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Abstract 

The comparative synthesis of optical active vinylboronates starting with (-)-2,3- 
pinanediol (5) or ( + )-diethyltartrate (7) and dichlorovinylborane (4a), vinylboronic 
acid (4c), and dibutyl vinylboronate (4d) is described. A new method for the 
synthesis of dihalovinylboranes 4a, 4b is presented. 

Zusammenfassung 

Die vergleichende Darstellung optisch aktiver Vinylboronate, ausgehend von 
( - )-2,3-F’inandiol (5) oder ( + )-Weinslurediethylester (7) mit Dichlorvinylboran 
(4a), (4e) (4d) wird beschrieben. 

neue Synthesemethode fur die Dihalogenvinylborane 4a, 4b wird vorgestellt. 

Einleitung 

Optisch aktive Halogenorganovinylborane wie 1 sind schwer selektiv darstellbar 
und thermisch so empfindlich, dat3 ihr Einsatz als Cycloaddenden problematisch ist 

111. 

(1) (2) 

Aus diesem Grund wurde systematisch nach einer einfachen und selektiven 
Synthesemethode ftir stabile, optisch aktive Vinylboronate 2 gesucht. Als chirale, 
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wiedergewinnbare Induktoren waren drei viillig unterschiedlich strukturierte, 
kaufliche [2], optisch aktive Diole vorgesehen: (lR,2R,35,5R)-( -)-2,3-Pinandiol 
(5), (2R,3R)-( +)-Weinslurediethylester (7) und (R)-( +)-2,2’-Dihydroxy-l,l’-bi- 
naphthyl. 

Ergebnisse und Diskussion 

Zur Darstellung der optisch aktiven Vinylboronate war geplant, die Diole mit 
den folgenden Vinylboranen umzusetzen: Dichlorvinylboran (4a), Vinylboronsiiure 
(4c) und Vinylboronsiiuredibutylester (4d). 

1. Darstekng von Dihalogenvinylboranen 
Die Darstellung von Dichlor- (4a) und Dibromvinylboran (4b) ist in der Literatur 

umfassend beschrieben [3-51. Sie gelingt durch Umsetzung von Metallorganylen wie 
Divinylquecksilber, Divinylzink oder Tetravinylstannan mit den entsprechenden 
Trihalogenboranen. Diese metallorganischen Verbindungen sind hochgiftig und 
nicht einfach zug&@ich; die bei den Reaktionen mit Halogenboranen entstehenden 
Nebenprodukte k&men problematisch sein bei der Reinigung der Dihalogenvinyl- 
borane. 

Organosilane haben gegentiber den bisher genannten Metallorganylen den Vorteil, 
daI3 sie leicht darstellbar und weitgehend ungiftig sind und hlufig hochselektiv 
boryliert werden konnen. Kaufmann (61 und splter Haubold [7] gelang so die 
Darstelhmg von Aryldihalogenboranen in guten Ausbeuten. Die Vinylsilane sind 
den Arylsilanen chemisch verwandt: such hier sollte damit wegen der Stabilisienmg 
eines &st&ndigen Carbeniumions durch die Silylgruppe (/3-Effekt) eine elektrophile 
Desilylienmg [8] erleichtert sein. Die Umsetzung des Trimethylvinylsilans mit 
Tribromboran in Dichlormethan verlief bereits zwischen - 78 and O” C, bei der 
Umsetzung mit dem weniger reaktiven Trichlorboran mu&e dagegen bereits in einer 
abgeschmolzenen Glasampulle auf 70°C erhitzt werden. Die Prod&e 4a und 4b 
konnten jedoch nicht sauber destillativ abgetrennt werden, da die Siedepunkte der 
Produktpaare ;ihnlich sind. Zur Optimierung dieser Synthesemethode wurde als 
hiiher siedendes Alkylvinylsilan das Tripropylvinylsilan (3) verwendet, das durch 
Umsetzung von Trichlotinylsilan mit dem entsprechenden Grignard-Reagenz in 
Diethylether dargestellt werden kann (71%). Die Umsetzung von 3 mit Trichlor- 
boran in Methylenchlorid bei - 78 o C fiihrte mit einer Ausbeute von 65% zu einer 
Losung von 4a in Methylenchlorid, die direkt fur weitere Umsetzungen verwendet 
werden konnte. Wurde die Umsetzung nicht in Gegenwart des offenbar aktivieren- 
den [6] Methylenchlorids durchgeftit, sank die isolierte Ausbeute auf 32%. Durch 
Umsetzung mit Tribromboran in Methylenchlorid ist ebenfalls das Di- 
bromvinylboran (4b) in Reinsubstanz (63%) zug&nglich. Das Trichlorvinylsilan liel3 
sich duch Tribromboran nicht einmal bei 130 o C ipso-borylieren. 

pSi(C,H,), + BX, - &BX2 + (C,H,),SiX 

(3) (X = Cl; X = Br) (4% 4h) 
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+ 2HX 

(5) (6) 
FBX, + 

(4) 

C,H,O,C.._ OH 

x 
- + 2HX 

C,H,O,C OH 

2. Synthese der opt&h aktiven Vinylboronate 
Jedes der 3 Diole wurde mit den angegebenen Vinylboranen umgesetzt. Bei 

Einsatz des Dichlorvinylborans (4a) wurde der entstehende Chlorwasserstoff mit 
Poly(4-vinylpyridin) als polymerer Base abgefangen, was die Aufarbeitung einfach 
machte. Die VinylboronsBure (4c) wurde in Benzol umgesetzt und das Reaktions- 
wasser azeotrop abgetrennt. Der Borons;iureester (4d) konnte in Hexan umgeestert 
und das Butanol azeotrop entfemt werden. Bei Einsatz des 2,3-Pinandiols (S) war 
im letzten Fall die Ausbeute mit 96% am besten, die opt&he Reinheit war dagegen 
bei Verwendung von 4a am hiichsten. 

Ein %hnlicher Gang konnte such bei der Umsetzung des Weinsirureesters 7 mit 
den Vinylboranen beobachtet werden: such in diesem Fall fuhrte die schonende 
Umsetzung mit 4a bei tiefen Temperaturen zu einem Produkt mit der haChsten 
optischen Reinheit, w&hrend bei Einsatz von 4c mit 76% die beste Ausbeute erreicht 
wurde. 

W&rend Borane wie BH,Br - SMe, mit 2,2’-Dihydroxy-l,l’-binaphthyl bereits 
bei - 20 ’ C unter Bildung eines stabilen, tetradecacyclischen Diborats reagieren [9], 
konnten beim Umsetzen der Vinylborane keine neuen, cyclischen Verbindungen 
isohert werden. 

Experimenteller Teil 

‘H-NMR: Bruker WH 270 und WM 400; Chemische Verschiebungen bezogen 
auf 6= 7.26 ftir CHCl, bzw. 6=7.15 fti GHD,. “B-NMR: Bruker WH 90; 
Chemische Verschiebungen bexogen auf S = 0 fti (C,H,),O - BF,. MS: Varian 
MAT CH 7. Polarimeter: Perkin-Elmer 243. 

Alle Reaktionen wurden in wasserfreien Lijsungsmitteln unter Reinststickstoff 
durchgeftit. 

Dichlorvinylboran (4~) in L.&ung 
Zu einer Lbsung von 14 ml (159 mmol) Trichlorboran in 50 ml Dichlormethan 

wurden bei -78°C innerhalb von 15 min 30 ml (136 mmol) Tripropylvinylsilan 
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getropft. Es wurde noch 1 d bei - 78” C nachgeriihrt, dann liel3 man auf Raum- 
temp. erwlrmen. Man fief3 die Reaktionsmischung noch 1 h nachrtihren und dabei 
das nicht umgesetzte Trichlorboran tiber eine 25 cm-Vigreux-Kolonne abdampfen. 
AnschlieBend wurde das Prod& zusammen mit dem Lijsungsmittel destilliert. Zur 
Konzentrationsbestimmung wurde ein Teil der Llisung nach Hydrolyse titriert. 
Ausb. 88.4 mm01 (65%) einer LSsung von 4a in 65 ml Methylenchlorid (Umsatz 
88%). ‘H-NMR (400 MHz, CDCl,): S = 6.32-6.52 (br. m). “B-NMR (30% CDCl,, 
70% CHCl,): 6 = 51.5. 

Dichlorvinylboran (4a) 
Zu 4 ml (45.4 mmol) Trichlorboran wurden bei - 78” C 7.5 ml (34 mmol) 

Tripropylvinylsilan innerhalb von 15 min getropft. Es wurde 1 d bei - 78” C 
nachgertihrt, dann langsam auf Raumtemp. erwarmt. Man lieI noch 1 h nachriihren, 
damit das nicht umgesetzte Trichlorboran langsam tiber eine Vigreux-Kolonne 
abdampfen kormte. AnschlieBend wurde das Produkt destilliert, Sdp. 44 o C. Ausb. 
1.2 g (32%) 4a (Umsatz 41%). 

Dibromvinylboran (4b) 
Zu einer L&sung von 10.9 ml (48.8 mmol) Tripropylvinylsilan in 30 ml Dichlor- 

methan wurden bei - 78 o C 4.7 ml (49 mmol) Tribromboran innerhalb von 15 mm 
getropft. Es wurde weitere 20 h nachgertihrt, dann langsam auf Raumtemp. erwlirmt. 
Man lieI weitere 7 h bei dieser Temp. nachrtihren. Das Losungsmittel wurde dann 
abgezogen und das Produkt destilliert, Sdp. 92’C. Ausb. 6.1 g (63%) 4b. ‘H-NMR 
(270 MHz, CDCl,): 6 = 6.3-6.78 (br. m). “B-NMR (30% CDCl, 70% CHCl,): 
s = 54.7. 

(IS,ZS,6R,8R)-( - )-2,9,9-Trimethyl-4-vinyI-3,5-dioxa-4-boratri~clo[4.l.l.Oz~6]decan 
(6) durch Umsetzung von ( - )-2,3-Pinandiol(5) mit 

(a) Dichlorvinylboran (4a). 1.0 g (5.9 mmol) 5, 1.2 g Poly(Cvinylpyridin) und 20 
mg Phenothiazin wurden in 80 ml n-Pentan bei - 78 o C vorgelegt. Dann wurden 
innerhalb von 15 min 641 mg (5.9 mmol) 4a zugetropft. Nach 36 h bei dieser Temp. 
wurde weitere 12 h bei Raumtemp. gertihrt, die Reaktionsliisung dann filtriert und 
das Liisungsmittel abdestilliert. Das Rohprodukt wurde bei 66OC/O.l Torr destil- 
liert. Ausb. 0.69 g (57%) 6. ‘H-NMR (270 MHz, CDCl,): S = 5.82-6.22 (ABX-Sys- 
tern, 12 Linien, 3H), 4.32 (dd, lH), 2.38 (mc, 2H), 2.08 (t, lH), 1.92 (t, lH), 1.88 (dd, 
lH), 1.42 (s, 3H), 1.3 (s, 3H), 1.18 (d, lH), 0.88 (s, 3H). “B-NMR (30% CDCl,, 70% 
CHCl,): 6 = 16.8. MS (70 ev): m/z (W) = 206 (15, M+), 191 (41), 163 (lo), 150 
(16), 137 (lOO), 136 (38), 69 (10). [a]:’ = -35” (c 1, Dioxan). Gef.: C, 69.25; H, 
9.41. C,,H,,O~B (206.09) ber.: C, 69.93; H, 9.29%. 

(6) Vinylboronsdure (4~). 1.60 g (22.4 mmol) 4c und 3.80 g (22.4 mmol) 5 wurden 
in 100 ml Benzol vorgelegt und am Wasserabscheider unter RuckfluB erhitzt. Nach 
6 h war zuerst das Wasser azeotrop entfemt, anschheBend wurde das Liisungsmittel 
abdestilliert und der Riickstand aus n-Pentan bei - 130 o C mehrfach umkristal- 
lisiert. Zur weiteren Reinigung wurde das Produkt im Glpumpenvakuum destilliert. 
Ausb. 3.45 g (75%) 6. [(Y]~O = - 30.9O (c 1, Dioxan). 

(c) Vinylboronstiuredibutylester (4d). Eine Mischung aus 3.26 g (3.96 ml, 17.7 
mmol) 4d und 3.0 g (17.7 mmol) 5 in 100 ml n-Hexan wurde 12 h bei Raumtemp. 
gertihrt, daM das Butanol tiber eine 25 cm Vigreuxkolonne mit Kolonnenkopf 




