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Synthesis of C-substituted 2,5-Dihydro-1H-boroles (3-Borolenes)

Magnesium-diene addition compounds derived from iso-
prene, 2,3-dimethylbutadiene, and 1,2-dimethylenecyclohe-
xane are treated with boron halides BCL;(NR,) (R = Me, Et,
iPr), PhBCl,, or MeBBr, to give C-substituted 2,5-dihydro-
1H-boroles (3-borolenes) 3—5. In a new in situ procedure 1,3-
pentadiene reacts with Mg/BCI;(NR,) in THF to yield 2-me-
thyl derivatives 2-MeC4H;BNR, (2). The NMe; adduct of

4,5,6,7-tetrahydro-2-methyl-2-boraindan 5e - NMe; under-
goes a topomerization with AG+390 = 59 £ 2 kJ/mol in a dis-
sociative-associative process. The crystal structure of 3,4-di-
methyl-1-phenyl-3-borolene (4d) has been determined. The
molecule displays a classical planar structure. There are no
indications for specific intermolecular interactions.

2,5-Dihydro-1 H-borole oder 3-Borolene (1) sind auf-
grund ihrer Allylboran-Teilstruktur hochreaktive ungesét-
tigte Organoboranel!-2. Sie kénnen in Abhdngigkeit vom
Substitutionstyp eine klassische (1A) oder eine nichtklassi-
sche Grundzustandsstruktur (1B) besitzenl],

E)B~R 4 B-g

1 1A 1B

2.
Tw—D

3-Borolene, die an den Ring-C-Atomen keine Substituen-
ten tragen, sind gut bekannt?l. Sie sind iiber die ,,Magne-
sium-Route“ zugénglich und haben breite Anwendung zur
Darstellung von 2-Borolenen®*# und 1H-Borol-Dianio-
nenf? gefunden, ferner als C4-Bausteine in der stereoselekti-
ven organischen Synthese!! und als Ligandenquelle bei der
Darstellung von Borol-Komplexen!7],

= + Mg” + RBX,
[ ————> MgCHe(THF); ————> || B—R
AN THF — MgX,

- 2 THF

1

C-substituierte 3-Borolene sind ebenfalls bekannt, jedoch
ist ihre Synthese weniger systematisch entwickelt. Wir ha-
ben nach Erweiterungen der Magnesium-Route gesucht
und erhielten, ausgehend von 1,3-Pentadien, Isopren, 2,3-
Dimethylbutadien und 1,2-Dimethylencyclohexan, die 3-
Borolen-Derivate 2—5.

Synthesen

Erster Schritt unserer Synthesen ist die Reduktion von
Dienen mit Magnesium zu Magnesium-Dien-Additionsver-
bindungen. Zwei Bedingungen miissen hier erfiillt werden:
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1. Das Dien-LUMO darf energetisch nicht zu hoch liegen.
2. Das Magnesium muf} sorgfiltig aktiviert sein.

Als Dien sind Butadien!®!, Isopren®], 2,3-Dimethylbuta-
dien!'?, 2-Phenylbutadien!' !, 2,3-Diphenylbutadien!*?, 1,4-
Diphenylbutadien!*!-!3, 1,2-Dimethylencycloalkane [CH,],-
C,(=CH»), mit n = 3,4,514 Myrcen!"¥l und 1-(Dialkyl-
amino)-3,4-dimethylenboracyclopentane'> eingesetzt wor-
den. Substituenten in 1,4-Position beeinflussen die Energie
des Dien-LUMOs stirker als solche in 2,3-Stellung('Sl. Wie
man sieht, tragen die aufgezdhlten Diene Alkylsubstituen-
ten nur in 2,3-Position, nicht in 1,4-Position; dagegen wer-
den die elektronenziehenden Phenylgruppen in beiden Posi-
tionen toleriert. 1,3-Pentadien ist wohl nicht reduzierbar(!”],
was wir bestatigen konnen.

Zur Aktivierung von Magnesium sind viele Methoden
verwendet worden!'®], darunter die Aktivierung mit lod!®),
mit Alkyl- oder Arylhalogeniden®, durch Zusatz von An-
thracen?!), durch Ultraschall®?? oder mechanisch durch
trockenes Riihren unter Schutzgas®l. Besonders aktives
Magnesium erhalt man durch Erzeugung des Metalls in situ
nach Riekel!424],

Im zweiten Schritt wird die Magnesium-Dien-Verbin-
dung mit Borhalogeniden umgesetzt, zumeist und mit be-
sonders gutem Erfolg mit Dichlor(dialkylamino)boranen.
So wurden die Verbindungen 3a—d aus Isopren, 4a—d*%:261
aus 2,3-Dimethylbutadien und Sa—e aus 1,2-Dimethylency-
clohexan erhalten. Entsprechende Reaktionssequenzen sind
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auch mit 1-(Dialkylamino)-3,4-dimethylenboracyclopenta-
nen!"! und mit 1,4-Diphenylbutadien?’ méglich. 4¢ ist be-
reits frither aus 2,3-Dimethylbutadien/Kalium/BF,(NiPr,)
in geringer Ausbeute erhalten worden 2%,

Wie schon erwihnt, versagt die zweistufige Reaktions-
fihrung im Fall des 1,3-Pentadiens. Wir fanden jedoch, daf3
sich 1,3-Pentadien mit aktiviertem Magnesium und Di-
chlor(dialkylamino)boranen in THF in einer Eintopfreak-
tion mit miBigen Ausbeuten zu den 3-Borolen-Derivaten
2a—c umsetzen laft. Die Verwendung von THF als Solvens
ist essentiell. In Hexan oder Dioxan konnte keine Reaktion
beobachtet werden. In Diethylether ist die Reaktion sehr
langsam; gleichzeitige Beschallung mit Ultraschall bewirkt
eine deutliche Beschleunigung, aber die Umsetzung bleibt
langsamer als in THE. Wenn man versucht, die Eintopfre-
aktion mit PhBCl, durchzufithren, kommt es in erhebli-
chem Umfang zu Etherspaltung.

Von der B-Methyl-Verbindung 5e und von der B-Phenyl-
Verbindung 3d wurden kristalline Trimethylamin-Addukte
dargestellt.

Spektren

Die neuen Verbindungen haben wir in erster Linie durch
ihre NMR-Spektren charakterisiert. Bei den 'H-NMR-
Spektren muBte im allgemeinen wegen der zu groBen An-
zahl der Protonen auf eine vollstindige Spektrenanalyse
verzichtet werden; eine Spektrensimulation fiir 2b und De-
tails der Zuordnung fiir 3¢ finden sich im experimentellen
Teil.

Wihrend die "H-NMR-Spektren der 4,5,6,7-Tetrahydro-
2-boraindane 5 effektiver C,,-Symmetrie entsprechen, be-
sitzt das Trimethylamin-Addukt 5e - NMe; nur noch late-
rale Symmetrie (C,). Die Verbindung besitzt also diastereo-
tope Gerlstseiten. So findet man im Tieftemperaturspek-
trum von 5e - NMes (500 MHz, —55°C) fiir die Protonen
der BCH,-Gruppierungen in 1,3-Position ein AB-System.
Dieses AB-System koalesziert bei héherer Temperatur und
geht in ein Singulett (60 MHz, 20°C) tiber. Der zugrundelie-
gende dynamische ProzeB ist die Topomerisierung des Ad-
dukts, welche die diastereotopen Ringseiten im Zeitmittel
identisch macht.

Fiir die Topomerisierung nehmen wir einen dissoziativ-
assoziativen ProzeB an. Im System Me;B/NMe; ist dieser
Mechanismus nachgewiesen und eine Aktivierungsenergie
E, = 73.3 kJ/mol (entsprechend AG¥,50 = 57 £ 3 kJ/mol)
gefunden worden?®!. Da fiir 5e - NMe; die Lage der 'H-
NMR-Signale (B-Methyl-Gruppe und NMe;) temperatur-
unabhéngig ist, mul} die Konzentration an freiem Trime-
thylamin im Gleichgewicht verschwindend klein sein. Unter
diesen Bedingungen kann die Aktivierungsenergie mittels
der Koaleszenztemperaturmethode bestimmt werden. Mit
Hilfe der Gleichung (1)1 erhilt man mit 7, = 290 K, J =
17.0 Hz und Av = 44.1 Hz die Freie Aktivierungsenthalpie
AG#ZQO = 59 + 2 kJ/mol.

Im Fall des Adduktes 3d - NMe; sind die Verhiltnisse
komplizierter. Das Boran 3d besitzt C-Symmetrie und ist
damit prochiral. Im (racemischen) Addukt 3d - NMe; liegt
nun ein chirales Bor-Zentrum vor. Infolgedessen sind die
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AG" = RTn (1)

Protonen der beiden BCH,-Gruppen jeweils diastereotop.
Im 'H-NMR-Spektrum beobachtet man effektive C,-Sym-
metrie (60 MHz, 20°C) und bei hoherer Spektrometerfre-
quenz (300 MHz, 20°C) Linienverbreiterung. Es gibt also
hier wieder einen dynamischen ProzeB, welcher nun den
Charakter einer Epimerisierung hat. Auf eine weitergehende
Untersuchung wurde verzichtet.

Struktur von 3,4-Dimethyl-1-phenyl-3-borolen (4d)

Wie eingangs erwidhnt, kénnen 3-Borolene eine klassische
(1A) oder eine nichtklassische Struktur (1B) annehmen!?.
B-Amino-Substituenten stabilisieren die klassische Struktur
aufgrund der bindenden n-Wechselwirkung der B—N-
Gruppe. Eine Strukturbestimmung fiir ein einfaches 1-
Amino-3-borolen ist fiir 4¢ bereits bekannt!?®!, In der ent-
sprechenden 1-Phenyl-Verbindung 4d hat eine solche n-
Wechselwirkung nur wenig Gewicht!*3l, Die spektroskopi-
schen Daten von 4d, insbesondere seine chemische Verschie-
bung 5(''B) = 89, geben keinen Hinweis auf eine nichtklas-
sische Struktur in Lésung. DaB3 die klassische Struktur
auch im festen Zustand vorliegt, wird durch eine Struktur-
analyse gesichert.

Einkristalle von 4d wurden aus Pentanldsung bei —30°C
erhalten. 4d kristallisiert in der Raumgruppe Cc mit zwei
unabhingigen Molekiilen in allgemeiner Lage. Hinweise
auf spezifische intermolekulare Wechselwirkungen (zwi-
schen dem Acceptor-Orbital am Bor und besetzten n-Orbi-
talen von Nachbarmolekiilen) wurden nicht gefunden.

Die beiden unabhingigen Molekiile (A und B) haben im
Rahmen der MeBgenauigkeit praktisch gleiche Strukturen.
Das Molekiil (Abb. 1) ist nahezu planar; der Diederwinkel
zwischen der Borolen- und der Phenyl-Ausgleichsebene be-
tragt 5(1)° {5.8(6) fiir Molekiil A und 4.4(8)° fiir B]. Die
Bindungslangen und Bindungswinkel entsprechen der Er-
wartung. Ein Vergleich mit den bekannten Daten der
Amino-Verbindung 4¢[?®! zeigt nur einen signifikanten Un-
terschied. Der Abstand B—C betrigt 157.4(3) fir 4d und
159.2(2) pm fiir 4¢. Die beobachtete Bindungsverkiirzung
diirfte eine Folge der stirkeren Positivierung des Bor-
Atoms in 4d sein.

Diskussion

In dieser Arbeit haben wir eine systematische Synthese
fiir C-substituierte 3-Borolene entwickelt. Diene mit termi-
nalen Substituenten wie 1,3-Pentadien kénnen mit Hilfe der
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 4d (Molekiil A; nur frei verfeinerte Was-
serstoff-Atome werden gezeigt) mit Atomnumerierung, ausgewihlten
Bindungslingen [pm} und Bindungswinkeln [°]

Molekiil A Molekiil B
B-C2/B—C5 156.9(2)/157.4(2) 157.7(3)/157.6(3)
C2-C3/C4-C5 150.5(2)/150.8(3) 149.7(3)/149.7(3)
C3—C4 133.8(2) 134.6(2)
C2-B—-C4 106.8(2) 105.8(1)
B-C2-C3 103.6(1) 104.2(1)
B—-C5—C4 103.3(1) 104.0(1)
C2—-C3-C4 113.2(1) 112.8(2)
C3—-C4—-C5 113.2(1) 113.2(1)

neuen ,,in situ“-Reaktionsfithrung erstmals in 3-Borolene
mit Substituenten in 2-Stellung Ubergefithrt werden.

Die Magnesium-Route kann natiirlich nur angewendet
werden, wenn das Dien iiberhaupt mit Magnesium zu rea-
gieren vermag. Z.B. lieB sich 2,3-Dimethylenbicyclo[2.2.1]-
heptan (6) weder thermisch noch sonochemisch noch in situ
mit aktiviertem Magnesium umsetzen. Die entsprechenden
3-Borolene 7 konnten dennoch mit Hilfe aufwendigerer
Alternativen erhalten werden, und zwar iiber den Zircono-
cen-Komplex Cp,Zr - 6 und iiber das Dikalio-Derivat von
2,3-Dimethylbicyclo[2.2.1}hept-2-en30L

_ /
sy L,

6 7

Eine quantenchemische Untersuchung der Struktur von
3-Borolen C4;H¢BH ergab, daB fiir dieses hypothetische Mo-
lekiil die nichtklassische Struktur 1B marginal stabiier (<4
kJ/mol) ist als die klassische 1A, und daf3 die beiden Struk-
turen nur durch eine geringe Barriere getrennt sind3l. In
Verbindung 4d liegt eine schwache n-Wechselwirkung zwi-
schen dem Acceptor-Orbital am Bor-Atom und den n-Elek-
tronen der B-Phenyl-Gruppe vor, so daB hier die klassische
Struktur giinstiger werden diirfte.

Im festen Zustand sind die Gitterkréfte in van der Waals-
Kristallen typischerweise eine GréBenordnung groBer als
die hier diskutierten Energicunterschiede. Der kristallogra-
phische Befund kann deshalb die Strukturalternative 1A
versus 1B hier nicht entscheiden. In Losung wird man we-
gen der geringen Barriere zwischen 1A und 1B die Isomeren
nicht NMR-spektroskopisch nebeneinander beobachten
k6nnen; fiir die mobile Gleichgewichtsmischung sind dann
gemittelte chemische Verschiebungen zu erwarten. Eine Be-
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teiligung der nichtklassischen Form wiirde sich als Hoch-
feldverschiebung der olefinischen !*C-Signale und dramati-
scher des !'B-Signals zu erkennen geben. Tatséchlich ent-
spricht z.B. 8(''B) = 89 fiir 4d ganz der Erwartung fiir die
klassische Struktur 1A. In summa: Der Grundzustand der
hier beschriebenen 3-Borolene ist klassisch!

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

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Stickstoff als Schutzgas mit wasser-
und sauerstofffreien Losungsmitteln durchgefiihrt. Seesand zur
Verwendung als Filterhilfe (Riedel de Haén) wurde 12 h bei 300°C/
1075 bar ausgeheizt. — NMR: WH-270 PFT (13C, 67.88 MHz) und
WP-80 PFT (‘H, 80 MHz), Bruker; NM-PS-100 (!!B, 32.08 MHz)
und NM-L-60H (‘H, 60 MHz), Jeol; ferner VXR 300 (‘H, 300
MHz; 13C, 75.43 MHz) und Unity-500 (*H, 500 MHz; '*C, 125.7
MHz), Varian; in Klammern J-Werte in Hz. — MS: Varian MAT
CH-5-DF (nominelle Elektronenenergie 70 eV) und Finnigan-
MAT 95 (nominelle Elektronenenergie 70 eV).

1. Zweistufige Synthese: Ein UberschuBl von Magnesiumspénen
wird in 50 ml THF suspendiert und mit einigen Kdrnchen lod und
etwas Brombenzol (0.5—1 ml) 0.5 h unter Beschallung mit Ultra-
schall gerithrt. AnschlieBend wird das Dien zugegeben. Das An-
springen der Reaktion ist erkennbar an einer Griinfarbung der Lo-
sung. Es wird eine Woche geriihrt. Im Falle des 2,3-Dimethylbuta-
diens und des 1,2-Dimethylencyclohexans fallen die Produkte teil-
weise als blaBgriine Feststoffe aus. Die Losung wird mitsamt dem
Feststoff von unverbrauchtem Magnesium dekantiert; sodann ent-
fernt man das Losungsmittel im Hochvakuum. Die so erhaltenen
Magnesium-Diene werden ohne weitere Reinigung in die Borolen-
synthese eingesetzt. — Eine Suspension von 1 Aquivalent Magne-
sium-Dien in Pentan wird bei —78°C mit einer Aquimolaren Menge
Dihalogenboran versetzt. Dann 148t man die Temp. ansteigen. Zur
Vervollstindigung der Reaktion rithrt man bei Raumtemp. nach
(1!B-NMR-Kontrolle). Ausgefallenes Magnesiumchlorid wird ab-
filtriert und mit Pentan gewaschen. Dann entfernt man das L&-
sungsmittel vom Filtrat und erhilt das Produkt durch Umkonden-
sieren unter vermindertem Druck.

2. Eintopfverfahren: Magnesiumpulver wird, wie oben beschrie-
ben, aktiviert. Man fiigt 4 ml 1,3-Pentadien zu und rithrt 0.5 h.
Dann gibt man das entsprechende Dichlor(dialkylamino)boran zu
und riihrt solange bei Raumtemp., bis das Dichlorboran vollig ver-
braucht ist (!'B-NMR-Kontrolle). Zur Aufarbeitung stchen zwei
Verfahren zur Verfiigung. Nach Entfernen des Losungsmittels un-
ter vermindertem Druck wird der Riickstand mit Pentan gewa-
schen. Alternativ kann man Dioxan zufiigen und das entstandene
unlésliche Magnesiumchlorid-Dioxan-Solvat abfiltrieren. In beiden
Varianten entfernt man anschlieBend das Losungsmittel vom Fil-
trat und erhalt das Produkt durch Umkondensieren unter vermin-
dertem Druck.

Allgemeine Eigenschaften: Die 3-Borolene sind in der Regel farb-
lose, im Vakuum destillierbare Fliissigkeiten; fiir kristalline Vertre-
ter sind Schmp. angegeben. Die 1-(Dialkylamino)-Derivate sind
méaBig sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindlich, wihrend die 1-Al-
kyl- und 1-Aryl-Verbindungen extrem empfindlich sind. Die Rein-
heit der Proben wurden NMR-spektroskopisch kontrolliert; nur
Verbindung Se (Reinheit ca. 85%) konnte nicht befriedigend rein
erhalten werden. Auf Elementaranalysen wurde wegen der Emp-
findlichkeit und teilweise auch betrachtlichen Fliichtigkeit der Sub-
stanzen generell verzichtet.
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1-( Dimethylamino )-2, 5-dihydro-2-methyl-1H-borol (2a): Aus 1.2
g Mg, 4.0 ml, 1,3-Pentadien (2.73 g, 40 mmol) und 290 g
BCl,(NMe,) (23.1 mmol) erhdlt man nach Vorschrift 2 0.97 g (34%)
2a; Sdp. 50—-60°C/30 mbar. — MS, m/z (%): 123 (90) [M*], 45
(100) [NHMe,*]. — TH-NMR (500 MHz, CDCl,): § = 5.76 (m,
CH=CH), 1.75 (qg,t*, 7.6/2.0, 2-H), 1.55 (d,t“, 21.2/2.0, 5-H,),
1.44 (d,,t%, 21.2/2.0, 5-Hy), 0.96 (d, 7.6, 2-Me); NMe,: 2.81 und
2.73 (s). — "'"B-NMR (CDCl;): & = 50. — 3C{'H}-NMR (125.7
MHz, CDCl): & = 140.8 (C-3), 130.9 (C-4), 28 (br, C-2), 22 (br,
C-5), 15.6 (2-Me); NMe: 41.2 und 40.1.

1-( Diethylamino )-2,5-dihydro-2-methyl-1H-borol (2b): Aus 1.2 g
Mg, 4.0 ml 1,3-Pentadien (2.73 g, 40.1 mmol) und 2.60 g
BCIy(NEt,) (18.8 mmol) erhilt man nach Vorschrift 2 0.98 g (35%)
2b; Sdp. 50—60°C/15 mbar. — MS, m/z (%): 151 (37) [M7], 136
(100) [M* — Me]. — 'H-NMR (500 MHz, CDCl;): & = 5.79 (m,
3-H), 5.76 (m, 4-H), 1.76 (q.,t“, 7.6/2.0, 2-H), 1.57 (d,,t“, 21.1/2.0,
S-H,), 1.46 (d,t“, 21.1/2.0, 5-Hy,), 0.97 (d, 7.9, 2-Me); NEt,: 3.142
und 3.138 (dq, —13.8/7.1, CH), 3.02 (q, 7.1, CHy), 1.09 und 1.05
(t, 7.1, Me). Das "H-NMR-Spektrum konnte nach Zerlegung des
A;BCDXY-Spinsystems in ein A;BXY- (2-Me, 2-H, 3-H, 4-H) und
ein BCDXY-Spinsystem (2-H, 3-H, 4-H, 5-H,, 5-Hy,) simuliert wer-
den; folgende Kopplungskonstanten ergaben sich: *J(2,Me) = 7.90,
33 = 1.55, 40, = —1.80, YJ(2,5-H,) = —2.3, 4J(2,5-Hy) = —2.3,
3] = 5.60, 4J(3,5-H,) = 2.1, 4J(3,5-Hy) = 2.1, 3J(5-H,, 5-Hy) =
—21.5, fiir alle iibrigen J = 0 Hz. — 'B-NMR (CDCly): § = 50.
— BC{'H}-NMR (125.7 MHz, CDCls): § = 140.8 (C-3), 130.7 (C-
4), 43.5 und 42.8 (NCH,), 28 (br, C-2), 22 (br, C-5), 16.1, 15.6 und
15.1 (2-Me und 2 Me aus NEt,).

1-( Diisopropylamino )-2,5-dihydro-2-methyl-1 H-borol (2c): Aus
1.2 g Mg, 4.0 ml 1,3-Pentadien (2.73 g, 40.1 mmol) und 2.90 g
BCL,(NiPr), (16.0 mmol) erhilt man nach Vorschrift 2 1.04 g (36%)
2¢; Sdp. 50—60°C/5 mbar. — MS, m/z (%): 179 (31) [M*], 164 (100)
[M* — Me]. — 'H-NMR (500 MHz, CDCly): 8 = 5.81 (m, 3-H),
5.77 (m, 4-H), 1.79 (q,,t“, 7.6/2.0, 2-H), 1.73 (d,.t*, 21.2/2.0, 5-H,),
1.67 (d,t*, 21.2/2.0, 5-Hy), 0.95 (d, 7.6, 2-Me); NiPr;: 3.84 und
3.28 (sept, 6.7, NCH), 1.19, 1.16, 1.13 und 1.11 (d, 6.7, Me). —
UB-NMR (CDCl3): 6= 51. — 3C{'H}-NMR (125.7 MHz,
CDClL): 6 = 139.9 (C-3), 131.0 (C-4), 29 (br, C-2), 23 (br, C-5), 16.4
(2-Me); NiPr,: 51.5 und 44.8 (CH), 24.5, 23.7, 22.4 und 22.0 (Me).

1-( Dimethylamino )-2,5-dihydro-3-methyl-1H-borol (3a): Aus 4.87
g Magnesium-Isopren (20.6 mmol) und 2.59 g BCl,(NMe,) (20.6
mmol) erhilt man nach Vorschrift 1 2.27 g (90%) 3a; Sdp. 65°C/
30 mbar. — MS, m/z (%): 123 (100) [M*]. — 'H-NMR (300 MHz,
CDCL): 8 = 5.44, (m br, 4-H), 1.74 (dtt, 2.0/2.0/1.0, 3-Me), 1.49
(qd, 2.0/ca. 2, 2 X 2-H), 1.45 (br, 2 X 5-H); NMe,: 2.74 und 2.70
(s). — ""B-NMR (CDCly): § = 49. — BC{'H}-NMR (75.43 MHz,
CDCl,): & = 142.52 (C-3), 126.40 (C-4), 27.5 (br, C-2), 23.0 (br, C-
5), 20.48 (3-Me); NMe,: 40.50 und 40.18.

1-( Diethylamino )-2,5-dihydro-3-methyl-1H-borol (3b): Aus 4.05 g
Magnesium-Isopren (17.1 mmol) und 2.39 g BCL(NEt,) (17.1
mmol) erhilt man nach Vorschrift I 1.98 g (77%) 3b; Sdp. 69°C/
15 mbar. — MS, m/z (%): 151 (31) [M™], 136 (100) [M*™ — Me]. —
'H-NMR (300 MHz, CDCl;): 8 = 5.47 (m by, 4-H), 1.76 (dtt, 2.4/
2.4/1.0, 3-Me), 1.52 (quin, 2.4, 2 X 2-H), 1.47 (br, 2 X 5-H); NEt,:
3.05 und 3.04 (q, 7.1, CH,), 1.06 und 1.05 (t, 7.1, Me). — !B-
NMR (CDCl;): 6 = 52. — PC{'H}-NMR (75.43 MHz, CDCls):
& = 142.67 (C-3), 126.58 (C-4), 27 (br, C-2), 23 (br, C-5), 20.40 (3-
Me); NEt,: 43.87 und 43.58 (CH), 15.37 (2 Me).

1-( Diisopropylamino ) -2, 5-dihydro-3-methyl-1H-borol (3c): Aus
5.40 g Magnesium-Isopren (22.8 mmol) und 4.14 g BCL(NiPr,)
(22.8 mmol) erhilt man nach Vorschrift 1 3.85 g (94%) 3c; Sdp.
56°C/7 mbar. — MS, miz (%): 179 (30) [M™], 164 (100) [M* —
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Me]. — 'H-NMR (500 MHz, CDCl;): 6 = 5.46 (m br, 4-H), 1.75
(dtt, 2.4/2.4/1.0, 3-Me), 1.63 (quin, 2.4, 2 X 2-H), 1.59 (dq, 2.1/1,
2 X 5-H); NiPr,: 3.480 und 3.476 (sept, 6.7, CH), 1.14 und 1.12
(d, 2 Me). — Die Zuordnung der Signale von 2-H und 5-H des
Ringgeriistes erfolgte aufgrund der Signalbreiten und der Kopp-
lungskonstanten. So beobachtet man fiir 2-H ein virtuelles Pentett
mit ,,J¢ = 2 Hz und fiir 5-H ein virtuelles Sextett mit ,,J = 1 Hz.
Wir nehmen an, daB 5-H mit 4-H (*J = 2 Hz) und den Protonen
von 3-Me koppelt (°J = 1 Hz), wahrend 2-H mit 4-H (4J = 2.4 Hz)
und 3-H (*J = 1.4 Hz) koppelt. — Y'B-NMR (CDCly): § = 51. —
13C-NMR (67.88 MHz, CDCl;): § = 142.22 (m, 5.5, C-3), 126.34
(dm, 154.6/5.8, C-4), 29.0 (t br, 110, C-2), 24.5 (bt, verdeckt, C-5),
20.11 (q, 124.4, 3-Me); Zuordnung von C-2 und C-5: Man erwartet
eine Hochfeldverschiebung des C-5- gegeniiber dem C-2-Signal auf-
grund der zu C-2 B-stindigen und zu C-5 y-stindigen 3-Me-
Gruppe. NiPr,: 48.42 und 48.32 (d, 134, CH), 22.91 und 22.85 (qm,
125.2/4.4, 2 Me).

2,5-Dihydro-3-methyl-1-phenyl-1 H-borol (3d): Aus 8.50 g Magne-
sium-Isopren (35.9 mmol) und 5.70 g BCLPh (35.9 mmol) erhilt
man nach Vorschrift 1 3.8 g (68%) 3d; Sdp. 55°C/Hochvak., Schmp.
16°C. — MS, miz (%): 156 (100) [M*]. — 'H-NMR (500 MHz,
CDCly): § = 5.67 (m, 4-H), 2.32 (m, 2 X 2-H), 2.27 (m, 2 X 5-H),
1.89 (m, 3-Me); Phenyl: 7.84 (m, 2H,), 7.51 (m, H,), 7.43 (m, 2H,,,).
— IB.NMR (CDCly): § = 87. — 13C-NMR (67.88 MHz, CDCl,):
& = 142.37 (m, C-3), 126.09 (dm, 151.0/5.8, C-4), 34.4 (t br, 110,
C-2), 30.2 (t br, 110, C-5), 19.42 (g, 125.0, 3-Me); Phenyl: 138 (br,
C). 136.35 (dt, 157.6/7.4, 2 C,), 132.60 (dt, 159.2/7.6, C,), 127.76
(dd, 159.3/7,2 C,).

2,5-Dihydro-3-methyl-1-phenyl-1 H-borol— Trimethylamin (3d-NMe,):
Zu einer Losung von 0.57 g (3.65 mmol) 3d in 3 ml Et,O wird bei
—78°C eine Losung von NMes in Et,O getropft. Es wird 1 h bei
Raumtemp. gerithrt. Nach Entfernen alles Flichtigen i. Vak. wird
aus Hexan/Et,O (4:10) umkristallisiert. Man erhélt 0.62 g (79%)
3d - NMejs; Schmp. 84—86°C. — MS, miz (%): 156 (100) [M* —
NMe;]. — 'H-NMR (80 MHz, CDClL): 8 = 5.39 (br, 4-H), 1.72
(br, 3-Me), 1.52 (br, je 2 X 2-/5-H); Phenyl: 7.5 (m, 2H,), 7.2 (m,
2H,/H,); NMes: 2.39 (s, 3 Me). — "B-NMR (CDCl;): § = 7. —
1BC-NMR (67.88 MHz, CDCl;, —50°C): 6 = 143.3 (m, §, C-3),
127.5 (dq, 155/6.5, C-4), 31.0 (t br, 114, C-2), 26.1 (t br, 113, C-5),
20.6 (q, 124.0, 3-Me); Phenyl: 151.1 (br, Cy), 136.0 (dt, 155.8/7.5, 2
C,), 126.5 (dd, 158.7/6.7, 2 C,,), 125.2 (dt, 158.0/7.4, C,); NMes:
47.8 (g, 139.2, 3 Me).

1-( Dimethylamino )-2,5-dihydro-3,4-dimethyl-1H-borol (4a): Aus
21.0 g Magnesium-2,3-Dimethylbutadien (83.8 mmol) und 10.5 g
BCl,(NMe,) (83.4 mmol) erhilt man nach Vorschrift 1 5.20 g (45%)
4a; Sdp. 60°C/11 mbar. — MS, m/z (%): 137 (100) [M*]. — 'H-
NMR (60 MHz, CDCl): 6 = 1.70 (m br, 3-/4-Me), 1.54 (m br, 2
X 2-/5-H); NMe,: 2.78 (s, 2 Me). — "B-NMR (CDCl,): § = 51.
— I3C-NMR (67.88 MHz, CDCly): § = 133.0 (m, C-3/4), 29 (t br,
110, C-2/5), 16.9 (q, 124.5, 3-/4-Me); NMe,: 40.4 (qq, 133.7/4.3,
2 NMe).

1-( Diethylamino )-2,5-dihydro-3,4-dimethyl-1H-borol (4b): Aus
11.50 g Magnesium-2,3-Dimethylbutadien (45.9 mmol) und 6.50 g
BCIL(NEt,) (46.5 mmol) erhilt man nach Vorschrift 1 5.20 g (69%)
4b; Sdp. 80°C/4 mbar. — MS, m/z (%): 165 (70) [M™*], 150 (100)
[M* — Me]. — 'H-NMR (80 MHz, CDCly): § = 1.68 (m, 3-/4-
Me), 1.54 (m br, 2 X 2-/5-H); NEt,: 3.05 (q, 7.1, 2 CHy), 1.06 (t,
7.1, 2 Me). — "B-NMR (CDCl;): 8 = 51. -~ *C-NMR (67.88
MHz, CDCly): § = 133.0 (m, 5.8, C-3/4), 29.1 (t br, 110, C-2/5),
16.9 (q, 124.5, 3-/4-Me); NEt,: 43.8 (tq, 134.2/4.4, 2 CH,), 15.8 (q,
125.3, 2 Me).
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Synthese von C-substituierten 2,5-Dihydro-1H-borolen

1-( Diisopropylamino )-2,5-dihydro-3,4-dimethyl-1H-borol  (4c):
Aus 7.15 g Magnesium-2,3-Dimethylbutadien (28.5 mmol) und
5.19 g BC1,(NiPr,) (28.5 mmol) erhélt man nach Vorschrift 1 4.41
2 (80%) 4¢; Sdp. 70—80°C/1 mbar. — MS, m/z (%): 193 (28) [M],
178 (100) [M* — Me]. — '"H-NMR (80 MHz, CDCL): § = 1.66
(br, 3-/4-Me), 1.66 (br, 2 X 2-/5-H); NiPr,: 3.48 (sept, 6.8, 2 CH),
1.12 (d, 6.8, 4 Me). — ''B-NMR (CDCly): § = 51. — *C-NMR
(67.88 MHz, CDCl,): & = 132.6 (s, C-3/4), 29.0 (t br, 110, C-2/5),
16.7 (q, 124.4, 3-/4-Me); NiPr,: 48.4 (d, 134.2, 2 CH), 23.0 (qquin,
125.3/4.2, 4 Me).

2,5-Dihydro-3,4-dimethyl-1-phenyl-1 H-borol (4d). Aus 32.0 g Ma-
gnesium-2,3-Dimethylbutadien (128 mmol) und 20.3 g PhBCl, (128
mmol) erhdlt man nach Vorschrift 1 7.5 g (34%) 4d; Sdp. 64°C/
Hochvak., Schmp. 50°C. — MS, m/z (%): 170 (100) [M*]. — 'H-
NMR (80 MHz, CDCLy): § = 2.25 (m, 2 X 2-/5-H), 1.75 (m, 3-/4-
Me); Phenyl: 7.74 (m, 2H,), 7.40 (m, 2H,,), 7.33 (m, H,). — "'B-
NMR (CDCly): 8 = 89. — 3.C-NMR (67.88 MHz, CDCl;): 8 =
132.7 (s, C-3/4), 36.0 (t br, 116, C-2/5), 16.6 (g, 125.0, 3-/4-Me);
Phenyl: 136.5 (dt, 158.0/7.0, 2 C,), 132.7 (dt, 159.0/7.0, C,), 128.3
(dd, 159.0/7.0, 2 C,,).

2-( Dimethylamino )-4,5,6, 7-tetrahydro-2-boraindan (5a): Aus 2.80
¢ Magnesium-1,2-Dimethylencyclohexan (10.2 mmol) und 1.30 g
BClI,(NMe,) (10.2 mmol) erhdlt man nach Vorschrift 1 1.28 g (78%)
5a; Sdp. 88°C/8 mbar, Schmp. 23°C. — MS, m/z (%): 163 (100)
[M*]. —H-NMR (500 MHz, CDCl,): § = 1.96 (m, 2 X 4-/7-H),
1.59 (m, 2 X 5-/6-H), 1.44 (m, 2 X 1-/3-H); NMe,: 2.73 (s, 2 Me).
— UB.-NMR (CDCly): 8 = 50. — BC{!H}-NMR (125.7 MHz,
CDCly): 8 = 136.13 (C-4al7a), 29.13 (C-4/7), 27.19 (br, C-1/3),
23.63 (C-5/6); NMe,: 40.56.

2-( Diethylamino )-4,5,6,7-tetrahydro-2-boraindan (Sb): Aus 2.94 ¢
Magnesium-1,2-Dimethylencyclohexan (10.6 mmol) und 1.68 g
BCIl,(NEt,) (12.0 mmol) erhalt man nach Vorschrift 1 1.32 g (65%)
Sb; Sdp. 81°C/2 mbar. — MS, w/z (%): 191 (92) M *], 176 (100)
[M* — Me]. — 'H-NMR (500 MHz, CDCl;): 5 = 1.98 (m, 2 X 4-/
7-H), 1.60 (m, 2 X 5-/6-H), 1.47 (m, 2 X 1-/3-H); NEt»: 3.04 (q.
7.2, 2 CH,), 1.05 (t, 7.2, 2 Me). — 'B-NMR (CDCly): & = 51. —
BC-NMR (67.88 MHz, CDCl,): 8 = 136.15 (s br, C-4a/7a), 29.17
(t, 123.6, C-4/7), 26.9 (t br, verdeckt, C-1/3), 23.68 (tp, 126.7/3.5,
C-5/6); NEt,: 43.78 (tq, 134.2/4.3, 2 NCH,), 15.39 (g, 125.5, 2 Me).

2-(Diisopropylamino )-4,5,6,7-tetrahydro-2-boraindan  (5¢): Aus
4.70 g Magnesium-1,2-Dimethylencyclohexan (17.0 mmol) und
2.66 g BCL,(NiPt,) (14.6 mmol) erhilt man nach Vorschrift 1 3.00
g (94%) 5¢; Sdp. 80—90°C/1 mbar. — MS, m/z (%): 219 (25) [M™],
204 (100) [M* — Mel. — 'H-NMR (500 MHz, CDCl3): 8 = 2.03
(m, 2 X 4-/7-H), 1.65 (m, 2 X 1-/3-H und 2 X 5-/6-H); NiPr,: 3.53
(sept, 6.7, 2 CH), 1.18 (d, 6.7, 4 Me). — "B-NMR (CDCl,): 8 =
51. — 13C-NMR (67.88 MHz, CDCl,): § = 135.7 (s br, C-4a/7a),
29.0 (t, 123.4, C-4/7), 29 (t br, verdeckt, C-1/3), 23.7 (tm, 125, C-
5/6); NiPr,: 48.5 (d, 134.9, 2 CH), 23.0 (gm, 125.3/4.4, 4 Me).

4,5,6,7-Tetrahydro-2-phenyl-2-boraindan (5d): Aus 3.32 g Magne-
sium-1,2-Dimethylencyclohexan (12.0 mmol) und 2.00 g PhBCl,
(12.7 mmol) erhilt man nach Vorschrift 1 1.77 g (75%) 5d; Sdp.
90°C/Hochvak., Schmp. 43°C. — MS, m/z (%): 196 (100) [M*]. —
'H-NMR (500 MHz, CDCl3): 5 = 2.26 (m, 2 X 1-/3-H), 2.10 (m,
2 X 4-/7-H), 1.67 (m, 2 X 5-/6-H); Phenyl: 7.85 (m, 2H,), 7.50 (m,
H,), 7.42 (m, 2H,,). — "B-NMR (CDCl;): 3 = 89. — '*C-NMR
(67.88 MHz, CDCl,): 8 = 136.03 (s br, C-4a/7a), 34.2 (t br, 117, C-
1/3), 28.76 (t, 124.3, C-4/7), 23.60 (tquin, 126.9/3.5, C-5/6); Phenyl:
138.5 (s br, C)), 136.55 (dt, 157.7/7.3, 2 C,), 135.72 (dt, 159.2/7.5,
C,), 127.93 (dd, 159.1/6.7, 2 C,,).

4,5,6,7-Tetrahydro-2-methyl-2-boraindan (Se). Aus 6.30 g Magne-
sium-1,2-Dimethylencyclohexan (22.8 mmol) und 4.10 g BBr,Me
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(22.1 mmol) erhilt man nach Vorschrift 1 1.60 g (55%) Se; Sdp.
87°C/45 mbar. — MS, m/z (%): 134 (100) [M*]. — '"H-NMR (500
MHz, CDClLy): & = 2.00 (m, 2 X 4-/7-H), 1.83 (m, 2 X 1-/3-H),
1.61 (m, 2 X 5-/6-H), 0.96 (br, Me). — 'B-NMR (CDCl,): § = 95.
— BC-NMR (67.88 MHz, CDCl3, 223 K): & = 136.14 (s, C-4a/7a),
37.50 (t, 116.4, C-1/3), 28.33 (t, 124.3, C-4/7), 23.31 (t, 126.6, C-5/
6), 8.94 (g br, Me, 115.4).

4,5,6,7-Tetrahydro-2-methyl-2-boraindan— Trimethylamin (Se-NMe;):
Zu einer Losung von 0.80 g (6.0 mmol) Se in wenig Et,O wird bei
—78°C eine Losung von NMe; in Et,O getropft. Es wird 1 h bet
Raumtemp. geriihrt. Nach Entfernen alles Fliichtigen i. Vak. wird
aus Hexan umbkristallisiert. Man erhilt 0.95 g (82%) 5e - NMes;
Schmp. 66—-67°C. — MS, m/z (%): 134 (81) [M* — NMe;], 58 (100)
[Me;NCH,* — Me]. — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;, Raumtemp.):
5= 1.85 (br, 4-/7-H), 1.53 (br, 5-/6-H), 0.91 (b1, 1-/3-H); BMe:
—0.26 (br); NMe;: 2.39 (s). — 'H-NMR (500 MHz, CDCl,, 218
K): 8 = 1.84 (br, 4-/7-H), 1.50 (br, 5-/6-H), 0.96 (d, 17.0, 1-/3-H,),
0.82 (d, 17.0, 1-/3-Hy); Methyl: —0.23 (s); NMejs: 2.39 (s). — ''B-
NMR (CDCly): 8 = 3. — '3C-NMR (67.88 MHz, CDCl,, 223 K):
§ = 136.3 (s, C-4a/Ta), 31.9 (t br, 111.2, C-1/3), 294 (t, 123.4, C-4/
7), 23.6 (t, 125.9, C-5/6); BMe: 6.7 (q br, 112); NMejs: 47.9 (q,
138.9, 3 NMe).

Strukturbestimmung von 3,4-Me,C,H,BPh (4d): C,H 5B, Mol-
masse 170.06 g/mol, monoklin, Cc (Nr. 9)31, ¢ = 2096.9(8), b =
1183.7(2), ¢ = 843.7(2) pm, B = 90.08(2)°, ¥ = 2.094(2) nm?, Z =
8, dper. = 1.079 g/cm?, u = 4.0 cm™'. CAD4-Diffraktometer (Enraf-
Nonius), Cu-K,-Strahlung (Graphitmonochromator), Kristall-
groBe 1.0 X 1.0 X 0.8 mm?, MeBtemperatur —40°C. Im ©-®-Scan
wurden 2223 Reflexe (5° < ® < 65°) vermessen, von denen 2001
symmetrieunabhédngige mit 7 > 2.0c(]) zur Verfeinerung (266 Para-
meter) benutzt wurden. Die StrukturldsungB? erfolgte mit Direk-
ten Methoden (MULTAN)3 und Differenz-Fourier-Synthesen.
Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop, die Wasserstoff-
atome an C-2 und C-5 isotrop verfeinert. Alle anderen Wasserstoff-
atome wurden bei der Verfeinerung mitgefithrt [dey = 0.98 A,
Bio(H) = 1.3 B (C)]. Gewichtungsfaktor 1/c%(F,), R = 0.057,
R, = 0.079, keine Absorptionskorrektur, Korrektur auf Sekundiir-
extinktion; die gréBte Restelektronendichte betrug 0.343 - 107% ¢
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