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Summary

The reactioi:s of (1,3-diene)magnesium addition compounds with boron
halides provide a simple route to 3-borolenes. 1-Phenyl-3-borolene, its tri-
methylamine adduct and tetramethylammonium (1,1-diphenylborata-3-
cyclopentene) are described in detail.

Die Klasse der 3-Borolene ist bisher ausschliesslich nach einer eleganten
Methode von Zweifel et al. zuginglich [1,2]. Geeignete 1,3-Enine werden mit
sekundidren Boranen hydroboriert und in situ iiber die hypothetischen cis-1,3-
Dienylborane zu 3-Borolenen cyclisiert (Schema 1). Die so erhaltenen 3-Boro-
lene enthalten mit Notwendigkeit am B-Atom und an C(2) eine sperrige Alkyl-
Gruppe und an C(2) und C(3) ein H-Atom. Kein 3-Borolen ist bisher in Sub-

stanz isoliert worden.
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SCHEMA 1. (a) R,BH/THF (R = C¢H,, n.a): (b) K[BH(sec-Bu),1 oder Li{BHEt,] in THF.

Wir berichten hier mit einem ersten Beispiel iiber eine neue Synthese von
3-Borolenen (Schema 2). Butendiylbis(tetrahydrofuran)magnesium,
MgC,Hg - 2THF, welches leicht als reiner Feststoff aus Butadien und Magne-
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stum in THF zuginglich ist [3], reagiert mit Dichlorphenylboran in Diethyl-
ether bereits bei —80°C glatt zum 1-Phenyl-3-borolen (I), welches sich durch
Destillation als wasserklare, farblose Fliissigkeit isolieren lisst. I bildet erwar-
tungsgemdiss mit Trimethylamin ein gut kristallisierendes Addukt II. Lithium-
phenyl liefert unter Quarternisierung am Bor eine gut etherldsliche dlige Ver-
bindung. Zur Charakterisierung wurde diese mit einer wasserigen Tetramethyl-
ammoniumbromid-Lésung in das Salz IIT iiberfiihrt. Die Konstitution der

drei neuen Verbindungen folgt in einfacher Weise aus ithren Spektren. (Fiir
Vergleichsmaterial zu den ''"B-NMR.-Daten siehe Ref. 4).
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SCHEMA 2. (a) NMe, in Et,0: (b} LiPh in Et,0; (c) NMe,Br in H,0.

Nach unseren bisherigen Erfahrungen ist die hier vorgestellte Synthese ver-
allgemeinerungsfihig und erlaubt die Einflihrung verschiedenster Substituenten
. am Bor und an den C-Atomen des 8-Borolen-Rings. Magnesium-Verbindungen
in fester Form sind von Isopren [5], 2,3-Dimethylbutadien [6] und 1,4-Di-
phenylbutadien {6] bekannt. Wir priifen zur Zeit den Anwendungsbereich der
Methode und mbogliche Verwendungen der 3-Borolene und der Borata-3-cyclo-
penten-Salze in organischen und metallorganischen Synthesen.

Experimentelles

Alle Versuche wurden unter Luftausschluss mit Stickstoff als Schutzgas
durchgefiihrt. Losungsmittel wurden nach iiblichen Vorschriften gereinigt, ge-
trocknet und von Sauerstoff-Spuren befreit.

1-Phenyl-3-borolen (I). In 350 ml Diethylether suspendiert man unter
Rihren bei —80°C 28.4 g (23.8 ml, 0.18 mol) C;H;B(Cl,, fiigt dann im Verlauf
von 1 h portionsweise 40 g (0.18 mol) MgC,H,-2THF zu, rithrt noch 2 h bei
—80°C und 1 h bei 20°C. Abfiltrieren der ausgefallenen Magnesium-Salze, Ab-
ziehen des Ethers bei 20 mbar und zuletzt bei 20°C/10™° bar und Destillation
bei 40—60°C Badtemperatur liefert 14.8 g (104 mmol, 58%) farbloses I, Sdp.
28°C/107% bar, wasserempfindlich. Gef.: C, 84.34; H, 7.85. C,oH,,;B ber.: C,
84.58; H, 7.81%. ’

Massenspektrum (70 eV): m/e (Ia.) 142 (100; M™), 140 (60; M — H,), 126
(25; M - CH,), 114 (60; M — H,, —C,H,), 89 (27; CcH.B*), 87 (19; 89 —
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H,), 64 (30; M — CiHy), 63 (29; C,H,B"). 'H-NMR-Spektrum (5§ -Werte (ppm),
in Substanz, 60 MHz, int. TMS): 7.6 m(br) (2H), 7.15 m(br) (3H), 6.01 5 (3-H,
4-H), 2.12 s (2CH,). ''B-NMR-Spektrum (in Substanz): § + 86 ppm gg. ext.
BF;-OEt,. ’

Trimethylamin-(1-phenyl-3-borolen) (II). Zu 0.7 g (1 ml, 12 mmol) NMe; in
4 ml Diethylether gibt man bei —-80°C 1.60 g (11.3 mmol) I und erhilt durch
Erwirmen auf 30°C eine klare Losung. Stufenweises Kiihlen bis ~80°C liefert
1.90 g (9.5 mmol, 84%) farblose Kristalle. Schmp. 90°C, luft- und wasserbe-
stindig, gut loslich in CH,Cl, und in warmen Et,0, wenig 16slich in Pentan.
Gef.: C, 77.47; H, 9.78. C,3H,¢BN ber.: C, 77.64; H, 10.02%.

Massenspektrum (70 eV): m/fe (Iyo) 201 (4; M), 142 (100; M — NMe;),
140 (80; 142 — H,), 126 (70; 142 — CH;), 114 (82; 142 - H,, - C,H,), 89
(70; C¢HB™), 87 (64; 89 — H,), 64 (70; 142 — C,Hy), 63 (70; C,H,B"). 'H-
NMR-Spektrum (6-Werte (ppm), CDCl;, 60 MHz, int. TMS): 7.5 m(br) (2H),
7.2 m(br) (3H), 5.79 s(br) (8-H, 4-H), 2.20 s (3CH;), 1.43 s(br) (2CH,). ''B-
NMR-Spektrum (CD,Cl,): § + 5.4 ppm gg. ext. BF;-0OEt,.

Tetramethylammonium-(1,1-diphenylborata-3-cyclopenten) (III). Zu
8.7 mmol LiPh in 10 ml Et,O fiigt man unter Rithren 1.24 g (8.7 mmol) I bei
0°C, rtihrt noch 10 min bei Raumtemperatur und zieht den Ether im Vakuum
ab. Der olige Riickstand wird unter Schiitteln mit 3 ml H,O und dann mit
einer Losung von 1.34 g (8.7 mmol) NMe,Br in 3 ml H,O versetzt. Die farb-
lose Fallung wird abfiltriert und mit H,O, wenig EtOH und mit Et,O ge-
waschen. Umkristallisieren aus Aceton/Et,O liefert 2.38 g (8.1 mmol, 93%)
farblose Kristalle von III, Schmp. 177—178°C, luft- und wasserbestindig, leicht
16slich in THF und Aceton, wenig 16slich in Et,0, H,O und CHCl;. Gef.: C,
81.86; H, 9.42. C,,H,3BN ber.: C, 81.91; H, 9.62%.

IH-NMR-Spektrum (§-Werte (ppm), THF-dg, 60 MHz, int. TMS): 7.4 m(br)
(4H), 6.9 m(br) (6H), 5.52—5.92 ‘““Quartett” (3-H, 4-H), 1.95s (4CH,),
1.29—1.55 “Quartett” (2CH,). 'B-NMR-Spektrum (THF-dg): —9.4 ppm gg.
exti. BF;-OEt,.
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