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Synthesis, Deprotonation, and Ring Expansion of a 2,3-DiboratetralinQ 

Reaction of K2[1,2-C6H4(CH2)2] with [C1(Me2N)BI2 leads to 
2,3-bis(dimethylamino)-2,3-diboratetralin (4a) in 58% yield. 
Deprotonation of 4a with lithium 2,2,6,6-tetramethylpiperi- 
dide yields the crystalline dilithium salt 6a. Insertion of 3- 
hexyne into the B-B bond of 4a results in the formation of 

2,5-bis(dimethylamino)-3,4-diethyl-1,2,5,6-tetrahydro-2,5- 
benzodiborocine (?a) in 38% yield. The constitutions of 4a, 
6a, and 7a were derived from IH-, "B-, 13C-NMR, and MS 
data and proven for 6a and 7a by X-ray structure analyses. 

Die Diboratetraline 1-4 mit den Boratomen in 1,2-, 1,3- 
I ,4- und 2,3-Stellung konnen nach Eliminierung von zwei 
Wasserstoffatomen als Dihydrodiboranaphthaline mit ge- 
eigneten Metallkomplexfragmenten zu Ein- und Zweikern- 
komplexen rnit Tripeldeckeranordnung reagieren. Weiterhin 
sind Verbindungen vom Typ 1 und 4 mit Diboran(4)-Grup- 
pierungen interessante Edukte fur durch BF? . OEt, kataly- 
sierte Ringerweiterungen[I] rnit Alkinen. Bisher gibt es nur 
eine Verbindung des Typs 5 als Dianion 52-, die durch Re- 
duktion eines Benzo-tetracarbahexaborans erhalten wird12], 
wahrend 1,4-Dihydro-l,4-diboranaphthaline 6 aus 1,2- 
( M ~ ? S I I ) ~ C , H ~  und (2)-Diborylethenen gut zugiinglich[3] 
sind und vorzugliche Ligandeneigenschaften zeigenL4]. 
Durch Umsetzung eines Benzo-tetracarbahexaborans rnit 
(C5H5)Co(C2H4)2 entsteht der Komplex (q5-C5H5)Co[q6- 
(2 - 2 H)] rnit den Boratomen in 1,3-Stell~ng[~1. Verbindun- 
gen des Typs 3 werden aus (C6H4Hg), und [CH2BCI,12 her- 
gestellt161. Wir berichten hier iiber die Synthese und Reakti- 
vitat von 4 hinsichtlich einer Deprotonierung und einer 
Ringerweiterung rnit 3-Hexin. 
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Synthese und Reaktionen von 4a 

Als Edukt dient das Kaliumsalz des ortho-Xylols Kz[ 1,2- 
C6H4(CH2)2][7], das kurzlich von Herberich et aI.[*] zur Syn- 
these von 2-Boraindanen eingesetzt wurde. Die Dimetallie- 
rung des o-Xylols n i t  Lochmann-Schlosser-Base[91 fiihrt zu  
einem Gemisch des Dikaliumsalzes und Lithium-tert-buty- 
lat, deren Trennung rnit kaltem Diethylether gelingt. Die 
Umsetzung des Dimetallats erfolgt analog der von 
C4H6Mg(thf)2[10] mil 1,2-Dichlor-l,2-bis(dimethylamino)- 
diboran(4) und ergibt nach destillativer Aufarbeitung rnit 
58% Ausbeute farbloses 4a. 

Das Molekul besitzt aufgrund der NMR-spektroskopi- 
schen Daten C,-Symmetrie. Es zeigt im I 'B-NMR-Spek- 
trum bei 6 = 49 ein Signal, das im typischen Bereich fur 
(Dialkyldiamino)diboran(4)-Verbindungen liegt["I. Infolge 
einer (BN)n-Bindung treten fur die Dimethylamino-Substi- 
tuenten zwei Methylsignale in den 'H- und 13C-NMR- 
Spektren auf. Durch zweifache Deprotonierung rnit Lithi- 
um-2,2,6,6-tetramethylpiperidid (LiTMP) entsteht Li2(4a - 
2 H), das rnit Tetramethylendiamin (TMEDA) stabilisierte 
gelbliche, luftempfindliche Kristalle von 6a (Ausb. 38%) bil- 
det. 

Das "B-NMR-Signal von 4a verschiebt sich durch die 
Deprotonierung um 12 ppm Hochfeld nach 6 = 37. Bei 
dem analogen (benzofreien) 1 ,2-C4H6(BNMe2)? tritt eine 
Hochfeldverschiebung des "B-NMR-Signals um 14 ppm 
aufIlo1. Die dadurch bewirkte hohere Elektronendichte am 
Bor in 6a hat zur Folge, daB im 'H-NMR-Spektrum nur 
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noch ein Signal fur die Me2N-Gruppen auftritt, da nun 
freie Drehbarkeit der B-N-Bindung vorliegt. 

Die durch 1 ,ZDiborierung von Alkinen und Alkenen[I2] 
herstellbaren (Z)-Diborylethene und 1,2-Diborylethane er- 
moglichten die Synthese zahlreicher Bor-Kohlenstoff-Hete- 
rocyclen"']. Mit der BF3 . OEt2-katalysierten Alkin-lnser- 
tion in Bor-Bor-Bindungen ist ein einfacher Zugang zu 
neuen Heterocyclen realisiert"]. Die Umsetzung von 4a mit 
3-Hexin in Anwesenheit von BFl . OEt2 als Katalysator 
fuhrt init 64% Ausbeute zu kristallinem 7a, dessen Konsti- 
tution (C,-Symmetrie) aus den spektroskopischen Daten 
abgeleitet wird. 

Kristallstrukturanalyse von 6a und 7a 

Die Elementarzelle von 6 enthilt zwei unabhiingige Mo- 
lekule, die beide eine kristallographisch bedingte zweizih- 
lige Achse besitzen. Das 2,3-Diboranaphthalin-Dianion bil- 
det ein fast planares aromatisches 10-x-System, das irn He- 
terocyclus leicht zu einer twistartigen Konformation ver- 
zerrt ist (Abb. I ) .  Der Heterocyclus wird bifacial von zwei 
Li(TMEDA)-Gruppen koordiniert. wobei die Lithium-Zen- 
tren die apicalen Positionen einer hexagonalen Bipyramide 
einnehmen und 1.93 bzw. 1.90 A von der besten Ebene 
durch BlBl 'ClCl 'C2C2' entfernt sind. Sie sitzen nicht 
zentrosymmetrisch uber dem Borring, sondern sind jeweils 
uni 0.13 A in Richtung Benzolring verschoben. Wie bei dem 
Dilithiodiboratabenzo1[101 ist die B-N-Bindung mit 1.48 A 
deutlich langer als in Aminoboranen n i t  (B- N)x-Bindun- 
gen. Die Winkelsumme des am Bor gebundenen Stickstoff- 
atoms betragt 352", es bildet damit die Spitze einer fla- 
chen Pyramide. 

Der Heterocyclus von 7a weist Wannenkonformation auf 
(Abb. 2) und steht, wie die groIjen Winkel 117.8 bzw. 117.3' 
an den sp3-Kohlenstoffen C5 und C8 zeigen, unter betriicht- 
licher Spannung. Das Molekul besitzt angenahert eine Spie- 
gelebene, die durch die Mittelpunkte der Bindungen 
C2-C3, C6-C7, C10-CI 1 verlauft. 

Diese Arbeit wurde von der Deutsdien For:rclziin~sgc~nii~~i,zs~/~u~t 
(SFB 247). dem Fonds der. Chcmisclzelz bidiistuie und der BASF 
AG gefordert. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff durchge- 

fiihrt. Die Losungsmittel wurden nach gangigen Methoden ge- 
trocknet. - NMR: Jeol-FX 90 ("B, externer Standard BF3 . OEt,), 
Bruker AC 200 (IH. "C, Standard waren die Restsignale im deute- 
rierten Losungsmittel, auf Tetramethylsilan umgerechnet). - MS: 
Varian MAT CH7. 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 6a[l71. Ausgewahlte Abstinde [A] und 
Winkel ["I der beiden unabhingigen Molekiile: Li-N 2.122- 
2.154(10), Li-C 2.323-2.433(11), Li-B 2.469-2.603(13), B1 -Nl  
1.483, 1.472(8), BI-B1' 1.659, 1.689(15), B1 -C1 1.520, 1.508(8), 
C1-C2 1.442, 1.433(7), C2-C2' 1.420, 1.447(11); BI'-Bl-Cl 
113.5, 113.0(4), B1-CI -C2 125.8, 126.6(6), C1 -C2-C2' 119.9, 

120.3(3) 

c 11 
n 

C 17 

i 

LIJ C 14 8bCl3 
Abb. 2. Molekiilstruktur von 7a1I71. Ausgewahlte Abstande [A]: 
B-C2(3) 1.573, 1.584(4), B-C5(8) 1.599, 1.586(4), C2-C3 1.343(3), 
C5-C6 1.510(4), C6-C7 1.388(4), C7-C8 1.505(4); Winkel zwi- 
schen den besten Ebenen durch [C5-C12]/[BlB4CSC8] 56.9(1)", 

[ B1 -B4]/[ B lB4C5C81 %.2( 1 >" 

2 , 3 - B i . ~ ( d i n z e t h ~ , l a t ~ i i n o / - 2 , 3 - ~ ~ i b o r L I  (4a): Zu 6.73 g (37 
mmol) KZ[ChH4(CH3),] in 100 ml Hexan wird bei -10°C eine Lo- 
sung von 6.66 g (37 mmol) 1 ,2-Dichlor-l,2-bis(dimethyl.nmino)di- 
b0rdn(4)['~1 in 20 ml Hexan getropft. Die Reaktionsmischung wird 
2 h bei Raumtemp. geriihrt, ausgefallenes KCI abfiltriert, die fliich- 
tigen Bestandteile werden i.Vak. entfernt, und der Ruckstand wird 
bei 60°-700C/10~2 Torr fraktioniert, Ausb. 4.59 g (S8'%1). - MS, 

(4H, s, CH,), 2.88 und 2.95 (jeweils 6H,  s, CH?), 6.92-7.25 (4H. 
in). - "B-NMR (C6D6. 28.75 MHz): 6 = 49. - ' T - N M R  (CbD6. 
50.32 MHz): 6 = 31 (br, CH,), 38.5 und 52.3 (CH,). 123.3, 131.0. 

t d ;  ( 'XI):  214 [M '1 (48). - 'H-NMR (CbDh, 200 MHz): 6 = 2.45 
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Tdb. I .  Einzelheiten zu den Kristallstrukturanalysen (#: nur fur beob- 
achtete Reflexe) 

6a 7a 

Formel 
Molmasse 
Kristallsysteme 
R a w P P P e  
a [A1 
b [A1 
c [A1 
P ["I 
ZellvoIumen [A31 
Z 
d 
P [cm-ll 
KristallgroIle [mm] 
Transmissionsber. 
20max ["I 
Reflexe 
gemessen 
beobachtet (I>201) 
hkl-Bereich 
Verfeinerung 
anisotrop 
isotrop 
Zahl der Parameter 
R 

Restelektronendicht 
e 

RW 

r e ~ - 3 1  

C24H50B2Li2N6 
458.2 

rhombisch 
Ccca 

17.351(9) 
27.065( 14) 
25.498( 16) 

I1974 
I6  

1.02 
0.6 

0.3x0.4x0.8 

40 

2746 
1256 

19, 30, 28 

N, B, C 
Li, H 
313 

0.064* 
0.172 

-0.13, +0.15 

C18H30B2N2 
296.1 

monoklin 
I2lc 

16.499( 10) 
8.987(4) 

25.915( 15) 
90.14(5) 

3843 
8 

1.03 
0.6 

0.3x0.4x0.6 
0.91-1.00 

50 

3382 
1751 

f19, 10,30 

N, B, C 
H 

217 
0.059* 
0.175 

-0.10, 0.15 

~~~ ~ ~ ~ 

142.2 (CH). - CI2H2,,B2NZ (213.9): ber. C 67.36, H 9.44: gcf, 
C 67.21, H 9.56. 

BiS [ ( N ,  N, N ' , N' - te t run 1 L' thy le tlzj lc~ndianz in) lit h iuni] -2,3 -tlihorci- 
~ J ~ / ~ / i f / z U ~ i I ? [ ~ ~ ~ ~ /  (6a): Zu 436 mg (2.99 mmol) LiTMP und 346 mg 
(2.98 mmol) TMEDA in 10 ml THF wird bei -30°C eine Losung 
von 318 mg (1.49 mmol) 4a in 5 ml THF getropft. Man ereirnit  
auf Raumtcmp. und riihrt 4 h. Danach werden alle fluchtigen Be- 
standteile i.Vak. abdestilliert. Der Ruckstand, in Ether aufgenom- 
men, ergibt bei -30°C 261 mg 6a (38%) als gelbliche Kristalle, 
Schmp. 92°C (Zers.). - 'H-NMR (C6D6, 200 MHz): 6 = 1.65 (8 H, 
S, CHZN), 1.86 (24H, S, CH?NC), 3.33 (12H, S, CH3NB), 5.92 (2H, 
S. CH), 6.85 (2H,  dd, CH), 7.46 (2H, dd, CH). - "B-NMR (C6D6, 
28.75 MHz): 6 = 37. - I3C-NMR (ChD6, 50.32 MHz): 6 = 43.7 
(CHI), 45.1 (CH,), 56.5 (CH2), 99.3 (CH, br), 115.2, 126.6, 130.3 
(CH). 

2,5- Bis (rliiiic~thylamino) -3,4-dietliy~-1.2,5,6 -tetr~rhydro-2,5-henzo- 
clihorociii (7a): Man IiiBt 1.21 g (5.65 mmol) 4a, 0.74 g (9.02 mmol) 

3-Hexin und 1 Tropfen BF3 . OEt, in 10 ml Hexan 14 d reagieren. 
Aus der Losung gewinnt man bei -30°C 1.05 g (64%) farbloses. kri- 
stallines 7a, Schmp. 56°C. - MS, nil: (I%): 296 [M+] (8). 267 [M+ 
- CH,CH,] (100). - 'H-NMR (C(jD6,200 MHz): 6 = 0.81 (6H. t ,  
CH1C), 2.06 (4H, q, CHlC), 2.27 (4H, S, CH2). 2.46 (6H, S, CHjN). 
2.52 (6H,  s, CHIN), 6.9-7.1 (4H, m). - "B-NMR (ChDhr 28.75 
MHz): 6 = 46. - "C-NMR (CbDb, 50.32 MHz): 6 = 14.6.23.6. 30 
(br, CH2B), 38.2, 41.0, 124.5, 129.5, 142.6. 147 (br. CB). - 
C18HI,lB2N, (296.1): ber. C 73.00, H 10.24: gef. C 72.83, H 10.49. 

K~i.TtNll~stI.uktzII.(inu~'.~en von 6a urzd 7arI51: Tab. 1 enthiilt Einzel- 
heiten zu den Strukturbestimmungen. Die Intensititen wurden rnit 
einem Vierkreisdiffraktometer (Mo-K,-Strahlung, w-scan) gemes- 
sen. Eine empirische Absorptionskorrekttir fur 7a wurde durchgc- 
fiihrt. Die Strtikturbestimmung erfolgte mit direkten Methoden. 
Wasserstoffatome wurden in bcrechneten Lagen oder als Teil einer 
starren Gruppe mit gemeinsamen isotropen Temperaturfaktoren 
eingegeben. Die Verfeinerung wtirde mit allen gemesscncn Retlexen 
gegen F' durchgefuhrt. Die Rechnungen wurden mit den Program- 
men SHELXS86 und SHELXL93[l6I durchgefuhrt. 
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