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Allylboronic esters are obtained in good yield by the reaction of allyltrialkyl- 
tin derivatives with 2-&loro-1,3,2-&oxaborolane. In the case of tributylprenyl- 
tin, 4(S)-7-triethylstarm y 1 -p-menthene and tri-n-butylcrotyltin the boron/tin- 
exchange leads to allylboronates without apparent ally1 inversion. 

Zusammenfassung 

Allylborons&reester werden in guten Ausbeuten durch die Umsetzung von 
Allyl-trialkyl-zinn-Derivaten (VI) mit 2-Chlor-1,3,2-dioxaborolan (VII) erhalten. 
Im Fall von XI, XIII und XVI fiihrt der Bor/Zinn-Austausch zu Allylboronaten 
ohne ersichtliche Allyl-Inversion. 

Einleitung 

Allylborons%neester [l] addieren wie andere Allylmetallverbindungen [2] 
in hohen Ausbeuten an Aldehyde. Die. Reaktion verkiuft im Gegensatz zu 
Allylsilizium-Verbindungen [3] ohne Lewis-S&m-Katalyse ab. Die Reaktions- 
temperaturen bei der Umsetzung der Allylborons%reester sind niedriger als bei 
der entsprechenden Addition von Allylzinn-Verbindungen [4] an Aldehyde. 
Dariiberhmaus l%st sich die Reaktion der Allylboron&iureester cbiral moclifi- 
zieren 151, wodurch Homoallylalkohole in hohen optischen Ausbeuten zugtig- 
lich werden. Deshalb sind Allylborons%msester wertvolle Synthesebausteine. 
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Allylborons%reester IV wurden bisher aus Triallylboran und Alkoholen Cl], 
oder durch Umsetzung von Allyhnetallverbindungen (I) mit BorsSureestem 
(Ha) oder Halogendialkoxybor-hen (IIh) gewonn& f&,7,8]. 

CH2=CHCH2Met 

(I) 

+ XB(OR)2 + 

(II) 
CH,=CHCH2yjOR), 

I 

+ CH,=CHCH,B(OR), 

X 
Met” 

(III) (IV) 

+ MetX 

(Met = Zn, Mg, Al, K; (a) X = RO; (b) X = Halogen) 

Dabei lassen die Ambeuten oft zu wilnschen iihrig, da das entstandene IV 
mit I zu Diallylborins&reestem weiter reagieren harm. Dies wird durch einen 
Halogen-Alkoxyl-Austausch zwischen Ilb und IV noch begilnstigt. Bessere 
Ausbeuten liessen sich dadurch erzielen, dass die Bildung und die Zersetzung 
des At-Komplexes III getrennt wurden 171. In der Umsetzung von Vinyllithium- 
Verbindungen mit ar-Brom-borotiureestem wurde kiirzlich ein weiterer Zugang 
z-u AllylboronsSreestem erschlossen [9]., 

Angesichts der zahlreichen Beispiele G.lr einen Bar-Zinn-Austausch [lo] priif- 
ten wir, ob sich die Umsetzung von Allyl-trialkyl-zinn-Verbindungen mit 
Halogen-dialkoxy-boren zur Dar&&lung von AllylboronGureestem e&net_ 

Ergebnisse und Diskussion 

Zur Gewinnung der Allyl-trialkyl-zinn-Verbindungen (VI) kann man direht 
die Allylchloride * mit den Trialkyl-zinn-lithium-Verbindungen (VIII) zur Reak- 
tion bringen [l&12]. 

Ausbeute % 

R R' Ix x 

a. CH3 Et 93 79 

b. CH3 n-Bu 97 87 

C. H n-Bu 74 

* Fiit die Darstdlung der anderen Allylmetallverbindungen I ist l&dig die volrherige UmVmMhmg 
v&n V in die AIIylbromide erfordeslich. 
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Die gewihrschte Umsetzung von VI mit 2-Chlor-1,3,2dioxaborolan (VII) 
setzte bereits bei -10 bis 0°C ein und ergab die Allylborotiureester X und die 
Trialkylzinnchloride IX in jeweils guten Ausbeuten. Dies ermijglicht die Riick- 
fiihning der Zinnorganischen Verbmdung, denn die T&lkylzinnchloride lassen 
sich mit Lithium wieder zu VIII umsetzen 1131, so dass zur Kupphmg von V und 
VII im Wesentlichen nur Lithium verbraucht wurde. Verluste traten allerdings 
bei der Umwandlung IX * VIII auf. Zwar kann man die Trialkyl-zinn-lithium- 
Verbindung VIII in hijheren Ausbeuten 1141 aus IIexabutyldistannan oder Tri- 
butylzinnhydrid gewinnen; diese weiteren Stufen zwischen IX und VIII machen 
aber die Rickfiihnmg der zinnorganischen Verbindung nicht effizienter. 

Die hier gefundene Darstelhmg von A.llylborons%reestern erlaubt strukturelle 
Variation im Allylteil, wie nachstehende Beispiele verdeutlichen: 

(XVI 

Da normalerweise die Umsetzung von Allylzinn-Verbindungen mit Elektro- 
philen unter “Allylumkehr” abhiuft [15], iiberrascht der “Allylerhalt” bei den 
hier untersuchten Reaktionen. Man muss aber berilcksichtigen, dass eine Allyl- 
verschiebung einer Dialkoxyborylgruppe zum stabileren Isomeren bei Allyl- 
boron&ureestem bereits bei Raumtemperatur einsetzen kann [7,8] und schon 
durch schwache Lewis-Siiuren katalysiert wird 17,161. Insofem ist es durchaus 
denkbar, dass der Bof-Zinn-Austausch unter Allylumkehr abkiuft, 2-B. von XI 
zu XV, das er& nachtr&lich zu XII isomerisiert wird. 

Aufschlmreich ist dabei das Verhalten der Crotyl-zinn-Verbindung XVI. Sie 
lieferte stets ein Gemisch des linearen XVIII und verzweigten XVII Boronesters, 
sofem ein ijberschuss an VII vermieden wurde. Das Produktverhiltnis war dabei 
in nicht durchschaubarer Weise von der Polarit% des Solvens und vom Salzzu- 
satz abhigig. 

Dabei entspricht das E/Z-Verh%nis im Prod&t XVIII dem der eingesetzten 
Zinnverbindung XVI woraus man schliessen darf, dass XVIII nicht durch nach- 
tr&$iche Isomerisierung von XVII entstanden ist. Diese I&& sich durch iiberschiis- 
siges VII erreichen, aber mcht durch Tributylzinncblorid. Fiibrte man die Um- 
setzung VOW XVI mit iiberschi&sigem VII in Methylencblorid aus, so erhielt man nur 
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0 
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UcvI) UcvII) - txvII.I~ 

E/Z = 90/10 

CHZCLa 79% 22 / ‘78 E/Z = 83/17 

1/l CH,Cl,/CH,NO, 10% 56 / 55 

2/3 CH_&12/Petrolether 79% 59 / 51 E/Z = 85/16 

_ 5HZCiz/THF/LiCI04 18% 64 / 36 

CH,CI,/Bc,N+Br- 40% 84 / 16 

CH2C’&3u,N+CI0,- 40% 90 / 70 

XVIII, das alIerdings jet& ein E/Z-VerhZltnis aufweist, das sich der Gleichge- 
wichtslage von 65/35 anntiert. 

/ 
Cl-B, 

NKH3$ 0 
Cl-B’ 

N (CH312 ‘N 1 
AH3 

(XIX1 (XX) 

Die Zahl der zur Dar&Sung von Allylborotiureestem einsetzbaren Bar- 
Halogen-Verbindungen ist eingeschriinkt: So trat z.B. bis 80°C keine Reaktion 
von XVI mit XIX oder XX ein. Die Umsetzung von Via mit Chlordimethoxy- 
boran (XXI) fiihrte nicht zu einheitiichen XXIII sondem ergab ein Gem&h aus 
XXlII und XXII. 

&snEt3 - 
Paa) 

Et,SnCI - 

(IX) 

l- (J-J eOCH3 
2 

m2cII) 

l- J_S”Et3 
/ 

WIa) 

Auch bei der Umsetzung von XVI mit XXI wurde der Dicrotylborin&ure- 
ester aJ.s Hauptprodukt gebiidet. 

Da auf anderem Wege hergestelltes XXIII 11’71, z.B. bei der Destihation 
nicht disproportionierte, diirfte die Bildung von XXII auf einem Halogen-Me- 
thoxyl-Austausch zwischen XXIII und XXI zu XXIV zuriickzufiihren sein. Dieser 
starende Austausch ist bei den 1,3,2-Dioxaborolanen (X) erschwert, so dass 
VII die ideale Komponente fiir die Umsetzung nit den Allyl-Zinn-Verbindungen 
darstellt, denn andere cyclische Esterchloride der Bor&iure sind schwieriger 
zugiinglich und wenig best&dig [18]. 

Experimentelles 

Alle Reaktionen mit Bor- und Zinn-Verbindungen wurden unter trockenem 
sauerstof&eiem Stick&off ausgefiihrt. Massenspektren: MAT CH 7 und MAT 
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711; IR-Spektren: Perkin-Elmer 457; ‘H-NMR Varian T 60; 13C-NMR Varian 
CFT 20. 

(I) Triefhyl-methullyl-zinn (VIa) 

(a) Darstellung an.aZog [19]. 19.4 (0.8 mol) Magnesiumsp5ne wurden in 
250 ml wasserfreiem THF mit 0.5-1.0 g Methailylchlorid zur Reaktion gebracht. 
Zu der siedenden Liisung wurden dann innerhaib von 3 h eine Lijsung von 28.9 
g (0.32 mol) Methahylchlorid und 52.1 g (0.2 moI) TriethyIzinnchIorid in 200 
ml wasserfreiem THF zugetropft. Nach weiteren 10 h Erhitzen am RiickfIuss 
wurde die abgekiihhe L&ung vorsichtig mit einer wgsrigen Ammoniumchlorid- 
lssung hydrolysiert. Die organ&he Phase wurde abgetrennt und die w&srige 
Phase dreimal mit je 500 ml Ether extrahiert. Nach Trocknen der organisqhen 
Phasen iiber N&SO4 wurde lurch Fraktiouierqg bei 9O"C/13 Ton- 1203 29.6 g 
(57%) Via erhaiten. 

(b) Darstellurzg analog [22]. Eine LSsung von 48.2 g (0.2 mol) Triethylziuu- 
chiorid in 150 ml wasserfreiem THF wurden so zu einer gekiihlten Suspension 
von 11.1 g (1.6 mol) Lithium-Schnitzeln in 150 ml-wasserfreiem THF gegeben,. 
dass die Temperatur unter 5°C blieb. Man liess iiber 3 h auf Raumtemperatur 
kommen, fihrierte iiber GlaswoIIe und tropfte innerhalb von 1.5 h eine Lasung 
von 18.9 g (0.2 mol) MethaIIylchIorid in 150 ml wasserfreiem THF so zu, dass 
die Temperatur nicht iiber 0°C stieg. Nach Aufarbeitung wie unter la erhielt man 
36.6 g (70%) Via. 

(2) 2-(2-Me$hyl-2-propeny1)-1,3,Zdioxaborolan (Xa) 
4.8 g (45 mmol) 2-ChIor-1,3,2-dioxaborolan [21] in 20 ml wasserfreiem 

Methylenchlorid wurden w&rend 20 Min. bei -10°C tropfenweise mit einer 
LSsung von 11.7 g (45 mmol) Triethyl-methahyl-zinn (Via) versetzt. Nach 
langsamen Auftauen wurde i. Vak fraktioniert- 4.5 g (79%) Xa vom Sdp. 53”C/ 
13 Torr und 10.1 g (93%)TriethylzinnchIorid (IXa) vom Sdp. 9O”C/13 Torr. 

Xa: IR (ISE3r): 3075,2975,2910,1645,1485,1400,1375,1330,1280, 
1235,1175,1100,950,880,735,615 cm-‘. l H-NMR (CDCls): 6 1.80 (s, CHs), 
1.82 (s, CH,), 4.27 (s, OCH&H,O), 4.76 (s, CH2=) ppm. Massenspektrum: 
m/e 126 (M+). Gef.: C, 57.37; H, 8.78. C,H,,BO, (126.0) ber.: C, 57.21; H, 
8.80%. 

Zum Vergieich wurde Xa in folgender Weise hergesteht: 9.4 g (50 mmol) 
Trimethahylboran 1221 wurden unter Kien tropfenweise mit 3.3 g (50 mmol) 
Ethylenglykol versetzt. Unter Riihren wurde langsam auf 80°C erwtit, his 
die starke Gasentwickhmg abgekhmgen war. Fraktionierung i. Vak. ergab 4.7 g 
(71%) Xa vom Sdp. 45”C/9 Torr. _ 

(3) !ZEbfctyyl-methallyl-zinn (VIb) 
Wie unter lb aus 13.4 g (1.93 mol) Lithium, 61.1 g (0.2 mol) Tributylzinn- 

chlorid und 18.9 g (0.2 mol) MethaIIylchIorid: 48.1 g (70%) vom Sdp. 78-8l”C/ 
0.01 Ton- [20]. 

(4) .2-(2-Methyl-2-propenyl)-1,3,Bdioxaborolan (Xa) aus VIb 
Umsetzung wie untie 2: 97% TributyIzinnchIorid und 87% Xa. 
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(5) 2-Ally61,3,2-dioxaborolan (Xc) 
Allyl-tributybinn(VIc)wurdewieunterlb dargestellt(54%)undwieunter 

ZmitVIIumgesetzt:74%Xc vomSdp.33-34"C/lOTorr. 
IR(KBr):3070,2970,2910,1633,1520,1480,1425-1320,1240,1175, 

1015,995,950,92'7,908,828,680,580 cm-'. 'H-NMR(CDC13): 6 2.57 (d, 
J6 Hz,CH,),4.2 (s, 0CH2CH20),4.8-5.1(m,CH,=), 5.53-6.23 (m, CH) 
ppm.Massen-Spektrum: m/e112 (M+).Gef.: C,53.52;H,8.18. CSH9B02 
(111.9)ber.: C,53.65;H,8.10'%. 

(6) Tributyl-prenyl-zinn (XI) 
Aus PrenylchloridundTributylzinnlithiumwieunterlb: 56%vom Sdp. 

90"C/2X10-3 Torr. 
IR(KBr): 2840-2960,2720,1660,1460,1415,1375,1355,1340,1290, 

1250,1225,1180,1120,1070,1045,1020,1000,960,870,845,800,770, 
745,705,690,665,600,500cm- I. ‘H-NMR (CDC13): 6 0.35-2.8 (m, 35 H), 
5.4 ppm(t, J= 9 Hz,CH). Gef.: C, 56.91;H,10.14.C1,H&n (359.2)ber.: 
C,56.85;H,10.10%. 

(7) 2-PrenyLl,3,2-dioxaborolan (XII) 
Wieunter2:73%vomSdp.70-72"C/9Torr. 
IR(KBr):2970,2910,2730,1670,1520,1480,1395,1370,1325,1235, 

1215,1170,1095,1020,947,847,822,767,675,578,500,450cm~'.'H-NMR 
(CDC4): 6 1.6 (s, CH,),1.65 (d, CH,),1.7 (s, CH3), a-28 (s, OCH&HIO). 5.32 
(t, 58 Hz, CH) ppm.Massen-Spektrum: m/e-l40 (&Z*).Gef.: C,60.08;H, 9.24. 
C17HllB02(140.0)ber.: C,60.06;H,9.36%. 

(8) 4(S)-7-Triethylstannyl-p-menthen-l (XIII) 
Analogzu[23]wurden31.75 g (223 mmol)(-)-cu-Pinen,24_12g(116 mmol) 

Triethylzinnhydrid [24] und 0.82 g(5 mmol) Azobisisobutyronitrilim geschlos- 
senenRohr24hauf20OoCerw~t.DurchFraktionierungi.Vak.isolierteman 
29.04g(73%)XIIIvomSdp.91-92"C/ZX 10w3Torr. 

IR(KBr):2950_2820,2725,1660,1460,1435,1420,1385,1375,1365, 
1230,1180,1160,1150,1105,1010,960,905,855,815,720,665,510cm~'. 
'H-NMR(CDCL): 6 0.1-2.3 ( m, 31H),5.28 (m,lH)ppm.Gef.: C,55_93;H, 
9.31.C16H32Sn(343.1)ber.: C,56.01;H,9.40%. 

(5) 2-(4(S)-I-p-menthen-7-yl)-1,3,2-dioxaborolan (XIV) 
AusXIIIwurdenwieunter2:89%XlVvomSdp.64-650C/2X10-3Torr 

erhalten: 
IR(KBr):2955,2905,2875,2835,1665,1520,1480,1465,1435,1395, 

1367,1330,1310,1237,1185,1160,1147,1120,1017,947,910,860,840, 
830,800,665, 510 cm-'. 'H-NMR(CDC13): 6 0.87 (d,J6 Hz,2 CH3),1.0-2.18 
(m, 8 H),1.7 (s,CH,),4.23 (s,0CH&H20), 5.47 (m,lH).C&HZIBO, (209.1) 
her.: C,69.26;H,lO.l7%.Mol. Masse 208.1631.Gef.: C,69.10;H,10.29. 
MO&Masse 208.1634. 

(10) Tri-n-bu tyl-cro tyl-zinn (XVI) 
Zu einerSuspensionvon7.0g(1mol)Eithium-Granulatin100mlTHF 
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wurde bei O°C innerhalb 1 h eine L&sung von 32.6 g (0.10 mol) Trl-n-butylzinn- 
chlorid in 40 ml THF getropft. Es wurde noch 1 h bei Raumtemperatur geriihrt, 
dann wurde das iiberschiissige Lithium abfiltriert. Zu der filtrierten, klaren, 
griinlichen L6sung wurde bei 0°C eine Li%ung von 98 g (0.11 mol) Crotyl- 
chlorid (E/Z 88/12) in 40 ml THF getropft. Die Reaktionsmischung wurde 
14 h bei Raumtemperatur geriihrt. Dar-m wurde das THF im Wasserstrahlvakuum 
abgezogen und der Riickstand in 106 ml Petrolether 40-60 aufgenommen. Das 
ausgefallene Lithiumchlorid wurde abfiltriert, das Filtrat eingeengt und im 
Vakuum fraktioniert: 28.7 g (83%) XVI vom Sdp. 79”C/O.O1 Torr. 

‘H-NMR-Spektrum (CDCls, TMS intern): 6 0.4-2.1 (m, breit, 32 H), 4.9-5.9 
(m, 2 H).ppm. 

Das E/Z-Verhslltnis (88/12) wurde gaschromatographisch iiberpriift: (2.5 m X 
l/8” SguIe mit 4% SE 52 auf Chromosorb G-AW-DMCS; 150°C; N,; Perkin- 
Elmer F-900). Gef.: C, 55.79; H, 9.91. C&H&n (345.1) ber.: C, 55.68; H, 
9.93%. 

(11) Umsetzung von 2-ChIor-1.3,2-dioxaborolan (VII) mit Tri-n-butyl-crotyl- 
zinn (XVI) 

Zu einer Lijsung von 3.45 g (10 mmol) Tri-n-butyl-crotyl-zinn (XVI) in 30 
ml CH&12 (Petrolether 40-60/CH&12 312; +lO mmol n-ByNBr; +lO mmol 
LiC104/5 ml THF; f 10 mmol n-Bu,NClO,; CH,NO,) wurde bei -30°C eine 
Lijsung von 1.00 g (10 mmol) VII in 20 ml CH2C12 getropft. Es wurde 1 h bei 
-30°C und danach noch 1 h bei Raumtemperatur ge$hrt, Alle fliichtigen 
Bestandteile wurden im Hochvakuum bei Raumtemperatur abkondensiert, 
aus dem Kondensat wurde anschliessend bei Normaldruck das Methylenchlorid 
abdestilliert. Der verbliebene Riickstand wurde nochmals bei Raumtempera- 
tur im Hochvakuum umkondensiert: 1.05 (82%) eines Gemischs aus 2-(But-2- 
en-1-yl)-1,3,2-dioxaborolan (XVIII) und 2-(But-1-en-3-yl)-1,3,2-dioxoborolan 
(XVII). 

‘H-NMR-Spektrum ( CDCG, TMS int.) XVIII: 6 1.50-2.13 (m, 5 H), 
4.20 (s, 4 H), 5.25-5.40 (m, 2 H) ppm. XVII: 6 1.10 (d, 3 H), 1.80-2.25 
(m, breit, 1 H), 4.20 (s, 4 H), 4.72-5.18 (m, 2 H), 5.52-6.30 (m, 1 H) ppm.. 

Das Verhatnis der Boronester XVII und XVIII wurde mit Hilfe der ‘H-NMR- 
Spektren bestimmt. Das E/Z-Verhiltnis des Boronesters XVIII wurde 13C-NMR- 
spektroskopisch bestimmt:. “C-NMR-Spektrum (CDC13) XVIII: 11.84 CH,-CH=, 
cis; 17.35 cH,-CH=, trans; 65.00 0cH2-; 122.95 -Hc= cis; 124,55 Hc= 
trans und cis; 125.53 H-C_= trans. XVII: 13.45 cH,-CH; 65.00 OCHZ-; 111.25 
-CH=CH*; 140.34 CH*=m. Gef.: C, 57.31; H, 8.77. C6HllB02 (126.0) ber.: 
C, 57.21; H, 8.80%. 

(12) Umsetzung von Triethyl-methallyl-zinn (Via) mit Chlor-dimethoxy-boran 
(XXI) 

10.8 g (0.1 mol) XXI und 26.1 g (0.1 mol) Via wurden wie unter 2 umge- 
setzt. Bei der Fraktionierung erhielt man zwischen 25 und 35”C/13 Torr 12.7 g 
eines Gemisches aus Methallyl-dimethoxy-boran (XXIII), Di-methallyl-methoxy- 
boran (XXII) und Trimethylborat sowie bei 9O”C/13 Torr 22.3 g (92%) Triethyl- 
zinnchlorid. Zum Vergleich wurde Methallyl-dimethoxy-boran (XXIII) wie folgt 
dargestellt: 13.5 g (0.5 mol) Ahuniniumsp~e, 0.1 g Quecksilber(II)-chlorid 
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und 80 ml Ether wurden bei 35-40°C iiber 90 mm mit einer Lii%mgvon 10.1 g 
(75 mmol) Methallylbromid in 20 ml Ether versetzt. Dana& wurden in gleicher 
Weise eine LSsung von 23.6 g (175 mmol) Methallylbromid und 23.0 g (250 
mmol) Fluordimethoxyboran in 30 mI Ether iiber 2 h zugetropft. Nach 30 
min Nacbriibren wurde abgekiihlt und filtriert Das FiRrat wurde i..Vak. frak- 
tioniert: 14.0 g (44%) Methallyldimethoxy-boran (XXIII) vom Sdp. 3O”C/l3 
Torr [25]. 

‘H-NMR (CCL, TMS extem): 6 1,63 (s, CHs + CH*), 3.58 (s, 2 CHsO), 4.56 
(s, HC=), 4.73 (s, HC=) ppm. 
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