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Reaction of 1-Phenyl-3-borolenes with Aldehydes, Ketones, and Ketenes: Synthesis of 1,2-Oxaborolane Derivatives, 2,3-

anti-1,3-Diols and Unsaturated p-Hydroxylalkyl Ketones

1-Phenyl-3-borolenes CH,CR'=CR'CH,BPh (1a: R' = H; b:
R! = Me) react with aldehydes R’CHO to give cis-1,2-oxa-
borolanes CH,CR![CR!(=CH_)]CR’R*0OBPh (2, R?> = e.g. Me,
Ph, CH=CHj,, tBu, CCl,, R® = H). Yields are nearly quanti-
tative. Stereoselectivities usually are 100% (but only 95% for
R? = CH=CH,, 97% for R*> = Me). Oxidation with NaOH/
H,0, in THF affords homoallylic anti-1,3-diocls HOCR?R>-

CR'[CR!(= CH,)JCH,0OH (3). An X-ray diffraction analysis of
3a (R? = p-tolyl) proves the assigned stereochemistries. Ke-
tones R?R3CO react analogously. Ketenes R,CCO form 5-al-
kylidene-4-vinyl-1,2-oxaborolanes (4), which tend to undergo
double-bond migration. Oxidation produces two types of
B-hydroxylalkyl ketones RZCHCOC[(E)=CHMe|CH,OH (5)
and RECHCOCMe[CMe = CH,]CH,OH (6).

Allylborane sind von groBem Interesse fiir die organische
Synthese? 4. Sie sind gut zuginglich, reagieren mit Alde-
hyden in sehr hohen Ausbeuten und mit sehr hohen Stereo-
selektivititen, die Reaktionsprodukte kénnen bequem in
wertvolle, borfreie Folgeprodukte {ibergefiihrt werden. Die
3-Borolene 1a, b™ lassen als cyclische Analoga der Allyl-
borane dhnliche Vorziige erwarten; insbesondere sollte ihre
Ringstruktur eine ausgeprigte sterische Kontrolle ihrer Re-
aktionen ausiiben. Wir beschreiben in dieser Arbeit die Re-
aktion von 1a, b mit Carbonyl-Verbindungen wie Aldehy-
den, Ketonen und Ketenen. Wihrend unsere Arbeit im
Gange war'®, wurden bereits einige Beispiele fiir die Re-
aktion von unsymmetrischen 3-Borolenen (u.a. B-R = B-
Thexyl, 2-Cyclohexyl, 4-Me) mit Aldehyden (RCHO, R =
Et, iPr, MeCH = CH) beschricben .
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1
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1

Reaktion mit Aldehyden und Ketonen

Die 3-Borolene 1a, b reagieren mit Aldehyden mit fast
quantitativen Ausbeuten (92 —97%) zu 1,2-Oxaborolanen™
(Schema 1). Wenn die Reaktion bei moglichst tiefer Tem-
peratur und unter guter Kiithlung durchgefiihrt wird, erhilt
man die cis-5-Organyl-4-vinyl-Derivate 2a—k mit Diaste-
reoselektivitdten von 95 —100%. Nur bei den Synthesen von
2d und 2e — also in den Fillen mit den kleinsten Substi-
tuenten (R' = H, R = Me, CH,=CH) — wurde als Ne-
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benprodukt auch das trans-Isomer in geringer Menge
(3—5%) NMR-analytisch gefunden.

Ketone liefern ebenfalls in sehr guten Ausbeuten
(88 —92%) 1,2-Oxaborolane. Dabei ergeben die symmetri-
schen Ketone Aceton und Cyclohexanon die racemischen
Produkte 21, m. Unsymmetrische Ketone reagieren mit ge-
ringer Diastereoselektivitit; z. B. bildet Acetophenon die er-
warteten Diastereomeren im Verhdltnis 2:1. Solche Reak-
tionen wurden nicht weiter untersucht.

Die 1,2-Oxaborolane 2 ergeben bei der alkalischen Hy-
droperoxid-Oxidation homoallylische anti-1,3-Diole 3a—m.
Deren 2-Vinyl-Gruppe ermdglicht vielfiltige weitere Funk-
tionalisierungen.

Schema 1
R1_//
1a,b %,
R1=—%
—_— . —_— 2
+ R2 g /B Ph R
RZR3CO 0
R3
2 3
a b ¢ de f g h i i k | m
R'|H H H HH H H Me Me Me Me H H
RZ| p-Tol Ph 2-Furyl Vi Me tBu CCly Ph Vi Me tBu Me c
H
R3 | H H H HHHHHHHHMe[Z]S

Die Konstitution der neuen Verbindungen ist durch ihre
NMR-Spektren, insbesondere ihre *C-NMR-Spektren, in
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einfacher Weise belegt. Welches Diastereomer bei den 1,2-
Ozxaborolanen 2a—k und folglich auch bei den 1,3-Diolen
vorliegt, lieB sich aus den Spektren nicht entnehmen und
wurde deshalb fiir den Fall von 3a durch Réntgenstruktur-
analyse (Abb. 1) gekldrt. In der Abbildung entspricht die
Kette O1, C1, C2, C5, O2 dem fritheren Oxaborolan-Ring;
das Sauerstoff-Atom O1 ist dabei an die Stelle des Bor-
Atoms getreten. Die p-Tolyl- und die Vinyl-Gruppe sind cis-
stindig; gleichzeitig stehen die Gruppen C1—01—H und
02 —H beziiglich der langsten Kette C4, C3, C2, C5, C6 in
anti-Stellung. Da wir in allen Fillen eine einheitlich sehr
hohe Diastereoselektivitit beobachten, dirfen wir diese
Feststellung sicher fiir alle 1,2-Oxaborolane 2a—k und alle
1,3-Diole 3a—k verallgemeinern.
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Abb. 1. ORTEP-Bild der Molekiilstruktur von 3a

Reaktion mit Ketenen

Ketene reagieren mit den 3-Borolenen 1a, b regiospezi-
fisch wie Ketone und bilden 5-Alkyliden-1,2-oxaborolane
(Schema 2). Dabei werden mit symmetrischen Ketenen ein-
heitlich racemische Produkte des Typs 4 erhalten. Der un-
ginstigere Fall der unsymmetrischen Ketene wurde dagegen
nicht nidher untersucht, da z. B. mit Methylphenylketen zwei
diastereomere Produkte mit unterschiedlicher Stellung der
beiden Substituenten an der 5-Methylen-Gruppe entstehen.

1a,b R1_/'-/

R ——E \
+ B-Ph
R2

Schema 2

R2,CCO \( o
R2
4
‘o b c d e f
R'|H H H H Me Me
RZ2| Ph Me [CH,]s C! Ph Me

Die Produkte des Typs 4 haben zwei Doppelbindungen
in einer 1,4-Pentadien-Teilstruktur, die zu Doppelbindungs-
isomerisierungen neigt. Drei Félle traten auf.

G. E. Herberich, U. Englert, S. Wang

1. Das Produkt 4a aus Diphenylketen lagert bei leichtem
Erwirmen vollstindig in ein sterisch einheitliches 4-Ethyli-
den-Derivat 4a’” um. Wir nehmen fiir dieses Produkt die E-
Konfiguration der Ethyliden-Gruppe an, weil das Z-Isomer
durch AbstoBung zwischen der Methyl- und einer Phenyl-
Gruppe stark destabilisiert sein mufl. Im C-NMR-Spek-
trum von 4a’ konnten die fiir einen Beweis verwendbaren
Kopplungen (zwischen 1’-H der Ethyliden-Gruppe und
C-2 oder C-5 des Rings) leider nicht beobachtet werden; erst
beim Folgeprodukt 5a ist die E-Konfiguration spektro-
skopisch nachweisbar (siche unten).

2. Die Produkte 4b—d aus Dimethyl-, Pentamethylen-
bzw. Dichlorketen waren zum Teil in Isomere 4b’—d’ um-
gelagert. Man beachte, daB diese Komplikation bei der
nachfolgenden Oxidation wieder verschwindet.

3. Die nichtkonjugierte Anordnung der Doppelbindungen
ist in 4e, f durch die Methyl-Substituenten fixiert.

N
B-Ph
Ph\( 0
Ph
4a’ 4b'-d’
NS %,

X~

R2,HC 0 RZ,HC 0
Ba-c 6e,f

Die 5-Alkyliden-1,2-oxaborolane 4 liefern bei der alkali-
schen Hydroperoxid-Oxidation ungesittigte f-Hydroxyal-
kylketone Sa—c und 6e, f. Wiahrend bei der Bildung von
6e, f die nichtkonjugierte Anordnung der Doppelbindungen
fixiert bleibt, setzt sich in den tibrigen Fillen die energetisch
giinstigere konjugierte Form Sa—c der ungesittigten Ke-
tone durch; bei der Oxidation von 4b, ¢ sind nichtkonju-
gierte Ketone 6b, ¢ als unbestindige Zwischenstufen anzu-
nehmen.

Bei den Produkten des Typs 5 kann es im Prinzip zu einer
E/Z-Isomerie an der Doppelbindung der Ethyliden-Grup-
pierung kommen. Tatsdchlich findet man bei 5b — also in
dem Fall mit den kleinsten Substituenten (R = H, R* =
Me) — eine Beimengung von 10% eines zweiten Stereo-
isomers 5b’. Zwei Argumente zeigen, dafl das Hauptisomer
die E-Konfiguration hat. Die Kopplungskonstante *J(**C-
'H) fiir das Signal CH,OH sollte fiir das E-Isomer (5b: 9 Hz)
grofer sein als fiir das Z-Isomer (Sb’: 7 Hz); typische Werte
sind 9 und 6 Hz"®. Das Signal 8('H) von 1’-H der Ethyliden-
Gruppe sollte nach der Inkrementenregel® fiir das E-Isomer
(5b: 8., = 6.80, &, = 6.85) bei tieferem Feld liegen als fiir
das Z-Isomer (5b”: 8,,, = 6.56). Auf dieser Basis haben auch
5a [J(*C-'H) = 9 Hz fiir CH,OH; 8(*H)yoop, = 6.89 fiir
MeCH=] und 5¢ [PA®C-'H) = 9 Hz fir CH,OH;
8(*H)peop, = 6.83 fiir MeCH =] die E-Konfiguration.

Chem. Ber. 1993, 126, 297 — 304
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Diskussion

Im Zuge ihrer bahnbrechenden Arbeiten zur Allyloborie-
rung von Aldehyden haben Hoffmann und Mitarbeiter®®
gezeigt, dal die (E)- und (Z)-Crotyl-Derivate MeCH =
CHCH,B(0,C;Me,) mit Aldehyden mit hoher Diastereo-
selektivitit reagieren. Dabei bildet sich zunéchst ein gewin-
keltes Aldehyd-Boronsdureester-Addukt 7, welches iiber ei-
nen 6-Ring als Ubergangszustand 8 weiterreagiert. Dieser
Mechanismus ergibt bei den diastereomeren Crotyl-Deri-
vaten die richtige Produktstereochemie und ist fiir den Fall
nichtcyclischer Allylborane allgemein akzeptiert'®.

H O/ C\Qﬂez H O/ CMez
| CMe, | CMe,
7 8

Beim Hoffmannschen 6-Ring-Mechanismus weist die Al-
lylbor-Gruppierung an der Bindung C-1/C-2 eine gauche-
Konformation auf. Dagegen hat die Allylbor-Gruppierung
der 3-Borolene eine cisoide Konformation, die durch die
Ringstruktur fixiert ist"%, Auch hier bildet sich primir ein
gewinkeltes Aldehyd-Borolen-Addukt 9 aus; das Organyl R
des Aldehys nimmt dabei die sterisch giinstige E-Konfigu-
ration ein. Die Ausbildung des Ubergangszustands 10 nach
dem Prinzip der minimalen Bewegung (,,least motion prin-
ciple’) fithrt dann zur cis-Anordnung der Organyl-Gruppe
R und der neuen Vinyl-Gruppe'®. Dieser Zweifelsche Me-
chanismus war urspriinglich fiir ein unsymmetrisch substi-
tuiertes 3-Borolen formuliert worden'®, wo eine zusitzliche
regiochemische Alternative besteht. Er ist in dem einfache-
ren Fall unserer Reaktion der symmetrischen 3-Borolene
1a, b mit Aldehyden besonders klar.

SchlieBlich sei noch darauf aufmerksam gemacht, daB (Z)-
Crotylbor-Verbindungen zu Homoallylalkoholen der syn-
Reihe fithren, wihrend 3-Borolene (wo die Doppelbin-
dung Z-Konfiguration hat) zu anti-1,3-Diolen fithren. Dieser
scheinbare Gegensatz im stereochemischen Ergebnis erklart
sich jedoch zwingend aus den verschiedenen Konformatio-
nen der Allylbor-Gruppierung in den Ubergangszustinden
8 und 10.

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft,
die Volkswagen-Stiftung und den Fonds der Chemischen Industrie
groBziigig gefordert.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten mit 3-Borolenen und 1,2-Oxaborolanen wurden
unter Stickstoff als Schutzgas und mit Hilfe der iiblichen Schlenk-
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technik durchgefiihrt. Lésungsmittel wurden nach géingigen Vor-
schriften gereinigt, getrocknet und von O,-Spuren befreit. — NMR:
WP-80 PFT (‘H, 80 MHz), Bruker; WH-270 PFT (‘H, 270 MHz
13C, 67.88 MHz), Bruker; JNM-PS-100 (!B, 32.08 MHz), Jeol; in
Klammern Multiplizitdt, Kopplungskonstante(n) in Hz, Zuord-
nung. Wenn nicht anders vermerkt, sind die NMR-Spektren ('H:
80 MHz, int. TMS; 3C: 67.88 MHz, int. TMS; 'B: 32.08 MHz, ext.
BF; - OEty) in CDCl; gemessen. — MS (nominelle Elektronen-
energie 70 eV). MAT 1128, Varian und MAT CHS5-DF, Varian. —
IR: Gitterspektrometer-580, Perkin-Elmer und FT-1720X, Perkin-
Elmer. — Kiristallstrukturanalyse: Enraf-Nonius-CAD4-Diffrakto-
meter, Mo-K,-Strahlung (A = 70.93 pm, Graphitmonochromator),
MeBtemperatur 293 K.

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von 3-Borolenen mit Alde-
hyden: Zu einer Losung von la oder 1b (20—30 mmol) in
20--30 ml Et,O tropft man den Aldehyd (10—20% UberschuB) bei
—78°C unter Riithren und 148t dann die Temp. der Reaktionsmi-
schung langsam auf Raumtemp. ansteigen. Zur Aufarbeitung ent-
fernt man das Solvens i.Vak. und destilliert das farblose 1,2-Oxa-
borolan 2 bei 10~° bar in eine auf —78°C gekiihlte Vorlage.

cis-5-tert-Butyl-2-phenyl-4-vinyl-1,2-oxaborolan (2f): MS, m/z
(%o): 228 (41) [M*], 70 (100) [CsH5]. — BC-NMR: § = 254 (t br,
124, C-3), 46.7 (d, 131, C-4), 94.3 (d, 143, C-5); Ph: 127.8 (dd, 159/
6.5, 2 C,), 131.6(dt, 159/7.5, C;), 135.3 (dt, 158/7.5, 2 C,); Vinyl: 140.2
(d, 151, CH=), 1134 (td, 156/6, CH,=); tBu: 35.3 (s, 5-CMe), 26.8
(qm, 125/4.;, Me;C). — ""B-NMR: § = 52. — 'H-NMR: § = 1.53
(d, 3-H, und 3-H,, zufillig isochron), 3.06 (dq, 4-H), 4.12 (d, 5-H),
3saq = g = as = 5.7,%J41 = 9.4; Vinyl: 4.94 (dd, 2-H,;)), 5.04
(dd, 2"-Hians), 5.89 (ddd, 1-H), *Jyppms = 17.1, T = 9.7, Uy =
2.2; Ph: 712—-7.48 (m, 2 H,, + H,), 7.72-7.91 (m, 2 H,); tBu: 1.04
(s).

CsH;BO (228.1) Ber. C 7897 H 928 Gef. C 79.09 H 9.37

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von 3-Borolenen mit Keto-
nen: Man arbeitet wie bei den Aldehyden, tropft jedoch bei —10
bis 0°C zu und riihrt dann bei Raumtemp., bis die Reaktion nach
"B-NMR-Kontrolle beendet ist.

Allgemeine Vorschrift fiir die Oxidation von 1,2-Oxaborolanen: Zu
einer Losung von 10—20 mmol 1,2-Oxaborolan 2 in 20—30 ml
THF gibt man unter Rithren 5—10 ml 3 M NaOH, tropft dann
3—6 ml 30proz. H,O, so langsam zu, daB die Temp. der Reaktions-
mischung nicht iiber 50°C steigt und hélt dann noch 2 h bei
40— 50°C. Die Reaktionsmischung wird mit festem NaCl geséttigt.
Dann wird die THF-Phase abgetrennt, mit gesittigter NaCl-Lo-
sung (2 x ) gewaschen und mit MgSO, getrocknet. Man entfernt das
THF i.Vak. und destilliert in der Regel das farblose Produkt bei
1073 bar (20 mbar bei 3e) in eine auf —78°C gekiihlte Vorlage.

anti-2-Vinyl-1,3-butandiol (3e): MS, m/z (%): 101 (0.1) [M* —
Me], 98 (0.4) [M* — H,0], 54 (100) [C{H; ]. — C-NMR: § =
68.8 (d, 144, C-3), 64.2 (t, 143, C-1), 52.1 (d, 127, C-2), 20.5 (q, 126,
C-4); Vinyl: 135.1 (d, 152, CH=), 1190 (td, 156/5, CH,=). — 'H-
NMR: 6 = 3.91—4.10 (m br, 3-H), 3.70—3.85 (m br, 1-H,/H,), 2.28
(m, 2-H), 1.20 (d, 6.4, Me), 2.43—2.74 (m br, 1-/3-OH); Vinyl: 5.75
(ddd, 1"-H), 5.04 —5.34 (m, 2"-H_;s/H, ans), Jirans = 15.9, 30 = 11.1,
3J21- = 8.5. Nach Zugabe von D,0 ist das Signal von 1-/3-OH
geldscht; 3.70—3.85 (dd, 2/, = 109, 3J,; = 7.5, 3, = 6.0, 1-H,/
H,), 3.91—4.10 (quin br, *J5; = J3 = 6.0, 3-H). — IR (CCl,): (OH)
= 3373 cm™'s br.

Ce¢H;;0; (116.2) Ber. C 62.04 H 1041 Gef. C 61.90 H 10.17

Synthese von 4a’, 4¢/c¢’ und 4e: Zu einer Lésung von 15—30 mmol
Keten in 15—30 ml Tetrachlorethen wird unter Riihren bei —15°C
eine Losung von 15 mmol 1a oder 1b in 10 ml Tetrachlorethen
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getropft. Die Reaktionsmischung wird auf Raumtemp. erwarmt und
noch 3 h geriihrt. Man entfernt das Losungsmittel i. Vak. und de-
stilliert bei 10~° bar in eine gekiihlte Vorlage.

4a”. Die Reaktionslésung wird 5 h auf 40°C erwdrmt, um die
Isomerisierung von 4a nach 4a’ zu Ende zu bringen. Nach Entfer-
nen des Solvens i. Vak. wird 4a’ aus Et,O kristallisiert.

4e: MS, m/z (%): 364 (77) [M*], 105 (100) [PhBOH™* und
CsHy' ). — PC-NMR: § = 35.0 (t br, 123, C-3), 50.3 (s, C-4), 149.9
(s, C-5); 4-Vinyl: 120.0 (s, C=), 1094 (tq, 156/5, CH,=); 161.2 (s,
Ph,C=), 26.8 (qm, 128, 4-Me), 21.4 (qdd, 126/11/6.s, MeCH=);
PhB: 135.8 (dt, 159/7, 2 C,), 132.4 (dt, 160/7, C,), 128.0 (dd, 160/7,
2 C,); PhyC:141.1 und 139.0 (s, C), 131.3 und 129.9(dt, 159/7,2 C,),
127.7 und 127.5 (dd, 158/7, 2 C,), 126.8 und 126.0 (dt, 160/7.5, C,).
— "B-NMR: § = 52. — 'H-NMR: PhB, § = 7.77—7.89 (m, 2 H,),
7.35—7.53 (m, 2H,/H,); 7.13—7.34 (m, Ph,C), 449—4.56 (m,
CH,=), 1.96 und 1.60 (d, 18.2, 3-H,/H,), 1.74 (m, MeC =), 1.18 (s,
4-Me). .

CyHsBO (364.3) Ber. C 8572 H 692 Gef. C 85.59 H 6.98

Synthese von 4b/Md’, 4d/d’ und 4f In cinem Dreihalskolben
(250 ml) mit Magnetriihrer, RiickfluBkiihler und Tropftrichter wer-
den ca. 8 g frisch aktiviertes Zink mit 60 ml Et,O vorgelegt. Man
tropft eine Losung von 25—30 ml 1a oder 1b und 30— 35 mmol
a-Halogencarbonsdurehalogenid in 70 ml Et,O bei Raumtemp. so
zu (ca. 30 min), daB die Reaktionsmischung schwach siedet. Dann
wird noch 1 h geriihrt. Man filtriert das Reaktionsgemisch, wischt
mit Et,O nach, entfernt den Et,O i. Vak. und destilliert das Produkt
bei 10~ ° bar in eine gekiihlte Vorlage.

B-Hydroxyalkylketone (5a—c und 6e, f): Darstellung durch Oxi-
dation wie oben fiir die 1,2-Oxaborolane 2a —m beschrieben.

(E)-3-(Hydroxymethyl)-1,1-diphenyl-3-penten-2-on (5a). MS,
m/z (%) 266 (20) [M*], 167 (100) [Ph,CH*], 99 (98) [M* —
Ph,CH], 81 (100) [99 — H,0]. — *C-NMR: § = 579 (d, 127,
Ph,CH), 201.1 (s, CO), 140.8 (s, C,C=), 57.2 (td, 144/9, CH,0);
MeCH: 141.8 (d, 156, CH=), 14.6 (q, 128, Me); Ph;: 139.4 (s, 2 C),
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129.1 (dm, 159, 4 C,), 128.7 (dd, 160/7, 4 C,,), 127.2 (dt, 161/7, 2 C,).
— '"H-NMR: 8 = 7.19 (m, 2 Ph), 6.89 (g, 7.0, CH=), 5.72 (s, 1-H),
430 (s, CH,0), 2.54 (s br, OH), 185 (d, 7.0, Me). — IR (KBr): (OH)
= 3265 s br, (CO) = 1659 cm~! vs,

(E)-4-( Hydroxymethyl )-2-methyl-4-hexen-3-on (5b). MS, m/z
(%): 142 (38) [M 1], 99 (100) [M* — iPr]. — 3*C-NMR: 6 = 194
(q, 128, Me,CH), 34.0 (dm, 128, Me,CH), 207.1 (s, CO), 140.1 (s,
C,C=), 56.6 (td, 143/9, CH,0); MeCH: 139.7 (d, 152, CH=), 14.4
(q, 128, Me); Daten des Z-Isomers: 18.0 (qm, 128, Me,CH), 210.0
(s, CO), 141.8 (s, C,C=), 65.0 (td, 143/7, CH,0); MeCH: 132.0 (d,
154, CH=), 15.2 (q, 125, Me); E/Z-Verhiltnis 90:10. — 'H-NMR:
& = 6.85(q, 7.1, CH=), 4.34 (d, 6.5, CH,0), 3.30 (sept, 6.8, CH),
2.86 (t br, 6.5, OH), 1.96 (d, 7.1, MeC=), 1.10 (d, 6.8, 2 Me). — IR
(CCly): (OH) = 3485 s br, v(CO) = 1660 cm ™' vs.

(E)-1-Cyclohexyl-2-(hydroxymethyl)-2-buten-1-on (5¢): MS, m/z
(%): 182 (48) [M™], 99 (100) [M*™ — C¢H,;]. — BC-NMR: § =
44.5 (d, 124, C,CH), 206.9 (s, CO), 140.0 (s, C,C=), 57.2 (td, 143/9,
CH,0); MeCH: 139.2 (d, 153, CH=), 14.4 (q, 128, Me); aus C¢H,:
29.7 (t, 130, 2 CH,), 25.9 (t, 128, 3 CH,). — 'H-NMR: § = 6.83 (q,
7.1, CH=), 434 (s, CH,0), 3.00 (m br, 1-H, Cy), 2.82 (s br, OH),
1.96 (d, 7.1, MeC =), 1.07—1.83 (m br, C¢Hyo). — IR (CCL,): v(OH)
= 3570 s br, {CO) = 1656 cm ! vs.

3-(Hydroxymethyl)-3 4-dimethyl-1,1-diphenyl-4-penten-2-on (6e):
MS, m/z (%) 294 (2) [M*], 167 (100) [Ph,CH*]. — ®*C-NMR:
& = 584 (d, 129, Ph,CH), 211.6 (s, CO), 60.7 (s, C;C), 66.8 (t, 146,
CH,0); 143.6 (s, MeC =), 115.9 (tq, 156/6, CH,=); 2 Me: 20.6 (qdd,
127/12/7, MeC =), 18.2 (q, 129, 3-Me). — 'H-NMR: § = 7.16—7.39
(m, 2 Ph), 543 (s, Ph,CH), 5.19 (m, CH,=) und 5.02 (s br, CH,=);
CH,OH als ABX-System: 3.96 (dd, H,), 3.49 (dd, Hy), 2.05 (dd, OH),
e = 114, 3,5 = 7.6, *Jgx = 6.1; 2 Me: 1.56 (s br, MeC =), 1.28
(s, 3-Me). — IR (KBr): (OH) = 3445 s br, v(CO) = 1700 cm ™!
vs.

4-(Hydroxymethyl)-24,5-trimethyl-5-hexen-3-on (6f): MS, m/z
(%) 170 (7) [M*], 82 (100) [CsHL], 67 (98) [CsH7 ], 43 (98)

Tab. 1. Priparative Daten der 1,2-Oxaborolane 2a—m, der anti-1,3-Diole 3a—m, der 5-Alkyliden-1,2-oxaborolane 4b—f und 4a’—d’
und der B-Hydroxyalkylketone 5a, 5b/b’, 5¢ und 6e, f

- , Schmp. sdp. a)  Ausb. Schmp. Sdp.2)  Ausb.

Rt R R (°c) (°c) (%) (°c) (°c) (%)
2a H p-Tolyl H 31-33  106-108 96 3a 65-66 100-102 93
2b H Ph H 94-96 97 3b 98-99 93
2¢ H 2-Furyl H 60-62 96-99 96 3c 78-80 90
2da ®) H  vinyl H 52-54 94 3a b) 40-42 88
2¢ ) H Me H 35-36 94 3e ©) 98-100 9) g5
2f H tBu H 64-66 95 3f 66-68  43-45 90
2g H cClj H 95-97 95 3g 81-83  88-90 91
2h Me Ph H 108-110 94 3h 77-78 103-105 94
2i Me Vinyl H 74-76 92 3i 55-57 91
2j Me Me H 58-60 94 3j 40-42 89
2k Me tBu H 73-75 94 3k 50-52 93
21 H Me Me 43-45 88 3l 38-40 91
2m H (CHp) 5 74-76 92 3m 64-66 92
4’ H Ph 78-80 98 sa 68-70 90
4b/b' H Me 82-84 90 sb ©) 50-52 71
4c/c' H (CHy)s ©) 88-90 53 sc 60-62 72
4d/a* H <C 32-34  82-83 41
de Me Ph 133-135 94 ce 77-78 89
af Me Me 85-87 84 6f 35-38 87
a) Hochvakuumé 107 bar. - P) 24:24' bzw. 3d:34'_= 95:5 (nach l3c-NMR-
g?ektrum). - 2e:2e' bzw. 3e:3e' = 97:3 (nach C-NMR-Spektrum). -

Wasserstrahlvakuum, 20 mbar. - €/ Enthi#lt 10 % des Z-Isomers. - £) 2 R2.
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Tab. 2. Ausgewihlte 3*C-NMR-Daten der 1,2-Oxaborolane 2a—m

2a: C3BO, & = 23.3 (t br, 121, C-3), 47.6 (d, 132, C-4), 88.4 (d,
150, C-5); Ph: 135.6 (dt, 159/7, 2 Cp), 132.0 (dt, 159/7.s, Cp),
128.0 (dd, 159/7, 2 Cp); p-Tolyl: 136.9 und 136.5 (s, 1QC), 12g.8
(dt, 157/4.s, 2C), 126.2 (dd, 158, 4.s, 2C), 21.1 (g, 126, Me).
2b: C3BO, § = 23.3 (t br, 122, Cc-3), 47.4 (d, 131, c-4), 88.2 (d,
149, C-5).
2c: C3BO, & = 23.1 (t br, 122, C-3), 47.1 (d, 128, C-4), 82.1 (d,
151, C-5); Furyl: 153.6 (s, C-1), 142.2 (dt, 201/9, C-4), 109.9
(add, 175/13/3, c-3), 108.0 (d, 175, C-2).
2d: C3B0, § = 22.5 (t br, 121, Cc-3), 46.6 (d, 133, C-4), 87.1 (4,
145, C-5); 4-Vinyl: 139.0 (d, 151, C-1), 115.1 (td, 156/5, C-2);
5-Vinyl: 136.2 (dd, 155/3, C-1), 115.8 (td, 157/ 4.g, C-2).
2e: C3BO, § = 22.4 (t br, 120, Cc-3), 46.0 (d, 130, C-4), 82.9 (d,
149, C-5); Me: 18.0 (gd, 126/3).
2f: C3BO, § = 25.4 (t br, 124, c-3), 46.7 (d, 131, C-4), 94.3 (d,
143, C-5); tBu: 35.3 (s, 5-CMe3), 26.8 (gm, 125/4, MesC).
2g: C3BO, & = 24.3 (t br, 125, C-3), 46.7 (d, 132, C-4), 94.7 (4,
156, C-5); CClz: 99.9 (d, 7.5).
2h: C3BO, & = 32.9 (t br, 122, C-3), 52.5 (s, C-4), 93.7 (d, 147,
C-5); 4-Vinyl: 148.4 (s, C=), 112.9 (tqg, 155/6, CHy=); 2 Me: 27.3
(q, 126, 4-Me), 21.4 (qm, 127, MeCH=).
2i: C3BO, § = 29.6 (t br, 121, c-3), 51.0 (s, C-4), 92.0 (d, 153,
C-5); 4-Vinyl: 148.4 (s, C=), 111.7 (tq, 155/6, CHy=); 5-Vinyl:
136.2 (d, 155, CH=), 115.8 (td, 155/4, CHy=); 2 Me: 27.0 (qq,
123/5, 4-Me), 21.0 (gdd, 126/11/7, MeC=).
2j: c3BO, § = 29.1 (t br, 123, C-3), 50.4 (s, C-4), 87.6 (d, 147,
C~-5); 3 Me: 27.1 (qq, 126/5, 4-Me), 21.1 (gdd, 125/11/7, MeC=),
18.2 (g, 126, 5-Me).
2k: C3BO, 6§ = 33.3 (t br, 126, C-3), 50.9 (s, C-4), 98.7 (d, 143,
C-5); 2 Me: 29.9 (qq, 126/4, 4-Me), 23.3 (gdd, 126/11/7, MeC=);
tBu: 36.6 (s, 5-CMe3), 26.8 (gm, 125, Me3C).
21: C3BO, & = 22.8 (t br, 126, C-3), 52.8 (d, 129, C-4), 88.7 (s,
C-5); 2 Me: 28.7 und 23.9 (g, 126).
2m: C3BO, § = 22.4 (t br, 126, C-3), 52.8 (d, 126, C-4), 89.6 (s,
C-5); (CHp)g: 37.4 (t, 124), 33.3 (t, 125), 25.9 (t, 126), 23.0
(t, 127), 21.9 (t, 126).

[C;H7]. — PC-NMR: 8 = 20.5 und 20.6 (qm, 127, Me,C), 35.6 (d,  rakterisiert, die 1,2-Oxaborolane auch durch ihr ''"B-NMR-

131, Me,CH), 219.1 (s, CO), 59.7 (s, C;C), 67.2 (t, 145, CH,0); 143.6
(s, MeC=), 115.0 (tq, 156/6, CH,=); 2 Me: 20.9 (qdd, 128/10/5,
MeC=),18.0(q, 128, 4-Me). — '"H-NMR: 3 = 5.11 (m, CH,=) und
4.93 (m, CH,=); CH,OH als ABX-System: 3.96 (dd, H,), 3.44 (dd,
Hp), 2.33 (dd, OH), W5 = 11.3, 3Jsx = 7.6, *Jpx = 6.0; Me,CH:
3.02 (sept, 6.7, CH), 1.05 und 1.03 (d, 6.7, Me); 2 Me: 1.73 (dd, 1.5/
0.7, MeC =), 1.40 (s, 4-Me). — IR (CCly): (OH) = 3580 s br, (CO)
= 1697 cm ™! vs.

Charakterisierung der Verbindungen: Die prdparativen Daten
sind in Tab. 1 gesammelt. Passende Elementaranalysen liegen fir
die 1,2-Oxaborolane 2 (aufer j, k) und 4b, d/&’, e, fiir alle Diole 3
und alle Ketone 5 und 6 vor!'®. Alle Verbindungen sind durch
Massenspektren (auBer 4¢), IR-, 'H- und *C-NMR-Spektren cha-
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Signal"¥; siehe als Beispiele die Daten fiir 2f, 3e und 4e.

Die 1,2-Oxaborolane zeigen in den Massenspektren den passen-
den Molekiilpeak, allerdings erwartungsgemiB oft mit geringer In-
tensitdt. Die !'B-Resonanz liegt bei 8 = 50—55. Die *C-Resonan-
zen der Ring-C-Atome, der Vinyl- bzw. der 1-Methylvinyl-Gruppe
und der B-Phenyl-Gruppe variieren nur wenig; ausgewihlte 3C-
NMR-Daten finden sich in Tab. 2 und 4.

Die anti-1,3-Diole zeigen passende Massenspektren, wobei der
Molekiilpeak manchmal schwach erscheint (z.B. bei 3e) oder nicht
beobachtet wird (z.B. bei 3d und 3f); in allen Fillen ist der Frag-
mentpeak Mt — H,O zu beobachten, oft mit groBer Intensitit.
Die ®C-Resonanzen der Hauptkette und der Vinyl- bzw. der 1-
Methylvinyl-Gruppe bestétigen die Konstitution der Diole in fiber-
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Tab. 3. Ausgewihlte >C-NMR-Daten der anti-1,3-Diole 3a—m

3a:
2), p-Tolyl:

§ = 74.7 (d, 144,
139.1 (s,

c-3),
ic),

63.6 (t,
137.2 (m,

c-1), 53.1 (d, 125, C-
128.9 (dt, 157/5, 2C),

144,
1c),

126.3 (dd, 158/4, 2C), 21.0 (g, 126, Me); 2-Vinyl: 135.3 (d, 153,

CH=), 119.1 (td, 156/5, CHy=).

3b: § = 74.4 (d, 144, Cc-3), 63.3 (t, 144, c-1), 52.7 (d, 129, C-
2).

3c: § = 68.6 (d, 146, C-3), 63.4 (t, 144, Cc-1), 50.6 (d, 129, C-
2), Furyl: 155.2 (s, C-1), 141.9 (ddd, 202/11/7.g, C-4), 110.2
(ddd, 175/13/4, c-3), 107 (d, 176, C-2).

3d: 6§ = 73.8 (d, 142, c-3), 63.5 (t, 143, c-1), 50.9 (d, 126, C-

2), 138.7 (d, 153, C-4), 115.7 (td, 157/4, C-5); 2-Vinyl: 134.9

(d, 153, CH=), 118.4 (td, 156/6, CHy=).

3e: § = 68.8 (d, 144, c-3), 64.2 (t, 143, c-1), 52.1 (d, 127, C-
2), 20.5 (q, 126, C-4).

3f: § = 79.8 (4, 138, c-3), 67.3 (t, 144, c-1), 47.7 (d, 125, C-
2), tBu: 35.7 (s, CMe3), 26.7 (q, 126, CMe3).

3g: § = 81.6 (d, 151, Cc-3), 64.8 (t, 145, c-1), 47.7 (4, 132, C-
2), CCl3: 103.5 (s).

3h: § = 76.8 (4, 143, c-3), 67.0 (t, 144, C-1), 49.7 (s, C-2); 2-
Vinyl: 147.1 (s, C=), 114.9 (tq, 155/6, CHp); 2 Me: 20.9 (qdd,
127/12/7, MeC=), 16.7 (aq, 127/3.s5, 2-Me).

3i: 6§ = 76.7 (d, 135, c-3), 67.4 (t, 143, c-1), 47.9 (s, C-2),
137.7 (d, 153, C-4), 116.1 (td, 158/5, C-5); 2-Vinyl: 147.0 (s,
CH=), 113.6 (tq, 155/6, CHy=); 2 Me: 20.8 (gdd, 126/11.5/7, MeC=),
18.2 (qgq, 127/3, 2-Me).

3j: 6§ = 71.5 (4, 142, c-3), 67.4 (t, 141, C-1), 48.2 (s, C-2); 3
Me: 20.8 (gdd, 127/11.g/7, MeC=), 18.1 (q, 126, C-4), 17.9 (qgq,
127/3, 2-Me).

3k: § = 81.9 (d, 139, c-3), 68.4 (t, 143, C-1), 49.5 (s, C-2); 2
Me: 21.8 (q, 127, 2-Me), 20.9 (gdd, 126/11.5/7, MeC=); tBu: 37.5
(s, CMes3), 28.3 (g, 125, CMe3).

31: § = 73.2 (s, C-3), 63.8 (t, 143, c-1), 55.7 (4, 132, C=-2); 2
Me: 29.3 (q, 126), 25.6 (g, 127).

3m: § = 73.5 (s, C-3), 63.0 (t, 145, c-1), 54.7 (4, 126, C-2);
(CHz)s5: 36.3 (t, 128), 30.4 (t, 126), 25.6 (t, 127), 21.5 (t,
129), 21.3 (t, 129).

sichtlicher Weise; ausgewihlte 'C-NMR-Daten finden sich in
Tab. 3.

Bei den Ketonen ist der Molekiilpeak generell gut zu beobachten.
Auch hier sind es die ?C-NMR-Daten, die die Konstitution sehr
iibersichtlich belegen. In den IR-Spektren findet man die ketonische
v(CO)-Bande bei den ao,B-ungeséttigten Ketonen S bei 1656 —1660
cm~! und bei den nichtkonjugierten Ketonen 6 bei 1697 —1700
cm™!,

Strukturbestimmung von 3a: C;H;40,, Molmasse 192.3 g mol ',
monoklin, Raumgruppe P2,/c (Nr. 14", a = 9529(3), b =
620.5(2), ¢ = 1906.5(5) pm, B = 96.79(5)%; V = 1.119(1) nm* Z =
4; dper, = 114 gecm~ 3 u = 0.7 cm . Kristall: farblos, transparent,
0.7 x 0.7 x 0.3 mm?® im ©-2®-Registriecrmodus wurden 5566 Re-
flexe mit 4° < ® < 30° vermessen; die Kontrollreflexe zeigten einen

Intensititsverlust von ca. 5%. Eine lineare Zerfallskorrektur und
eine empirische Absorptionskorrektur nach der Psi-Scan-
Methode"? wurden durchgefiihrt. Die Struktur wurde mit Direkten
Methoden geldst '’ Die Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop
verfeinert; alle Wasserstoffatome wurden durch Differenz-Fourier-
Synthese gefunden und mit isotropen Temperaturfaktoren verfei-
nert.

Bei der abschlieBenden Verfeinerung!"® wurde ein Korrekturfak-
tor fiir sekundire Extinktion beriicksichtigt!". Konvergenz wurde
fiir 192 Parameter bei 1858 symmetrieunabhéngigen Reflexen mit
I > 3c(l) bei R = 0.049, R, = 0.052 [mit statistischen Gewichten
w™! = o’(I)/4 F,] erreicht. Die héchste Restelektronendichte wurde
mit 023 - 107°% ¢ pm~* zwischen den Atomen C5 und C6
gefunden™, Tab. 5 enthilt die Atomkoordinaten.

Chem. Ber. 1993, 126, 297 — 304
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Tab. 4. Ausgewihlte *C-NMR-Daten der 5-Alkyliden-1,2-oxaborolane 4b—f und 4a’—d’

4a': C3BO, § = 21.9 (t br, 120, C-3),
5); 4-MeCH: 128.6 (dt, 161/7, CH=),
PhyC=); ferner 17 Sgnale fiir 3 Ph.

119.9 (s,
16.2 (q,

c-4),
125, Me);

155.3 (s, C-
135.9 (s,

4b: C3BO, § = 24.0 (t br, 122, C-3), 41.4 (4, 136, C-4), 153.7 (s,
C-5); 4-Vinyl: 140.2 (d, 154, CH=), 124.4 (td, 156/6, CHy=); 5-

303

Me,;C: 107.6 (s, MejyC=), 18.3 und 17.5 (99, 126/4, Me).

4b': C3BO, § = 22.2 (t br, 122, C-3), 116.4 (s, C-4), 163.0 (s, C-
5); 4-Vinyl: 130.2 (4, 150, CH=), 110.7 (td, 157/4); 5-iPr: 26.9
(d, 127, CcH), 20.2 (g, 127, 2 Me).

4c: C3BO, 6 = 22.2 (t br, 124, Cc-3), 40.8 (d, 140, C-4), 151.2 (s,
C-5); 4-Vinyl: 140.8 (d, 150, CH=), 112.2 (td, 156/4, CHp=); 115.8
(s, CyC=).

4c': C3BO, 6§ = 22.2 (t br, 124, C-3), 116.7 (s, C-4), 162.8 (s, C-
5); 4-Vinyl: 130.3 (4, 151, CH=), 110.5 (td, 155/74); 37.2 (4, 122,
5-CH) .

44: C3BO, 6§ = 23.8 (t br, 123, C-3), 43.4 (4, 138, C-4), 150.6 (s,

C-5); 103.3 (s, ClpC=).

4d': C3BO, § = 23.1 (t br, 123, C-3), 122.0 (s, C-4), 158.1 (s, C-

5); 61.8 (d, 176, 5~CHClj).

4e: C3BO, § = 35.0 (t br, 123,

Cc-3),

50.3 (s, C-4), 149.9 (s, C-

5); 4-Vinyl: 120.0 (s, C=), 109.4 (tq, 156/5, CHy=); 161.2 (s,

Ph,C=), 26.8 (qm, 128, 4-Me),
4f: C3BO, § = 34.7 (t br,
5); 4-Vinyl: 107.7 (s,
Me,C=), 26.5 (q, 127,
16.8 (g, 126, MeyC).

123,
c=),
4-Me),

21.4 (qdd,

c-3),
108.2 (tq,
19.9 (gdd,

126/11/6.5, MeCH=).
47.8 (s, C-4), 151.1 (s, C-
155/6, CHy=); 157.4 (s,
126/11/6, MeCH=), 18.6 und

Tab. 5. Atomkoordinaten und Temperaturkoeffizienten von 3a. Die
Temperaturfaktoren sind in der Form ihrer isotropen Aquivalente
angegeben [10* pm?]. By = 4/3 - [a* - By + b* - B + & - By +
ac - (cosP) - By:]. Mit * markierte Atome wurden isotrop verfeinert

Atom X y z Begq

o1 0.0867(1) 0.2143(1) 0.28462(6) 4.18(2)
02 0.1382(1) 0.7876(2) 0.31164(6) 4.39(2)
c1 0.0815(2) 0.3261(2) 0.3488(1) 4.04(3)
c2 0.2145(2) 0.4537(2) 0.37126(8) 3.39(3)
C3 0.2065(2) 0.5492(3) 0.44238(9) 5.42(4)
c4 0.2853(4) 0.4958 (4) 0.4991(1) 9.05(8)
c5 0.2434(1) 0.6225(2) 0.31630(8) 3.23(3)
cé 0.3859(2) 0.7211(2) 0.33374(8) 3.24(3)
c? 0.5010(2) 0.6249(3) 0.31003(9) 3.99(3)
cs8 0.6343(2) 0.7044(3) 0.32819(9) 4.68(4)
c9 0.6568(2) 0.8838(3) 0.37053(9) 4.75(4)
c10 0.5418(2) 0.9800(3) 0.3938(1) 4.87(4)
C11 0.4084(2) 0.9015(2) 0.37622(9) 4.18(3)
c12 0.8033(2) 0.9686 (4) 0.3908(1) 7.58(6)
Hla =0.001(2) 0.425(2) 0.3426(8) 1.7(3)*
Hib 0.065(2) 0.226(3) 0.3888(9) 2.7(4)*
H1 0.115(2) 0.094(3) 0.294 (1) 4.1(5)*
H2a 0.294(1) 0.354(2) 0.3753(8) 1.5(3)*
H2 0.067(2) 0.749(2) 0.2821(8) 1.6(3)*
H3a 0.124(3) 0.620(4) 0.457(2) 9.1(8)*
H4Db 0.371(3) 0.370(5) 0.489(2) 10.3(9)*
H4a 0.276(3) 0.560(5) 0.546 (1) 9.8(9)*
H5a 0.238(2) 0.553(2) 0.2694(7) 1.1(3)*
H7a 0.487(2) 0.504(3) 0.2790(9) 2.9(4)*
H8a 0.710(2) 0.631(3) 0.310(1) 4.0(4)*
Hl0a 0.549(2) 1.102(3) 0.422(1) 4.6(5)*
Hlla 0.330(2) 0.965(3) 0.3960(8) 2.4(3)*
Hl2a 0.836(3) 0.935(5) 0.435(2) 10.5(9) *
Hi2b 0.869(4) 0.913(6) 0.362(2) 13(1)*
Hl2c 0.800(3) 1.108(5) 0.384(2) 10.6(9)*
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CAS-Registry-Nummern

1a: 84017-49-2 / 1b: 112238-06-9 / 2a: 143446-90-6 / 2b: 143446-
91-7 / 2¢: 143446-92-8 / 2d: 143446-93-9 / 2d’: 143447-03-4 / 2e:
143446-94-0 / 2¢’: 143447-14-7 | 2f: 143446-95-1 / 2g: 143446-
96-2 / 2h: 143446-97-3 / 2i: 143446-98-4 / 2j: 143446-99-5 / 2k:
143447-00-1 / 21: 143447-01-2 / 2m: 143447-02-3 / 3a: 143447-
04-5 / 3b: 104683-47-8 / 3¢: 143447-05-6 / 3d: 143447-06-7 / 3d’:
143447-30-7 / 3e: 143447-07-8 / 3¢’: 143447-15-8 | 31: 143447
08-9 / 3g: 143447-09-0 / 3h: 143447-10-3 / 3i: 143447-11-4 / 3j:
143447-12-5 / 3k: 143447-13-6 / 31: 98429-21-1 / 3m: 77192-47-3 /
4a’: 143447-16-9 / 4b: 143472-06-4 / 4b’: 143447-17-0 / 4¢: 143447-
18-1 / 4¢’: 143447-19-2 / 4d: 143447-20-5 / 4d’: 143447-21-6 / de:
143447-22-7 | 4f: 143447-23-8 / 5a: 143447-24-9 / (E)-5b: 143447-
25-0 / (Z)-5b: 143447-26-1 / 5¢: 143447-27-2 / Ge: 143447-28-3 /
6f: 143447-29-4 / p-CH,CsH,CHO: 104-87-0 / PhCHO: 100-52-7 /
2-C,H;0CHO: 98-01-1 / H,C = CHCHO: 107-02-8 / CH,CHO: 75-
07-0 / (CH;)$;CCHO: 630-19-3 / CL,CCHO: 75-87-6 / (CH,),CO:
67-64-1 / (CH,);CO: 108-94-1 / Ph,CCO: 525-06-4 / (CH,),CCO:
598-26-5 / (CH,)sCCO: 22589-13-5 / CLLCCO: 4591-28-0
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