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3,4-Dimethyleneborolanes and 3,7-Diborabicyclo[3.3.0]oct-1(5)-enes

The tetramethyleneethane derivative Ko[C,(CH,),] which is
readily prepared from 2,3-dimethylbutadiene by metallation
with the Lochmann-Schlosser base reacts with BCl,(NRj)
(R = Me, Et, iP1) to give the highly reactive, liquid 1-(dialkyl-
amino)-3,4-dimethyleneborolanes (3). These dienes react
with activated magnesium to give soluble magnesium ad-

ducts 5 which upon treatment with BCl,(NR,) (R = Me, iPr)
yield crystalline 3,7-bis(dialkylamino)-3,7-diborabicyclo-
[3.3.0]oct-1(5)-enes (4). The crystal structure of the dimethyl-
amino compound 4a was determined by X-Ray-diffraction.
The molecule of 4a shows crystallographic C,;, symmetry
with an almost perfectly planar skeleton.

Die cyclisierende Borylierung von Dicarbanionen hat
sich in den letzten Jahren zu einer effizienten Standardme-
thode fiir die Darstellung ungesittigter Bora- und Dibora-
carbocyclen entwickelt. Praktische Synthesen der 3-Boro-
lene!?, der 2-Boraindane!® und zahlreicher Diboracarbo-
cyclen sind hierfiir eindrucksvolle Belege.

Zwei Wege zur Erzeugung von Dicarbanionen stehen im
Vordergrund. Einige olefinische Systeme mit nicht zu hoch
liegendem LUMO kénnen durch Magnesium reduziert wer-
den. So liefern Butadien und 2,3-Dimethylbutadien mit Mg
in THF schwerlosliche Magnesium-2-butendiide, Mg(2,3-
R,C,H.)(THF), (R = HP!, Melfl), die mit Organobordiha-
logeniden oder (Dialkylamino)bordihalogeniden die ent-
sprechenden 3-Borolene (1) liefern®. Zum zweiten kénnen
manche ungesittigte Kohlenwasserstoffe mit der Loch-
mann-Schlosser-Basel”l doppelt metalliert werden. So kann
ortho-Xylol durch doppelte Metallierung und anschlie-
Bende cyclisierende Borylierung in 2-Boraindane (2) iiber-
gefiihrt werdenl®), Wir zeigen in dieser Arbeit, wie mit die-
sen Methoden ausgehend von 2,3-Dimethylbutadien 3,4-
Dimethylenborolane (3) and 3,7-Diborabicyclo[3.3.0]oct-
1(5)-ene (4) dargestellt werden kdnnen.

1-(Dialkylamino)-3,4-dimethylenborolane (3)

Die Tetramethylenethan-Verbindung X,[C,(CH,),] ist
durch Kaliierung von 2,3-Dimethylbutadien zuginglich®!
und 148t sich, wie schon kurz berichtet™, durch Kondensa-
tion mit Dichlor(dialkylamino)boranen BCL,(NR,) (R =
Me, Et, iPr) in die 1-(Dialkylamino)-3,4-dimethylenboro-
lane (3) Giberfithren (Schema 1). Diese Verbindungen sind
farblose, luft- und feuchtigkeitsempfindliche, leicht polyme-
risierende Flissigkeiten. Die Neigung zur Polymerisation
nimmt mit wachsender Grofle des Alkyls R ab.

Wenn die Synthesebedingungen und insbesondere die
Stochiometrie nicht genau eingehalten werden, treten Ne-
benprodukte auf, deren Identitit aufgrund ihrer ''B-NMR-

Chem. Ber. 1994, 127, 1037—1039

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

Schema 1

= 2 KOtBu/LiBu
~ Kz

BCI,(NR;)
— > 3

Signale!'”! vermutet werden kann. Man findet bei unvoll-
stindiger Metallierung des 2,3-Dimethylbutadiens ein Mo-
noborylierungsprodukt [CH,=CMeC(=CH,)CH,BCI(NR )
(7)), bei Verwendung von uberschiissigem Butyllithium
Butylbor-Verbindungen [Bu,BNR, und BuBCI(NR,) (7)]
und bei ungeniigendem Auswaschen des Lithium-rert-
butylats tert-Butoxybor-Verbindungen [¢(BuOBCI(NR,) und
(tBuO),B(NR,) (7)]. Nur wenn diese Nebenprodukte nicht
anwesend sind, lassen sich die Produkte 3 einfach durch
Kondensation in eine Vorlage (gutes Vakuum, Raumtempe-
ratur) in guter Ausbeute gewinnen.

3,7-Diborabicyclo|3.3.0]oct-1(5)-ene (4)

Die 3,4-Dimethylenborolane 3 reagieren wie Diene mit
Magnesium in THF zu 18slichen, vermutlich monomeren
Magnesium-Derivaten 5. Die Kondensation mit Dichlor-
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(dialkylamino)boranen BCL,(NR;,) (R = Mg, iPr) liefert die
entsprechenden Bicyclen 4 als farblose, gut kristallisierende
Festkorper, die wie 3-Borolene luft- und feuchtigkeitsemp-
findlich sind (Schema 2). Es ist iibrigens nicht moglich, ein
unsymmetrisches Derivat 4 mit einer B—NMe,- und einer
B—NiPr,-Gruppierung darzustellen; stattdessen werden
durch Austausch der Amino-Gruppen 4a und 4¢ nebenein-
ander gebildet.

Schema 2

THF
3 + Mgt —— RZN:B<:IDMQ(THF)X

5

BCI,(NR,)
—_— 4

Bei sonochemischer Aktivierung des Magnesiums!!!] tritt
in der Dimethylamino-Reihe (nicht dagegen in der Diiso-
propylamino-Reihe) als Nebenreaktion eine [somerisierung
von 3a zu 3-Methyl-4-methylen-2-borolen (6) ein.

AN
B= NM€2
~—

Struktur von 4a

Die Dimethylamino-Verbindung 4a kristallisiert in der
Raumgruppe C2/m (C,;>, Nr. 12) mit Z = 2, d.h. mit einem
viertel Molekiil in der asymmetrischen Einheit (Abb. 1). Die
Molekiilschwerpunkte besetzen die Wyckoff-Positionen 2c;
die Molekiile zeigen somit kristallographische C,;,-Symme-
trie. Die Bor- und Stickstoff-Atome liegen auf der Spiegel-
ebene und die Atome C2 und C2' auf der zweizdhligen
Achse. Aufgrund der hohen Molekiilsymmetrie umfaBt das
Strukturmodell bei anisotroper Verfeinerung aller Atome
nur 82 Parameter.

Das Molekiil zeigt iiber seine kristallographische Symme-
trie hinaus in sehr guter Naherung D,,-Symmetrie mit ei-
nem praktisch planaren Geriist der Nichtwasserstoffatome
(gr6Bte vertikale Auslenkung 2.6 pm fiir B und B”). Der
Abstand C1—-B von 159.6(1) pm weist die fiir Allylboran-
Strukturen geringe, aber typische Verldngerung durch hy-
perkonjugative Bindungsschwichung auft?l, Der Abstand
B—N von 138.7(1) pm ist etwas kiirzer als der typischer
Aminoborane (141 pm)"2., Fiir das nahe verwandte 1-(Di-
isopropylamino)-3,4-dimethyl-3-borolen sind iibrigens fiir
die Abstinde fast identische Werte beobachtet worden
[C—B 159.6(2) und 159.8(2), B—N 139.0(2) pm]'3,

In Ubereinstimmung mit dem Ergebnis der Strukturana-
lyse zeigt der Bicyclus 4a in seinen NMR-Spektren Dy-
Symmetrie. Bei der Diisopropylamino-Verbindung 4¢ wird
die Symmetrie durch behinderte Rotation der I[sopropyl-
Gruppen (mit AG™ = 46 + 2 kJ/mol) erniedrigt, erkennbar
an einer Signalverdopplung in den Tieftemperatur-'3C-
NMR-Spektren.
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 4a mit Atomnumerierung, Bindungslin-
gen [pm] und ausgewahlte Bindungswinkeln [°]:

[

Cc2-C2 132.8(2) Cl1-Hla 103(1)
C2—-Cl1 150.73(8) C1-Hib 102(1)
C1-B 159.6(1) C3~H3a 99(1)
N-B 138.7(1) C3—H3b 102(1)
N-C3 145.0(1) C3—-H3c 101(1)
C2'—C2-C1  114.64(4) C2-Cl-Hla  112.9(7)
C1-C2—-Cl”  130.71(8) C2-Cl-Hlb  112.2(7)
C2~C1-B 101.29(5) Hla—C1-HIb  103.0(9)
C1-B-CI’ 108.12(8) B—Cl1-Hla 114.3(6)
N-B-Cl1 125.93(4) B-Cl1—Hib 113.7(7)
C3-N-B 123.58(6)

C3-N-C3' 112.8(1)

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

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Stickstoff als Schutzgas mit wasser-
und sauerstofffreien Losungsmitteln durchgefithrt.  Kieselgur
wurde bei 300°C ausgeheizt. — NMR: WP-80 PFT (*H, 80 MHz)
und WH-270 PFT (}3C, 67.88 MHz), Bruker; ferner VXR 500 (*H,
500 MHz; 13C, 125.7 MHz), Varian; JNM-PS-100 (!!B, 32.08
MHz2), Jeol. — MS: Varian MAT CH-5-DF (nominelle Elektronen-
energie 70 eV). — Ultraschallbad: Bandelin Sonorex Super RK 106
(HF-Leistung 120/240 W, HF-Frequenz 85 KHz).

1-( Dimethylamino )-3,4-dimethylenborolan (3a): Zu einer Suspen-
sion von 43.0 g (384 mmol) KOzBu in 300 ml Hexan gibt man bei
0°C in 20 min unter Rithren 400 mmol LiBu (2.5 M, in Hexan),
erwiarmt auf Raumtemp. und riihrt noch 30 min. Dann tropft man
bei 0°C 16.0 g (22.0 ml, 195 mmol) 2,3-Dimethylbutadien in 60
min zu und riihrt noch 3 h bei 20°C. Der orangerote Feststoff wird
abfiltriert, dreimal mit 300 ml Hexan/THF (3:1) sorgfiltig gewa-
schen und schlieBlich in 300 m! des gleichen Gemisches suspen-
diert. Dann legt man BCl,(NMe,)!'4 (25.0 g, 200 mmol) in 300 ml
Hexan vor und gibt die Suspension des Kalium-Derivats innerhalb
von 2 h bei —30°C zu. Die Reaktion wird ''"B-NMR-spektrosko-
pisch kontrolliert; ein Signal bei § = 30 soll soeben erkennbar blei-
ben. Man filtriert das entstandene KCI ab und wischt dreimal mit
200 ml Hexan. Entfernen des Solvens i.Vak. bet —30°C und Kon-
densation des Riickstands im Hochvakuum in eine Falle ergibt 14.1
g (53%) 3a als farbloses Ol; luft-, feuchtigkeits- und wirmeemp-
findlich. — MS, m/z (%): 135 (100) [M*], 120 (38) [M* — Me]. —
'H-NMR (500 MHz, CDCl3): § = 5.27 und 4.76 (s br, CH,=),
1.88 (s, 2 CH,B), 2.73 (s, NMe,). — ''B-NMR (CDCl;): 8 = 50.
— 3C{!H}-NMR (125.7 MHz, CDClLy): § = 152.9 (C-3/4), 105.3
(3/4-CH,), 26.5 (br, C-2/5), 40.3 (NMe,).

1-( Diethylamino )-3,4-dimethylenborolan (3b): Darstellung wie
fiir 3a mit BCL(NEt,)['3 (30.6 g, 200 mmol). Die destillative Aufar-
beitung liefert 15.9 g (49%) 3b als farbloses O; luft-, feuchtigkeits-
und wirmeempfindlich; Sdp. 35—40°C/S - 10~% bar. — MS, m/z
(%): 163 (93) [M*], 148 (100) [M+ — Me]. — 'H-NMR (80 MHz,
CDCl,): 8 = 5.28 und 4.76 (q, CH,=) mit 27 = 2, *J = 2 Hz; 1.90
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(t br, *J = 2 Hz, 2 CH,B); NE1,: 3.04 (q, 2 CHy), 1.03 (t, 2 Me),
3] = 7 Hz. — "B-NMR (CDCL): = 49. — BC-NMR (67.88
MHz, CDCls, 213 K): & = 152.9 (s, C-3/4), 105.3 (1, 156, 3/4-CH,),
25.6 (t, 118, C-2/5); NEt,: 42.8 (t, 136, 2 CH,), 15.1 (q, 136, 2 Me).

1-( Diisopropylamino )-3,4~dimethylenborolan (3c): Darstellung
wie fiir 3a mit BCl,(NiPr)'® (37.8 g, 200 mmol). Die destillative
Aufarbeitung liefert 20.1 g (53%) 3c als farbloses OI; luft-, feuchtig-
keits- und etwas wirmeempfindlich; Sdp. 40—45°C/7 - 107* bar. —
MS, miz (%): 191 (65) [M*], 176 (100) M+ — Me]. — 'H-NMR
(80 MHz, CDCl3): 6 = 5.28 und 4.77 (q, CH,=) mit 2J = 2, 4J =
2 Hz; 2.03 (s br, 47 = 2 Hz, 2 CH,B); NiPr,: 3.51 (sept, 2 CH),
1.15 (d, 4 Me), 3J = 7 Hz. — ""B-NMR (CDCly): § = 49. — 13C-
NMR (67.88 MHz, CDCl3, 213 K): § = 153.7 und 151.9 (s, C-3/
4), 104.9 und 104.7 (t, 160, 3/4-CH,), 28.5 und 27.3 (t br, C-2/5);
NiPr,: 51.8 und 43.8 (d, 130, CH), 23.9 und 21.5 (q, 130, 2 Me).

3,7-Bis(dimethylamino)-3,7-diborabicyclo[3.3.0 Joct-1(5 )-en (4a)
und 1-( Dimethylamino )-2,3-dihydro-4-methyl-3-methylen-1H-boro!
(6): In einem Kolben mit flachem Boden tropft man zu 15 g Mg-
Spanen und 150 ml THF 0.5 g Brombenzol. Nach Anspringen der
Reaktion beschallt man im Ultraschallbad 30 min bei voller Lei-
stung, fiigt dann 5.4 g (40 mmol) 3a zu und beschallt weitere 2 h.
Das 8(*'B)-Signal verschiebt sich von 50 (fiir 3a) nach 52 (fiir 5).
Man filtriert und wischt die Mg-Spine sorgfaltig mit kleinen Por-
tionen THF. Die vereinigten Filtrate tropft man zu 5.0 g (40 mmol)
BCl,(NMe,)'4 in 100 ml Pentan. Dann entfernt man das Solvens
bei 1072 bar, nimmt in Pentan auf, filtriert und entfernt das Pentan
i.Vak. Destillation im Hochvakuum bis 50°C liefert 1.9 g (35%,
nicht ganz reines) 6 als farbloses Ol. Man ersetzt nun die Destilla-
tionsbriicke durch einen Sublimationsaufsatz; Sublimation bei
100°C liefert 4a als farblose, luft- und feuchtigkeitsempfindliche
Kristalle; Schmp. 157°C.

d4a: MS, miz (%): 190 (100) [M*]. — 'H-NMR (500 MHz,
CDCly): & = 1.45 (s, 4 CH,B), 2.75 (s, 2 NMe,). — !'B-NMR
(CDCly): 8 = 53. — *C{'H}-NMR (125.7 MHz, CDCl;): § =
146.8 (2 C=), 23.9 (4 CH,B), 40.4 (2 NMe,).

6: 'TH-NMR (500 MHz, CDCls): 8 = 6.07 (s br, BCH=), 5.02
und 4.92 (m, CH=), 2.85 und 2.75 (s, NMe), 2.01 (s br, Me), 1.72
(s br, CH,B). — !"B-NMR (CDCl3): § = 46, — “C{'H}-NMR
(125.7 MHz, CDCly): & = 167.2 und 155.1 (C-3/4), 122.3 (C-5),
106.0 (CH,=), 22.3 (C-2), 17.3 (4-Me), 40.6 und 40.5 (NMe).

3,7-Bis(diisopropylamino )-3,7-diborabicyclo[3.3.0 Joct-1(5 )-en
(4¢): Darstellung wie fiir 4a aus 7.6 g (40 mmol) 3¢ und 7.4 g (40
mmol) BCl,(NiPr,)!'%, jedoch ohne Destillation und Sublimation.
Kristallisation aus Toluol liefert 3.1 g (25%) 4c als farblose Kri-
stalle; Schmp. 148°C. — MS, m/z (%): 302 (31) [M*], 287 (60) [M™*
— Me}, 44 (100) [CsHg]. — '"H-NMR (500 MHz, CDClL;): 8 = 1.54
(s, 4 CH,B), NiPr,: 3.52 (sept, 4 CH), 1.08 (d, 8 Me), 3J = 7.0
Hz. — "B-NMR (CDCL): § = 53. — 3C{'H}-NMR (125.7 MHz,
CDCly): 8 = 146.5 (2 C=), 25.5 (4 CH,B), 48.3 (4 NCH), 23.0 (8
Me). — *C-NMR (67.88 MHz, CDCls, 213 K): 8 = 147.2 und
145.6 (s, C=), 25.0 (t, 126, 4 CH,B); NiPr,: 52.2 (d, 137, 2 CH),
47.1(d, 135,2 NCH), 23.8 und 21.5 (g, 127, 4 Me). Tieftemperatur-
reihe: T = 253 K, Av(NCH) = 585 Hz, AG* = 47 t 2 kJ/mol,
Te = 233 K, AW NCHMe) = 160 Hz, AG*T = 45 + 2 kJ/mol, T¢
= 228 K, AW(C=C) = 112 Hz, AG* = 47 * 2 kJ/mol. Vgl. z.B.
Lit. o],

Strukturbestimmung von Me,NB(CH,),C,(CH,),BNMe; (4a):
Ci0H20B>N,, Molmasse 189.9 g/mol, monoklin, C2/m (Nr. 12)[17],
a = 895.4(2), b = 1205.2(2), ¢ = 610.21(8) pm, B = 118.538(9)°,
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V = 0.5785(4) nm3, Z = 2, dpe; = 1.090 g/cm3, p = 4.37 cm™ !,
CAD4-Diffraktometer (Enraf-Nonius), Cu-K,-Strahlung (Graphit-
monochromator), KristallgréBe 0.7 X 0.4 X 0.3 mm?, MeBtempe-
ratur —20°C. Im ®-Scan wurden 2165 Reflexe (5° < © < 74°) auf
der ganzen Ewaldkugel (—24 < h < 24, -32 < k <32, -16 <
< 16) vermessen, von denen 596 symmetrieunabhingige mit 7 >
1.00(f) zur Verfeinerung (82 Parameter) benutzt wurden. Die
Strukturlésung!'® erfolgte mit Direkten Methoden (MULTAN)!*!
und Differenz-Fourier-Synthesen. Alle Atome wurden anisotrop
verfeinert. Gewichtungsfaktor 1/62(F,), R = 0.041, R, = 0.066,
keine Absorptionskorrektur, Korrektur auf Sekundirextinktion;
die groBte Restelektronendichte betrug 0.20 - 1076 ¢ pm 329,
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