 (d, / = 7 Hz, 3H, CHMe,), 1.16 (s, 18 H, CMg;),
1.83(m,/J = 5/10 Hz, 1H, 6-H),2.2 (m, / = 7/10 Hz, 1 H, CHMe,),
3.85 (s, 3H, OCH,), 5.84 (m, 1H, 5-H), 6.87 (m, 1H, 3-H). — C-
NMR (CDCly): & = 19.5/23.3 (CHMe,), 29.6 (CHMe,), 29.7/30.2
(CMe;), 35.2/35.5 (CMe;), 52.5 (OCHS), 123.5/139.6/145.7 (3 olefin.
C). — MS (70 eV): m/z (%) = 262 (5) [M*], 219 (4) [M* — Iso-
propyl], 206 (34) [M* — Isobuten], 150 (23), 57 (100) [tert-Butyl *].

C;7Hy3BO  Ber. 262.2468 Gef. 262.2463 (MS)

Deprotonierung der Isopropyl-Verbindung 14 und Umsetzung mit
Trimethylchlorsilan (TMCS): Man spritzte 183 mg (0.7 mmol) Iso-
propyl-Verbindung 14 bei —40°C zu einem 10proz. UberschuB von
LiTMP in THF und riihrte 2 h bei Raumtemp. Dazu wurde bei
—40°C ein UberschuB TMCS gespritzt, das Reaktionsgemisch in-
nerhalb 3 h auf Raumtemp. erwirmt, eine weitere Stunde bei Raum-
temp. geriihrt, das Lésungsmittel entfernt und der Riickstand mit
Pentan extrahiert. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. ver-



510

blieb ein hellgelbes Ol, das den fiir 15 erwarteten Molekiilpeak im
Massenspektrum zeigte.

CyHyBOSi  Ber. 334.2863 Gef. 334.2844 (MS)

2,4-Di-tert-butyl-1-methoxy-6-trimethylsilyl- 1-bora-2,4-cyclohe-
xadien (16): 1.70 g (7.9 mmol) Methoxy-Verbindung 10 wurden mit
einem 10proz. UberschuB von LiTMP 2 h bei Raumtemp. depro-
toniert. Die Losung wurde auf —40°C gekiihlt, ein UberschuBl von
1.27 g (11.7 mmol) TMCS zugegeben und noch 2 h geriihrt. Dann
entfernte man die fliichtigen Anteile i.Olpumpenvak. und konden-
siertc um (Kiihlfalle bei —196°C); Ausb. 1.26 g (73%) farbloses O,
Sdp. 100°C/0.001 Torr. — UV (Cyclohexan); Ap,, (1g€) = 297 nm
(3.505). — IR (CCL):. ¥ = 1480/1460 cm™' (m), 1320 (s, B—0),
1250 (s), 1225 (m), 1010 (m), 955 (m), 840 (s). — '"H-NMR (CDCl,):
8 = 0.0 (s, 9H, SiMe,), 1.14 (s, 9H, CMe,), 1.18 (s, 9H, CMe,), 2.66
(d, J = 6 Hz, 1H, 6-H), 3.7 (s, 3H, OCH;), 6.04 (q, J = 6/2.5 Hz,
1H, 5-H), 704 (d, J = 2.5 Hz, 1H, 3-H). — C-NMR (CDCl,):
& = —0.4 (SiMe;), 30.1/30.3 (CMey), 34.9/35.8 (CMey), 53.1 (OCHa),
124.8/139.7/141.6 (3 olefin. C). — MS (70 eV): m/z (%) = 292 (28)
[M*],277 (14) [M* — Me], 73 (100) [TMS*], 56 (17) [Isobuten*].

Cy;H;;BOSI  Ber. 292.2393  Gef. 292.2402 (MS)

2,4-Di-tert-butyl-1-chlor-6-trimethylsilyl-1-bora-2,4-cyclohexa-
dien (18a): Zu 1.86 mmol BCl; in Methylenchlorid (1.86 ml einer
1 M Losung) wurden bei —78°C 0.62 mmol (0.18 g) Silyl-Verbin-
dung 16, geldst in 4 ml Pentan, gespritzt. Innerhalb von 2.5 h lieB
man die Mischung im Kiltebad auf —10°C kommen. Die Kiihlung
wurde entfernt, und die Reaktionsmischung noch 1 h bei Raum-
temp. geriihrt. Alle fliichtigen Bestandteile wurden i. Olpumpenvak.
entfernt. Der Riickstand wurde dreimal mit 2 ml Pentan unter Ar-
gon mittels einer Fritte extrahiert und das Lésungsmittel abkon-
densiert; farbloses Ol (beim Umkondensieren tritt Zersetzung der
Substanz ein). — IR (CCL). ¥ = 1485/1470 cm~! (m), 1400 (m),
1380/1370 (s), 1300 (m), 1270 (m), 1265 (s), 1060 (m), 970 (s), 935 (s),
885 (m), 845 (s), 700 (m). — UV (CCly): Apax = 320 nm. — 'H-
NMR (CD,CL): § = 0.0 (s, 9H, SiMej), 1.2 (s, 9H, CMe;), 1.3 (s,
9H, CMe,), 347 (d, J = 6 Hz, 1H, 6-H), 6.4 (dd, J = 6/2 Hz, 1H,
5-H), 743 (s, 1H, 3-H). — “"C-NMR (CD,Cl): § = 0.0 (SiMe),
30.7/30.6 (CMe,), 36.8/35.4 (CMes), 133.3/143.6/145.7 (3 olefin.
C). — MS (70 eV): m/z (%) = 296 (31) [M*], 188 (98) [M* —
TMCS], 173 (89) (M* — TMCS — Me], 73 (100) [Me;Si*], 57
(48) [tert-Butyl*].

CisHxBCISi Ber. 296.1898 Gef. 296.1938 (MS)

2,4-Di-tert-butyl-1-hydroxy-6-trimethylsilyl- {-bora-2,5-cyclohe-
xadien (18b): 88 mg (0.3 mmol) Chlorid 18a wurden in 2 ml Me-
thylenchlorid gelost und bei Raumtemp. mit je 3 Tropfen TMP und
Wasser versetzt. Dann wurde 1 h geriihrt, iiberschiissiges Wasser
mit Molekularsieb 4 A gebunden, das Rohprodukt mit dreimal
2 ml Pentan extrahiert und der unldsliche Anteil mittels einer Fritte
abgetrennt; farbloses Ol (Umkondensieren fiihrte zu Zersetzung der
Substanz). — IR (Film): ¥ = 1480/1465 cm™' (m), 1380/1365 (m),
1320 (m), 1260/1250 (s), 950 (w), 840 (s). — UV (Cyclohexan): Ay,
(Ilge) = 300 nm (4.526). — 'H-NMR (CDCl3): 8§ = 0.0 (s, 9H,
SiMe;), 1.15 (s, 9H, CMe;), 1.25 (s, 9H, CMe;), 2.23 (d, 1H, 6-H),
4.58 (s, 1H, OH), 6.06 (d, 1H, 5-H), 7.2 (s, 1H, 3-H). — ®C-NMR
(CDCLy): 8 = —1.2 (SiMe3), 30.0/30.2 (CMe;), 34.9/35.5 (CMe,),
125.8/141.7/146.8 (3 olefin. C). — MS (70 eV): m/z (%) = 278 (48)
[M*], 263 (46) [M* — Me], 247 (8) [M* — 2 Me], 73 (100)
[TMS*].

CsH3BOSi  Ber. 278.2237 Gef. 278.2249 (MS)

2,4-Di-tert-butyl-1-trimethylsiloxy-6-trimethylsilyl-1-bora-2,5-c y-
clohexadien (18¢): 0.4 mmol (118 mg) Chlorid 18a wurden in 3 ml
Pentan aufgenommen und zu einer Suspension von 50 mg (0.45
mmol, 10proz. UberschuB) Natrium-trimethylsilanolat in 8 m] THF
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bei —80°C gespritzt. Innerhalb von 5 h lieB man die Lésung auf
10°C kommen und rijhrte bei Raumtemp. noch 45 min. Das L&-
sungsmittel wurde entfernt, der Riickstand dreimal mit 2 ml Pentan
extrahiert und das Losungsmittel abkondensiert; blaBgelbes Ol
(beim Umkondensieren trat Zersetzung ein). — IR (Film): V =
1495/1465 cm ™! (w), 1385/1365 (m), 1335 (s), 1260 (s), 960 (m),
920 (m), 845 (s), 755 (w). — UV (Cyclohexan). Ay, (Ig€) = 300 nm
(4.033). — 'H-NMR (CDCl): 8 = 0.0 (s, 9H, SiMe,), 0.36 (s, 9H,
OSiMe;), 1.18 (s, 18H, 2 CMe,), 247 (d, J = 5.7 Hz, 1H, 6-H), 6.11
(dd, J = 2.3/57 Hz, 1H, 5-H), 7.2 (m, 1H, 3-H). — *C-NMR
(CDClLy): § = —0.4 (SiMe;), 2.3 (OSiMes), 30.0 (2 CMe;), 34.9/35.5
(CMes), 126.5/141.5/145.0 (3 olefin. C). — MS (70 eV): m/z (%) =
350(15)[M*],335(3)[M™* — Me],262(22)[M* — Me — TMS],
73 (100) [TMS*].
Cy;sH3BOSi, Ber. 350.2637 Gef. 350.2631 (MS)

1-Allyl-2 4-di-tert-butyl-6-trimethyisilyl-1-bora-2,4-cyclohexadien
(184d): 0.49 mmol Allylmagnesiumchlorid (0.24 m! einer 2 M Lésung
in THF) wurden in 4 ml THF vorgelegt, und die dquimolare Menge
der Chlor-Verbindung 18a wurde in wenig Pentan bei —80°C zu-
gespritzt. Man lieB langsam auf Raumtemp. kommen und entfernte
fliichtige Bestandteile i. Vak. Der Riickstand wurde mit Pentan ex-
trahiert. Nach Abkondensieren des Losungsmittels blieb ein hell-
gelbes Ol von 184 zuriick; (beim Umkondensieren trat Zersetzung
ein), — IR (Film) v = 1480/1460 cm™' (w), 1375/1360 (m),
1320 (m), 1250 (s), 950 (w), 840 (s). — UV (Cyclohexan): Ay,
(lge) = 295 nm (4.543). — 'H-NMR (CDCL). 8 = 0.0 (s, 9H,
SiMe;), 1.21 (s, 9H, CMe3), 1.3 (s, 9H, CMes), 2.32 (m, 1 H, diaste-
reotopes H, ges. CH,), 2.71 (m, 1H, diastereotopes H, ges. CH,),
3.76 (d, J = 5.8, 1H, 6-H des Ringes), 4.95 (m, 2H, olefin. CH,),
6.03 (m, 1 H, olefin. CH), 6.55 (d, J = 5.8 Hz, 1H, 5-H des Ringes),
7.4 (m, 1H, 3-H des Ringes). — '*C-NMR (CDCl;): § = 0.4 (SiMes),
30.3/31.4 (CMes), 34.8/36.7 (CMes), 113.6 (CH,—CH =CH,), 132.0
(CH,—CH=CH,), 139.0/141.2/142.8 (3 olefin. Ring-C). — MS
(70 eV):m/z = 302(17)[M*1],287(5)[M T — Me], 261 3)[M* —
Allyl], 245 (5) [M* — tert-Butyl], 229 (10) [M*™ — TMS], 73 (100)
[TMS*], 57 (100) [tert-Butyl*].

CoH3sBSi  Ber. 302.2601 Gef. 302.2620 (MS)

Versuch zur Darstellung des Trimethylsilyl-Derivates 19: 0.58 ml
n-Butyllithium in Hexan (1.28 N, 0.74 mmol, 10proz. Uberschuf3
bezogen auf 16) wurden zu 0.16 ml (0.49 mmol, 1.4facher Uberschuf
bezogen auf 16) TMP in 8 ml THF bei —50°C gespritzt. Dann
wurde auf Raumtemp. erwirmt, 15 min gerithrt und anschlieBend
auf —80°C (oder tiefer) abgekiihlt. Es wurden 97 mg (87 mmol,
20proz. UberschuB bezogen auf 16) tBuOK in 5—10 ml THF zu-
gegeben. Sofort danach erfolgte die Zugabe des mit wenig Pentan
oder THF versetzten Cyclus 16 (251 mg, 0.86 mmol). Es wurde 2 h
im Temp.-Bereich zwischen —60°C bis —55°C deprotoniert, mit
einem Uberschul TMCS gequencht und die Reaktionsmischung
innerhalb von 1 h auf Raumtemp. erwdrmt. Fliichtige Anteile wur-
den mit der Olpumpe entfernt und der Riickstand, bestchend aus
einem triiben gelben Ol, mit Pentan extrahiert. Das nach Abkon-
densieren des Pentans zuriickgebliebene Rohprodukt enthielt laut
analytischem Gaschromatogramm eine Verbindung der gewiinsch-
ten Zusammensetzung (19 oder nicht konjugiertes Isomeres).

CxH,BOSi, Ber. 364.2789 Gef. 364.2775 (MS)

CAS-Registry-Nummern

4: 18864-42-1 / 5: 124070-65-1 / 7: 124070-66-2 / 8: 124070-67-3 /
9: 124070-68-4 / 10: 124070-69-5 / 11: 124070-77-5 / 12: 124098-
45-9 / 13: 124070-70-8 / 14: 124070-71-9 / 15: 124098-47-1 / 16:
124070-72-0 / 18a: 124070-74-2 / 18b: 124070-73-1 / 18¢: 124070-
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Hetero-nt-Systeme, 18

75-3 / 18d: 124070-76-4 | 19: 124098-49-3 / (CH.),SnH,: 2067-
76-7 / (CH,);CBr: 507-19-7 / BBrs: 10294-33-4 / H;COCHj: 115-
10-6 / FeCly: 7758-94-3 / BCly: 10294-34-5 / Me,SiONa: 18027-
10-6 / H,C = CHCH,MgCl: 100-59-4
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