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2-Boraindanes and 2-(Dialkylamino)-2-benzoborole Dianions

ortho-Xylene reacts with the Lochmann-Schlosser base to pro-
duce a mixture of the potassium derivatives K,[1,2-CgH4(CHj),]
(2) and K[2-MeCgH,CH,] (3). Condensation of 1 + 2 with
BCIl,(NR,) (R = Me, Et, iPr) affords 2-(dialkylamino)-2-borain-
danes (1a—c) (50%). Treatment of 1a, b with LiTMP/TMEDA
in THF vyields dilithio derivatives [Li(tmeda}],[CeH4(CH),BNR;]
(8a, b) (40%) which show tripledecked structures consisting of
an aromatic 10m-electron 2-benzoborole dianion and two [Li-
(tmeda)] ™ units facially bound to the borole ring. 1a reacts with
HCI/Et,0O/hexane to give CsH4(CH,),BCl - OEt, (1d - OEty)

*[1]

(76%) which decomposes in vacuo to give the chloro derivative
1d. The methyl derivative CgHy(CH,),.BMe (1e} is obtained
from 1a by treatment with LiMe/Et,O at —78°C and subse-
quently with HCl/Et,O at —78°C {41%). 1a, b react with
MeOH at —78°C to give solid adducts C¢H4(CH,),BOMe -
NHR; (12a, b) while 1¢ affords CeHy(CH,),BOMe (1). Subse-
quent ring-opening produces 2-MeCgH,CH,B(OMe), (13).
With the exception of 1b the 2-boraindanes 1 are crystalline
solids. The silylation of the 2-benzoborole dianions and vari-
ous (2-methylbenzyl)borane derivatives is also described.

Kaufmann und Schacht haben 1987 im Rahmen ihrer
Arbeiten iiber Blitzvakuumpyrolysen von bororganischen
Verbindungen erstmals iiber 2-Boraindane 1 berichtet™.
Dichlor(2-methylbenzyl)boran wurde zum 2-Chlor-Derivat
1d pyrolysiert, welches mit Methanol in das 2-Methoxy-
Derivat 1f umgewandelt wurde; die Produkte konnten in
mmol-Mengen erhalten werden. Wir haben in mehreren Ar-
beiten gezeigt, daB ungesittigte B—C-Heterocyclen darge-
stellt werden koénnen, indem Dicarbanionen mit geeigneten
Dihalogenboran-Derivaten, insbesondere mit (Dialkylami-
no)dihalogenboranen, kondensiert werden™%. Beispiels-
weise haben wir jiingst, ausgehend vom Trimethylenmethan-
Dianion, eine Reihe neuer fiinf- bis achtgliedriger B—C-He-
terocyclen erhalten™. Die gleiche Methode erdffnet auch,
wie wir im folgenden ausfiihren, eine praktische Synthese
von 2-Boraindanen.

2-(Dialkylamino)-2-boraindane

1 lc b c d e f
X | NMe, NEt, NiPr, CI Me OMe

Aus retrosynthetischer Sicht kann das 2-Boraindan-Ge-
riist aus m,0’-dimetalliertem ortho-Xylol und einem Diha-
logenboran aufgebaut werden. Es galt, diesen Gedanken zu
realisieren!

Die Metallierung von ortho-Xylol mit Butyllithium in Ge-
genwart von N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin (TME-
DA) liefert das w,w’-Dilithio-Derivat des ortho-Xylols im
Gemisch mit dem o-Monolithio-Derivat'>®. Wir haben die

Metallierung mit der Lochmann-Schlosser-Base!” vorgezo-
gen, weil das so erhaltene Gemisch von Kaliierungsproduk-
ten 2 und 3 durch Waschen gereinigt werden kann; dies ist
fiir den Erfolg der Synthese wesentlich. Die RingschluBreak-
tion mit Dichlor(dialkylamino)boranen BCL(NR,) (4a—c)
ergibt dann die (Dialkylamino)-Derivate 1a—c (Schema 1).

Die Anwesenheit des Begleiters 3 fithrt zu Nebenproduk-
ten. Wenn man mit einem UberschuB an Dichlor(diakylami-
no)boran 4a oder b arbeitet, bilden sich Produkte 5a, b, die
durch ihre Bor-Resonanz (6 = 40) erkennbar sind und nicht
gut durch Destillation abgetrennt werden kdnnen. Arbeitet

o BCl,(NR
- O _BCIa(NRy)
4

Schema 1

2 3
Cl
B=NR, + i
NR,
la-c 5
+ Ii
NR,
6
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man dagegen mit einem UnterschuB an 4a oder b, bilden
sich héher siedende Aminoborane 6a, b, die eine destillative
Aufarbeitung der Reaktionsmischung erlauben. Es empfiehlt
sich, die Reaktionsfilhrung ''B-NMR-spektroskopisch zu
kontrollieren®. Weitere Nebenprodukte treten noch auf,
wenn das Kaliierungsgemisch des ortho-Xylols (2, 3) nicht
sorgfiltig vom Butylat-Uberschuf freigewaschen ist.

Das Dikalium-Derivat 2 kann alternativ auch aus 1,2-
Dimethylencyclohexan™ mit der Lochmann-Schlosser-Base
bereitet werden. Dabei tritt durch Kaliierung und anschlie-
Bende KH-Abspaltung eine Dehydrierung ein, die man von
olefinischen Substraten gut kennt!"”. Vorteil und Nachteil
sind hier unvermeidlich verbunden: Man vermeidet zwar die
stdrende Anwesenheit von 3, muB} aber die Darstellung des
1,2-Dimethylencyclohexans in Kauf nehmen. Uns scheint
die Verwendung von ortho-Xylol als Ausgangsmaterial be-
quemer. Insgesamt ergibt unsere Methode typisch 0.1 mol
Produkt pro Ansatz bei etwa 50% Ausbeute bezogen auf
ortho-Xylol.

Metallierung von 1a, b

Die Umsetzung von Organoboranen mit Metallierungs-
mitteln kann zu wenigstens vier verschiedenen Reaktionen
fiihren: Quartirisierung am Bor, Hydrid-Ubertragung,
Elektronen-Transfer und Metallierung an hyperkonjugativ
aktivierten C—H-Bindungen. Diese vier Moglichkeiten sind
z.B. im Falle von Benzyldimesitylboran, Mes,BCH,Ph, mit
verschiedenen Metallierungsagenzien am gleichen Substrat
realisiert worden'. Metallierungen von ungesittigten
Organoboranen mit Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid
(LiTMP) in THF sind schon friih mit Erfolg durchgefiihrt
worden!'>'¥, Die 2-(Dialkylamino)boraindane 1a und b rea-
gieren mit LiTMP in THF zu Dilithiierungsprodukten 7a,
b, die in Gegenwart der Hilfsbase TMEDA als Solvate 8a,
b kristallisieren. Die gleiche Metallierung wurde fiir 1¢ in
einem Vortragsbericht bereits erwiihnt®?, Diese Substanzen
enthalten 2-Benzoborol-Dianionen als neue aromatische
10n-Elektronensysteme. Dementsprechend stehen ihre 'H-,
UB- und *C-NMR-Spektren in enger Beziechung mit denen
der bekannten 1-(Dialkylamino)borol-Dianionen™*!,

Li,[CsH(CH),BNR;] 7
[Li{tmeda)].[CsH(CH),BNR,] 8

SiME3
a: R=Me
B=NR, b: R=Et
¢ R=iPr
SiME3

9

Die Chemie der Dianionen ist noch wenig untersucht. Mit
Chlortrimethylsilan werden Silylierungsprodukte 9a, b er-
halten, die 1,3-Bis(trimethylsilyl)-Derivate von 1a, b sind
und erwartungsgemdiB als cis/trans-Gemische anfallen. Mit
Ubergangsmetallhalogeniden kdnnen Sandwich- und Tri-
peldeckerkomplexe mit m’-Benzoborol-Liganden gebildet
werden, iiber die wir an anderer Stelle berichten werden!'®.,
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Stuktur von 8b

8b kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2/c
(Nr. 14) mit Z = 4. Das Molekiil zeigt eine Tripeldeckerstruk-
tur mit einem bifacial von Li(tmeda)-Gruppen koordinierten
Benzoborol-Liganden (Abb. 1). Der gleiche Strukturtyp liegt
auch bei dem 1,2-Diboratabenzol-Derivat [Li(tmeda)],[1,2-
C,H,B, (NMe,),1"" und anderen Verbindungen mit plana-
ren, aromatischen Dianionen vor!®.

c11

c21
Li1 Ch

Cc31

Abb. 1. Molekiilstruktur von 8b mit Atomnumerierung und aus-
gewahlte Bindungsldngen [pm] und -winkel [°]

C1-B 151.8(3) C8-B 152.0(3)
c1-c2 141.3(3) cC7-C8 143.1(2)
c2-c3 141.3(3) C6-C7 140.2(3)
c3-c4 138.5(4) C5-C6 136.8(4)
c4-C5 138.7(4) cC2-C7 147.5(2)
N-B 145.0(3)

Lil-N1 215.0(4) Li2=N3 212.6(4)
Lil-N2 213.0(3) Li2-N4 216.8(4)
Lil-c1 232.6(4) Li2-C1 227.5(4)
Lil-c2 228.1(4) Liz2-C2 225.8(3)
Lil-C7 223.2(3) Li2-C7 230.0(4)
Lil-cs 229.8(3) Li2-C8 229.6(4)
Li1-B 236.3(4) Li2-B 232.8(4)
B-C1-C2 109.9(1) C1-B-N 128.2(2)
Cc1-c2-C7 108.8(2) CB8-B-N 128.3(2)
Cc2-C7-C8 108.4(2) B-N-COl 122.5(2)
C7-C8-B 109.3(2) B-N-CO3 120.0(2)
C1-B-C8 103.5(1) CO1~N-CO03  116.1(2)

Das 2-Benzoborol-Geriist ist eben (grofite Auslenkung
5.7 pm fiir C8). Aus den Abstinden im Anion-Geriist er-
kennt man die starke Delokalisierung des n-Elektronensy-
stems. Der Abstand B—N von 145.0(3) pm ist anger als der
typischer Aminoborane (141 pm)U, aber andererseits kiirzer
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als der von [Liy(C,H,BNEt,) - tmedal, [151.5(3) pm]" oder
gar von [Li(OEt,][Ph(Me,N)B=B(NMze,)Ph] [156.0(5) und
156.2(5) pm]?%. Die n-Wechselwirkung zwischen dem p,-
Orbital am Bor und dem einsamen Elektronenpaar am
Stickstoff ist also ausgeprigt und zugleich viel wichtiger als
bei den Aminoborol-Dianionen.

Die beiden Li(tmeda)-Bausteine sind antifacial an den Bo-
rol-Teil des Dianions koordiniert. Insgesamt liegt ein Kon-
taktionentripel vor. Wegen der iiberwiegend ionischen
Bindungsbeziehung™® verwundert die etwas unregelmiBige
Geometrie der zentralen pentagonalen Bipyramide nicht.

SchlieBlich sei noch erwihnt, daB die Dimethylamino-
Verbindung 8 den gleichen Strukturtyp besitzt. Hier fanden
wir jedoch eine Orientierungsfehlordnung der Anionen im
Ionentripel, die eine freie Verfeinerung der C—C-Abstdnde
im Anion verhinderte.

Weitere 2-Boraindane

Die Darstellung anderer 2-Boraindan-Derivate aus den
Amino-Derivaten 1a—c wurde fiir die drei Fille 1d—f aus-
gearbeitet, wobei wir auf Erfahrungen an 2-Borolenen zu-
riickgreifen konnten ®'.

Die Dimethylamino-Verbindung 1a reagiert mit Hydro-
genchlorid in Et,O/Hexan unter Bildung eines Ether-Ad-
dukts 1d - OEt,, das in farblosen, relativ wenig empfindli-
chen Kristallen erhalten wurde. Im Hochvakuum (10~° bar)
verliert das Solvat den Ether bei >0°C und ergibt das Chlo-
rid 1d in sehr empfindlichen farblosen Kristallen. Beide Sub-
stanzen kristallisieren als Molekiilkristalle und zeigen die
intakte 2-Boraindan-Struktur; beide Strukturbestimmungen
und die mit der Umwandlung 1d - OEt, — 1d zusammen-
hidngenden kristallchemischen Fragen werden an anderer
Stelle verdffentlicht™,

Zur Darstellung der Methyl-Verbindung 1e haben wir 1a
bei —78°C mit LiMe in Et,O zu 10a, erkennbar an seiner
Bor-Resonanz (6 = —3), quartirisiert. Nachfolgende Ab-
spaltung der B-Dimethylamino-Gruppen mit HCI in Et,O
ebenfalls bei —78°C gab 1e als farblose, an der Luft rau-
chende Kristalle mit etwa 40% Ausb. (Schema 2). Wenn die
Reaktionsbedingungen hier nicht sehr genau beachtet wer-
den, nehmen in beiden Stufen Nebenreaktionen iiberhand
(sieche Exp. Teil).

Schema 2
LiM v
la ——1——e———b Li B\ 10a
Et,0,-78°C NMe,
HCI(Et,0)
-78°C

Wenn man 1c¢ mit LiMe bei Raumtemperatur umsetzt,
tritt zunédchst schnelle Quartdrisierung zum unbestdndigen
Borat 10¢ ein. Nach einigen Stunden findet man dann statt-
dessen im Reaktionsgemisch einerseits das Ringéffungspro-
dukt 11c (31% Ausb.) und andererseits das Metallierungs-
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produkt 7¢, welches nach Umsetzung mit Chlortrimethyl-
silan als Derivat 9c¢ spektroskopisch identifiziert wurde.
Man beachte, daB fiir die Bildung von 11¢ Protonen not-
wendig sind, die aus der Metallierung 1¢ — 7¢ kommen.

NR, ¢ R=iPr

11

Zur Darstellung der Methoxy-Verbindung 1f haben wir
die Dialkylamino-Derivate 1a—c¢ mit Methanol umgesetzt.
In der Loésung stellen sich zwei Addukt-Bildungsgleichge-
wichte A und B ein, an die eine irreversible methanolytische
Ringoffnung zu 13 angekoppelt ist (Schema 3). Im einzelnen
hingt das Ergebnis der Reaktion von der GroBe des Alkyl-

Rests ab.
,OMe
B\
NHR,
-NHR,
B\
1f

‘AeOH
@i\B(OMe)Z
13

Mit 1a reagiert Methanol zu cinem festen Addukt 12a.
Bei der Verdampfung von 12a im Massenspektrometer fin-
det man u.a. die Ionen 1a™ (nach Weg A) und 1f* (nach
Weg B). Im Fall von 1b kann das Addukt 12b als Feststoff
nur isoliert werden, wenn die Reaktanden in konzentrierter
Losung zusammengebracht werden; die Raktionslésung
zeigt ein breites, bei § = 51— 53 zentriertes Signal fir das
Gleichgewichtsgemisch und ferner Signale fiir die Metha-
nolyseprodukte 13 und B(OMe);. Bei destillativer Aufar-
beitung findet man im Destillat 1b, 1f und 13. Im System
1¢/MeOH ist das Edukt und mehr noch das Addukt sterisch
labilisiert; in Losung findet man die Methoxy-Verbindung
1f und Diisopropylamin neben wenig 13 und B(OMe)s.
Dementsprechend eignet sich das System 1¢/MeOH am be-
sten zur Darstellung von 1f.

Schema 3

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

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Stickstoff als Schutzgas mit Wasser-
und Sauerstoff-freien Ldsungsmitteln durchgefiihrt. Kieselgur
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wurde bei 300°C ausgeheizt. — NMR, wenn nicht anders vermerkt:
WP-80 PFT ('H, 80 MHz) und WH-270 PFT ['’C, 67.88 MHz, in
Klammern Multiplizitit, Kopplungskonsante(n) in Hz, Zuord-
nung], Bruker; JNM-PS-100 (''B, 32.08 MHz), Jeol; ferner Varian
VXRD 300 (‘H, 300 MHz, *C, 75.43 MHz), VXR 500 ('H, 500
MHz; '*C, 125.7 MHz). — MS Varian MAT CH-5-DF (nominelle
Elektronenenergie 70 eV).

2-( Dimethylamino )-2-boraindan (1a) und ( Dimethylamino)bis(2-
methylbenzyl)boran (6a). Zu einer Suspension von 39.2 g (350
mmol) KOtBu in 300 ml Hexan gibt man bei 0°C innerhalb von
20 min 385 mmol LiBu (2.5 M, in Hexan), erwdrmt auf Raumtemp.
und riihrt noch 30 min. Dann tropft man bei —20°C 18.9 g (21.5
ml, 175 mmol) ortho-Xylol zu und rihrt 4 h bei 20°C. Der oran-
gerote Feststoff wird abfiltriert, dreimal mit warmem Hexan (ca.
60°C, jeweils 300 ml) gewaschen und i. Vak. getrocknet. Dann legt
man BCl,(NMe,) (4a)?* (22.7 g, 180 mmol) in 400 ml Hexan und
5 ml THF vor und gibt das Produkt bei 0°C innerhalb von 2 h mit
Hilfe einer Feststoffschnecke zu; die Reaktion wird gegen Ende ''B-
NMR-spektroskopisch kontrolliert. Man filtriert das entstandene
KCl ab, wischt dreimal mit 200 ml Hexan und entfernt das Solvens
i. Vak. Destillation im Hochvak. liefert 14.2 g (51%) 1a als farblose,
luft- und feuchtigkeitsempfindliche Kristalle; nach Umkristallisie-
ren aus Hexan bei —30°C Schmp. 74°C, Sdp. 62°C/10~3 bar. Die
weitere Destillation liefert bei 180 —200°C Olbadtemp. 6.1 g (26%)
6a als luft- und feuchtigkeitsempfindliche, farblose, oft gelblich ver-
farbte Flussigkeit.

1a: MS, m/z (%): 159 (100) [M*], 144 (65) [M* — Me]. — 'H-
NMR (500 MHz, CDCl,): § =7.22 (m, 4-/7-H), 7.06 (m, 5-/6-H),
2.26 (s, 2 CH,B), 2.82 (s, NMe,). — 'B-NMR (CDCl; und Hexan):
8 =751. — BC-NMR (67.88 MHz, CDCI;, 223 K): 8 =146.3 (s, C-
3a/7a), 127.4 (d, 160, C-4/7), 125.0 (d, 160, C-5/6), 23.9 (t, 120,
C-1/3, 40.6 (g, 135, NMe,).

6a: MS, m/z (%): 265 (70) [M *], 160 (100) [M* — CH,C¢H ;Me].
— 'H-NMR (500 MHz, CDCl;): § = 7.01 —6.78 (m, 8 H,,), 2.81 (s,
NMce,), 2.18 (s, 2CH,B), 1.99 (s, 2 2-Me). — 'B-NMR (CDCl; und
Hexan): § = 51. — "“C{'H}-NMR (125.7 MHz, CDCl,): § = 140.9
und 136.3 (je 2C, C-1/2), zwei Signale bei 129.6 (je 2C, C-3/6), 125.6
und 124.5 (je 2C, C4/5), 25.1 (2 BCH,), 20.1 (2 2-Me), 39.9 (NMe,).

2-( Diethylamino )-2-boraindan (1b) und ( Diethylamino)bis(2-me-
thylbenzyl ) boran (6b): Darstellung wie fiir 1a mit 27.7 g (180 mmol)
BCI(NEt,) (4b)?". Die destillative Aufarbeitung liefert 16.4 g (50%)
1b als farblose, luft- und feuchtigkeitsempfindliche Fliissigkeit, Sdp.
68°C/107 3 bar, und 6.5 g (25%) 6b als farblose, &lige Fliissigkeit,
oft gelb verfirbt, luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

1b: MS, m/z (%): 187 (92) [M*], 172 (100) [M* — Me], 115 (85)
[M* — NEt,]. — 'H-NMR (80 MHz, CDCl,): § = 7.27—6.98 (m,
CgHy), 2.27 (s, 2 CH;,B), NEt;: 3.12 (q, 2 CHy), 1.10(t, 2 Me), *J = 7.1
Hz. — "B-NMR (CDCl, und Hexan): § = 51. — '*C-NMR (67.88
MHz, CDCl,, 183 K): § =146.0 (s, C-3a/7a), 127.1 (d, 156, C-4/7),
124.8 (d, 159, C-5/6), 23.2 (t, 119, C-1/3), NEt,: 42.8 (t, 135, 2 CH,),
14.8 (q, 126, 2 Me).

6b: MS, m/z (%): 293 (70) (M *], 188 (100) [M* — CH,C¢H,Me].
— 'H-NMR (500 MHz, CDCl,): 5 = 7.02—6.77 (m, 8 Hy,), 2.15 (s,
2 CH,B), 1.98 (s, 2 2-Me), NEt;: 3.17 (g, 2 CH_), 1.09 (t, 2 Me),
3J=17.1 Hz. — "B-NMR (CDCl; und Hexan): 8 =51. — “C{'H}-
NMR (125.7 MHz, CDCl,): 8 = 141.2 und 136.4 (je 2C, C-1/2), 129.6
und 129.5 (je 2C, C-3/6), 125.5 und 124.4 (je 2C, C-4/5), 24.7 (2
BCH,), 20.2 (2 2-Me), NEt,: 43.2 (2 CH;), 15.8 (2 Me).

2-( Diisopropylamino )-2-boraindan (1c¢). Darstellung wie fiir 1a
mit 32.8 g (180 mmol) BCI(NiPr,) (d¢)?, Die Destillation liefert
19.9 g (53%) 1c als farblose Kristalle, luft- und feuchtigkeitsem-
pfindlich; Umkristallisation aus Hexan bei —30°C; Schmp. 43°C,
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Sdp. 85°C/10™ % bar. — MS, m/z (%): 215 (72) [M *], 200 (100) [M *
— Me], 158 (82) [200 — C;Hs]. — '"H-NMR (500 MHz, CDCls):
6 =7.23 (m, 4/7-H), 7.06 (m, 5-/6-H), 2.40 (s, 2 CH,B), NiPr,: 3.58
(sept, 2 CH), 1.19 (d, 4 Me), ’J = 6.7 Hz. — "B-NMR (CDCI; und
Hexan): 8§ = 50. — >C-NMR (67.88 MHz, CD,Cl,): 8 = 145.8 (s, C-
3a/7a), 127.0 (d, 158, C-4/7), 125.2 (d, 158, C-5/6), 23.9 (br, C-1/3),
NiPr;: 48.5 (d, 134, 2 CH), 23.0 (q, 134, 4 Me); >C-NMR (67.88
MHz, CD,Cl,, 183 K): § = 146.6 und 1449 (s, C-3a/a), 126.6 und
126.5 (d, 158, C-4/7), 124.6 und 124.5 (d, 158, C-5/6), 25.3 und 25.0
(t, 112, C-1/3), NiPr,: 52.1 und 43.4 (d, 132, CH), 23.2 und 20.8 (q,
126, je 2 Me). Tieftemperaturreihe: T = 203 K, AW(C-1/3) = 15 Hz,
AG* =43 + 2 kJ/mol; Tc=231K, AvV(C-3a/7a)=114 Hz,
AG* =45 + 2 kJ/mol; Tc=231 K, A NCHMe)=163 Hz,
AG* =45 + 2 kJ/mol; T = 231 K AVNCH) =592 Hz, AG* =42
+ 2 klJ/mol.

Bis{(N,N,N’ N'-tetramethylethylendiamin )lithium ]-2- (dimethyl-
amino)-2-benzoborolendiid (8a). Zu 1.59 g (10.0 mmol) 1a in 20 ml
THF gibt man bei —78°C innerhalb von 15 min 3.5 g (22.5 mmol)
LiTMP? in 20 ml THF. Man 14Bt die Temp. auf 20°C ansteigen
und rithrt noch 2 h. Dann entfernt mann alles Fliichtige (auch das
gebildete TMPH) im Hochvak., nimmt den oligen Riickstand in
20 ml Hexan mit 4 ml TMEDA auf und filtriert durch eine G4-
Fritte. Kristallisation bei —60°C liefert nach einigen Tagen 1.56 g
(41%) 8a als farblose, luft- und feuchtigkeitsempfindliche Kristalle.
— 'H-NMR (500 MHz, [Ds]THF): § = 6.85 (m, 4-/7-H), 6.06 (m,
5-/6-H), 3.97 (s, 1-/3-H), BNMe,: 2.73 (s, 2 Me), TMEDA: 2.09 (s
br, 4 NCH,), 1.95 (s, 4 NMe;). — "B-NMR (THF); § = 31. — 1’C-
{'H}-NMR (125.7 MHz, [Dg]THF): 8 = 133.3 (C-3a/7a), 117.2 (C-
4/7), 110.4 (C-5/6), CB nicht gefunden, 42.2 (BNMe,), TMEDA: 57.4
(4 NCH,), 45.0 (4 NMe,).

Bis{ (N,N,N',N’-tetramethylethylendiamin ) lithium ]-2-(diethyl-
amino)-2-benzoborolendiid (8b): Darstellung wie fiir 8a aus 3.5 g
(22.5 mmol) LiTMP und 1.87 g (10.0 mmol) 1b liefert 1.60 g (37%)
8b als farblose, luft- und feuchtigkeitsempflindliche Kristalle. — 'H-
NMR (500 MHz, [Dg]THF): 8 = 6.85 (m, 4-/7-H), 6.05 (m, 5-/6-H),
3.96 (s, 1-/3-H), NEty 3.14 (g, 2 CH,), 1.06 (t, 2 Me), *J = 7.0 Hz,
TMEDA: 2.16 (s br, 4 NCH,), 2.04 (s, 4 NMe,). — ''B-NMR (THF):
5 =31. — “C{'H}-NMR (125.7 MHz, [D;]THF): 5 = 132.8 (C-3a/
T7a), 117.1 (C-4/7), 110.4 (C-5/6), CB nicht gefunden, BNEt,; 45.4 (2
CH,), 16.1 (2 Me), TMEDA: 58.0 (4 NCH,), 45.6 (4 NMe,).

2-(Dimethylamino )-1,3-bis(trimethylsilyl )-2-boraindan (9a): Dar-
stellung wie fiir 8a aus 3.5 g (22.5 mmol) LiTMP und 1.59 g (10.0
mmol) 1a. Das rohe, 6lige Lithiierungsprodukt wird in 50 ml Pen-
tan und 5 ml THF suspendiert und die Suspension bei 0°C mit
4.3 g (40 mmol) Me;SiCl versetzt. Man filtriert das entstandene LiCl
ab, entfernt das Losungsmittel i. Vak. und destilliert den Riickstand
in Hochvak. in eine Falle. Man erhilt so 2.42 g (80%) 9a als farb-
loses O, luft- und feuchtigkeitsempfindlich, Sdp. 106°C/10~3 bar;
Isomerenverhiltnis ("*C-NMR) 2:1. Das UberschuBisomere, trans-
9a, wird durch Kristallisation aus Hexan bei —30°C rein erhalten.
— MS, m/z (%): 303 (91) [M*], 215 (55) [M* — SiMe;, — Me],
73 (100) [SiMe; 1.

trans-9a: '"H-NMR (500 MHz, CDCl;): = 6.99 (m, 1/2 C¢Hy),
6.94 (m, 1/2 C¢H,, 2.30 (s, 1-/3-H), 2.82 (s, NMe,), —0.14 (s, 2 SiMe;).
— "B-NMR (CDCly): 8 =48. — '*C-NMR (67.88 MHz, CDCl,):
8 =146.2 (s, C-3a/7a), 126.0 (d, 152, C4/7), 123.3 (d, 158, C-5/6),
31.5 (d, 125, C-1/3), 43.1 (q, 135, NMe,), —0.2 (g, 119, 2 SiMe,).

cis-9a: "H-NMR (80 MHz, CDCLy); § = 6.99 (m, C¢H,), 2.32 (s, 1-
/3-H), 2.82 (s, NMe3), 0.09 (s, 2 SiMe,). — *C-NMR (67.88 MHz,
CDCl;, 303 K): 6 =147.8 (s, C-3a/7a), 126.2 (s, 152, C-4/7), 123.8
(d, 158, C-5/6), 32 (br, C-1/3), 41.5 (g, 135, NMe,), 1.1 (g, 119, 2
SiMes).
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2-Boraindane und 2-(Dialkylamino)-2-benzoborol-Dianionen

2-( Diethylamino )-1,3-bis(trimethylsilyl )-2-boraindan (9b): Dar-
stellung wie fiir 9a aus 3.5 g (22.5 mmol) LiTMP, 1.87 g (10.0 mmol)
1b und 4.3 g (40 mmol) Me;SiCl liefert 2.50 g (75%) 9b als farbloses,
empfindliches Ol, Sdp. 110°C/10~° bar; Isomerenverhiltnis (*C-
NMR) 2:1. — MS, m/z (%): 331 (55) [M*], 243 (33) [M* — SiMe;,
— Me], 73 (100) [SiMe;]. — "B-NMR (CDCls): & = 49.

trans-9b: 'H-NMR (80 MHz, CDCl;): 8 = 7.02 (m, CsH,), 2.38 (s
br, 1-/3-H), NEt;: 3.16 (q, 2 CH,), 1.14 (t, 2 Me), >J = 7.1 Hz, —0.09
(s, 2 SiMe;). — *C-NMR (67.88 MHz, CDCl,, 213 K): 5 =146.1 (s,
C-3a/7a), 125.5(d, 157, C-4/7), 122.7 (d, 158, C-5/6), 32.0 (d, 123, C-
1/3), NEty: 43.1 (t, 135, 2 CHy), 15.5 (q, 125, 2 Me), —1.1 (g, 120, 2
SiMe,).

cis-9b: 'H-NMR (80 MHz, CDCl,): & = 7.02 (m, C¢Hy), 2.24 (s br,
1-/3-H), NEty: 3.16 (m, 2 CH,), 1.14 (t, 2 Me), °J = 7.1 Hz, 012 (s,
2 SiMe,). — PC-NMR (67.88 MHz, CDCl;, 213 K): & = 1480 (s,
C-3a/7a), 125.9 (d, 158, C-4/7), 123.4 (d, 159, C-5/6), 29.5 (d, 123, C-
1/3), NEty: 41.6 (t, 135, 2 CH,), 13.8 (q, 125, 2 Me), 09 (q, 120, 2
SiMe,).

2-Chlor-2-boraindan—Diethylether (1d - OEty)): Zu 6.20 g (28.8
mmol) 1¢ in 100 ml Pentan gibt man bei —78°C 55 mmol HCl in
Et,O (0.55 M, 100 ml). Man filtriert das ausgefallene [NH,iPr,]Cl
ab, wischt den Niederschlag griindlich mit 300 ml Pentan und engt
die vereinigten Filtrate auf ca. 100 ml ein. Kristallisation bei —60°C
liefert 4.9 g (76%) 1d - OEt, als farblose, plattchenformige, wenig
empfindliche Kristalle, Schmp. 46°C. — MS: nur Et,O* und Frag-
mente davon. — 'H-NMR (500 MHz, CDCly): & = 7.19 (m, 4-/7-
H), 7.08 (m, 5-/6-H), 2.39 (s, 2 CH,B), Et,0: 3.94 (q, 2 CH,), 1.34 (t,
2 Me), >J=7.1 Hz. — ""B-NMR (Hexan/Et,0): & = 20; bei Abwe-
senheit von iiberschiissigem Ether tritt Resonanz bei héheren 6-
Werten ein. — “C{'H}-NMR (125.7 MHz, CDCL): 5 = 1445 (C-
3a/7a), 126.9 (C-4/7), 125.6 (C-5/6), 32.0 (C-1/3), Et,0: 70.0 (2 CH,),
14.7 (2 Me).

2-Chlor-2-boraindan (1d). Man hilt 3.00 g (14.1 mmol) 1d - OEt,
1 h bei 20°C im Hochvak. (10 bar) und erhilt 1.96 g (100%) 1d
als farblose, sehr luft- und feuchtigkeitsempfindliche Kristalle. —
MS, m/z (%): 150 (100) [M*]. — 'H-NMR (500 MHz, CDCL).
5 =7.26 (m, 4-/7-H), 7.15 (m, 5-/6-H), 2.69 (s, 2 CH,B). — "'B-NMR
(Hexan): § = 85. — ¥{'H}-NMR (125.7 MHz, CDCl,): 8 = 143.4 (C-
3a/7a), 127.1 (C-4/7), 126.3 (C-5/6), 34.1 (C-1/3).

2-Methyl-2-boraindan (1e): Zu 12.5 g (78.6 mmol) 1a in 100 ml
Et,0O tropft man bei —78°C in 1 h 77 mmol LiMe in Et,O (1.6 M,
48 ml). Dann tropft man ebenfalls bei —78 °C eine Losung von 150
mmol HCl in Et,O (1.60 M, 94 ml) in 1 h zu. Die Synthese gelingt
nur, wenn die Temperatur strikt bei —78°C gehalten wird und das
Methyllithium langsam und tropfenweise zugefithrt wird. Ferner
muB LiMe im UnterschuB} bezogen auf 1a und HCl im Unterschuf3
bezogen auf LiMe dosiert sein. Der ausgefallene Feststoff wird ab-
filtriert und griindlich mit 200 ml Pentan gewaschen. Entfernen des
Fliichtigen von den Filtraten i. Vak. und Kristallisation des Riick-
standes bei —30°C aus Hexan ergibt 4.2 g (41%) 1e als farblose,
an der Luft stark rauchende Kristalle, Schmp. 49°C. — MS, m/z
(%): 130 (100) [M*]. — 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 8 = 7.28 (m,
4-/7-H), 712 (, 5-/6-H), 2.65 (s, 2 CH,B), 1.09 (s, BMe). — ''B-NMR
(CDCl; und Et,0): §=93. — "»C-NMR (754 MHz, CDCl;):
8=1459 (C-3a/7a), 127.1 (C-4/7), 125.7 (C-5/6), 354 (C-1/3), 8.6
(BMe).

( Diisopropylamino )methyl( 2-methylbenzyl )boran (11¢). Zu 5.2 g
(24 mmol) 1¢ in 100 ml Pentan tropft man bei —78°C 22.4 mmol
LiMe in Ether (1.6 M, 14.0 ml), 14Bt die Temp. auf 20°C ansteigen
und riihrt noch 12 h. Man entfernt die Losungsmittel i. Vak. und
kondensiert eine weniger fliichtige Fraktion im Hochvak. (10~* bar)
bei 100°C in eine Falle; so erhidlt man 3.5 g Kondensat aus 1¢ und
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11c [1:1 ("H-NMR), Ausb. je 32%]. Zum nichtfliichtigen Riick-
stand gibt man Me;SiCl und findet nach Destillation im Hochvak.
9c als farbloses Ol; Isomerenverhiltnis (*C-NMR) 2:1.

9¢c: MS, m/z (%): 360 (73) [HM ], 287 (67) [HM™* — SiMe;],
272 (91) [287 — Me], 73, (100) [SiMe; 1,

trans-9¢: 'H-NMR (500 MHz, CDCl,): § = 7.04 (m, 4-/7-H), 6.96
(m, 5-/6-H), 2.29 (s, 1-/3-H), NiPr;: 3.73 (sept, 2 CH), 1.30 (d, 2 Me),
1.25 (d, 2 Me), *J =7.0 Hz, 0.09 (s, 2 SiMe;). — *C-NMR (67.88
MHz, CDCl,): § = 147.8 (s, C-3a/7a), 125.8 (d, 155, C-4/7), 123.5(d,
158, C-5/6), 31 (d br, C-1/3), NiPr,: 49.9 (d, 134, 2 CH), 24.5 (q, 125,
2 Me), 24.1 (q, 125, 2 Me), 1.6 (q, 119, 2 SiMe;).

cis-9¢c: '"H-NMR (500 MHz, CDCLy): 8 = 7.13—6.98 (m, C¢H,),
234 (s, 1-/3-H), NiPry: 4.00 (sept, 2 CH), 1.44 (d, 2 Me), 1.33 (d, 2
Me), *J = 7.3/7.0 Hz, —0.10 (s, 2 SiMey). — 3C-NMR (67.88 MHz,
CDCly): & = 1459 (s, C-3a/7a), 126.1 (d, 154, C-4/7), 123.5 (d, 158,
C-5/6), 33 (d br, C-1/3), NiPr;: 51.9 (d, 132, 2 CH), 274 (g, 125, 2
Me), 23.0 (g, 125, 2 Me), 0.2 (g, 119, 2 SiMes).

11c: MS, m/z: 231 [M™*], bei kleineren Massen Folgepeaks und
Peaks von 1¢. — 'H-NMR (500 MHz, CDCl;). § = 7.09—6.97 (m,
CsHy), 2.30 (s, 2 CH,B), 2.18 (s, 2-Me), 0.18 (s, BMe), NiPr;: 3.83 (s
br, 2 CH), 1.22 (d, 4 Me), *J=7.0 Hz. — '"B-NMR (Hexan): § =
46. — BC{'H}-NMR (125.7 MHz, CDCl,): 3 = 142.7 und 1359 (C-
1/2), 129.7 und 129.6 (C-3/6), 125.6 und 124.3 (C-4/5), 29.0 (br, 2
BCH,), 20.4 (2-Me), 5.8 (br, BMe), NiPry: 48.0 und 46.6 (je 1 CH),
23.8 und 22.7 (je 2 Me).

2-Methoxy-2-boraindan—Dimethylamin (12a): Zu 4.60 g (28.9
mmol) 1a in 50 ml Hexan gibt man bei —78°C 0.92 g (28.8 mmol)
Methanol und rithrt 12 h. Man filtriert dann den entstandenen
Feststoff ab, wischt ihn dreimal mit 30 ml Pentan und entfernt
anhaftendes Losungsmittel i. Vak. Man erhdlt so 4.1 g (74%) 12a
als farblosen, médBig empfindlichen Feststoff, Schmp. 105°C. — MS,
m/z (%): 146 (95) [M* — MeOH], 131 (92) [M* — NHMe,], 45
(90) [NHMe;), 44 (100) [NMe; 1. — 'H-NMR (500 MHz, CDCl,):
8 = 7.15 (m, 4-/7-H), 7.00 (m, 5-/6-H), 3.33 (s, OMe), 1.81 (s, 2 CH,B),
NHMe,: 7.49 (s br, NH), 2.47 (s, Me,). — '' B-NMR (Hexan): § = 11.
- 13C{’H}-NMR (125.7 MHz, CDCl;): 8 = 147.7 (C-3a/7a), 127.1
(C-4/7), 124.6 (C-5/6), 52.2 (br, OMe), 36.4 (NMe,), 23.4 (br, C-1/3).

2-Methoxy-2-boraindan—Diethylamin (12b). Darstellung wie bei
12a aus 4.00 g (21.4 mmol) 1b in 20 ml Hexan und 0.68 g (21.4
mmol) Methanol. Man erhilt 1.03 g (21%) 12b als farblosen Fest-
stoff, der in Lésung dissoziiert und sich langsam zersetzt. — ''B-
NMR (Hexan): Frisch bereitete Losungen zeigen nur ein Signal bei
8 =35—45, dessen Lage konzentrationsabhingig ist.

Dimethoxy(2-methylbenzyl)boran (13): Zu 6.80 g (36.4 mmol) 1b
in 50 ml Hexan gibt man bei —78°C 1.10 g (34.4 mmol) Methanol
und riihrt 24 h bei 20°C. Entfernen des Solvens i. Vak. und Destil-
lation des Riickstands (30-cm-Vigreux-Kolonne, 10~° bar) liefern
eine erste Fraktion bei 50—51°C/1075 bar von 2.2 g [Verhiltnis
11:13 = 2:3 (‘H-NMR), Ausbeuten: 15% Methoxy-Derivat 1f und
22% 13]; ferner cine zweite Fraktion bei 68°C/10~° bar mit 3.6 g
(53%) 1b.

13: MS, m/z (%): 178 (22) [M *], bei kleineren Massen Folgepeaks
und Peaks von 1f. — 'H-NMR (500 MHz, CDCl3): = 7.15—6.97
(m, CgHy), 3.50 (s, 2 OMe), 2.31 (s, 2 CH,B), 2.19 (s, 2-Me). — ''B-
NMR (Hexan) 8 =31. — C{’'H}-NMR (1257 MHz, CDCl,):
& = 138.3 und 136.0 (C-1,2), 129.8 und 129.5 (C-3/6), 125.8 und 125.1
(C-4/5), 23.9 (BCH,), 20.1 (2-Me), 51.6 (OMe).

2-Methoxy-2-boraindan (1f): Zu 6.60 g (30.7 mmol) 1c¢ in 50 ml
Hexan gibt man bei —78°C 0.80 g (28.1 mmol} Methanol und rithrt
24 h bei 20°C. Man entfernt das Losungsmittel i. Vak. und kon-
densiert das zuriickbleibende Ol bei 25°C/10~2 bar in eine Falle.
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Kristallisation aus Hexan bei —30°C ergibt 3.31 g (74%) 1f, farb-
los, empfindlich; Schmp. 28°C. — MS, m/z (%): 146 (100) [M*],
131, (85) [M* — Me], 104 (80) [M* — BOMe]. — ‘H-NMR (500
MHz, CDCly): 8 = 7.23 (m, 4-/7-H), 7.09 (m, 5-/6-H), 3.80 (s, OMe),
2.23 (s, 2 CH,B). — "B—NMR (Hexan): 5= 61. — “C{'H}-NMR
(125.7 MHz, CDCl,): 8 = 143.9 (C-3a/7a), 127.5 (C-4/7), 125.7 (C-
5/6), 56.4 (OMe), 23.8 (C-1/3).

Strukturbestimmung von [Li(tmeda) ] ,{ C¢H,(CH ) ,BNEt;] (8b):
CyHsBLi,N;, Molmasse 431.4 g/mol, monoklin, P2,/c (Nr. 14)?7,
a=1597(2), b=1002.6(7), c=1869(2) pm, P=1024(1)°, V=
2.924(10) nm®, Z = 4, dy, = 0.980 g/cm®, i = 0.53 cm ~'. CAD4-Dif-
fraktometer (Enraf-Nonius), Mo-K,-Strahlung (Graphitmonochro-
mator), KristallgroBe 0.7 x 0.8 x 1.0 mm, MeBtemperatur —30°C.
Im w-Scan wurden 5641 Reflexe (3° < @ < 25°) vermessen, von
denen 2496 symmetrieunabhingige mit I > 3.0 (/) zur Verfeine-
rung (314 Parameter) benutzt wurden. Die Strukturldsung®! er-
folgte mit Direkten Methoden (MULTAN)?! und Differenz-Fou-
rier-Synthesen. Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop, die
H-Atome am Dianion isotrop verfeinert. Die ilibrigen H-Atome
wurden isotrop mitgefiihrt. Gewichtungsfaktor 1/c*(F,), R = 0.065,
R, = 0.065, keine Absorptionskorrektur, Korrektur auf Sekundér-
extinktion; die groBte Restelektronendichte betrug 0.18 - 107 % e
pm *B% Tab. 1 enthilt die Atomkoordinaten.

Tab. 1. Atomkoordinaten und Temperaturkoeffizienten von 8b. Die
Temperaturfaktoren sind in der Form ihrer isotropen Aquivalente
angegeben [10* pm?]

Atom

]
<
N
(_Lm

q

0.7602(2) 0.2569(3) 0.3732(1) 6.27(8)
N1 0.6673(2) 0.4352(3) 0.1521(1) 5.48(7)
N2 0.5332(2) 0.2438(3) 0.1351(1) 5.64(7)
N3 0.9188(2) -0.1477(3) 0.2794(2) 7.57(9)
N4 0.8396(2) -0.1356(3) 0.4023(2) 6.98(8)
c1 0.6847(2) 0.0680(3) 0.2809(2)  4.43(7)
c2 0.6972(2) 0.0152(3) 0.2139(2) 4.08(7)
c3 0.6580(2) =0.0877(3) 0.1667(2) 6.4(1)
ca 0.6812(3) =-0.1138(4) 0.1008(2) 8.8(1)
c5 0.7462(3) =-0.0408(4) 0.0807(2) 8.9(1)
cé 0.7882(2) 0.0583(3) 0.1244(2) 6.33(9)
c7 0.7682(2) 0.0874(3) 0.1922(2) 4.15(7)
cs8 0.8021(2) 0.1820(3) 0.2482(2) 4.30(7)
co1 0.8203(3) 0.3666{(4) 0.3886(2) 8.6(1)
co2 0.9005(3) 0.3336(5) 0.4442(2) 11.8(2)
co3 0.6964(3) 0.2490(4) 0.4191(2) 8.5(1)
co4 0.6173(3) 0.3355(5)  0.3899(2) 13.2(2)
c10 0.5861(2) 0.4573(4) 0.0991(2) 8.3(1)
c11 0.6748(3) 0.5191(4) 0.2174(2) 8.0(1)
c12 0.7404(2) 0.4631(4) 0.1180(2) 8.1(1)
c20 0.5144(2) 0.3852(4) 0.1204(2) 8.3(1)
c21 0.5295(3) 0.1675(5) 0.0686(2) 9.8(1)
c22 0.4747(2) 0.1873(4)  0.1781(2) 9.5(1)
c30 0.9554(3) =-0.2132(5) 0.3489(3) 12.7(2)
c31 0.8830(4) =-0.2428(5) 0.2232(3) 15.6(2)
c32 0.9828(3) =-0.0655(5) 0.2573(3) 15.4(2)
ca0 0.9007(3) =-0.2397(5) 0.3970(3) 11.5(2)
ca1 0.8729(3) -0.0424(5) 0.4616(2) 12.2(2)
ca2 0.7616(3) =0.1978(5) 0.4130(3) 15.2(2)

0.7498(2) 0.1771(4) 0.3072(2) 4.10(9)
Lil 0.6635(3) 0.2347(5) 0.1923(3) 4.5(1)
Li2 0.8170(3) -0.0269(6) 0.2997(3) 5.2(1)
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