Synthese von Borirenen und Diboretenen -
eine neue Klasse 2n-aromatischer Verbindungen

Von Sies M. van der Kerk*, Peter H. M. Budzelaar,
Anca van der Kerk-van Hoof, Gerrit J. M. van der Kerk
und Paul von Ragué Schleyer

Obwohl Borirene nach theoretischen Uberlegungen!"
aromatisch stabilisiert sein sollten, waren Versuche zu ih-
rer Synthese bisher wenig erfolgreich. Bei der Reaktion
von Di-n-alkylacetylenen mit dem Methylborandiyl-erzeu-
genden System 2CgK/MeBBr,%? lieBen sich keine Bori-
rene isolieren, sondern 1,4-Dibora-2,5-cyclohexadien-De-
rivate 1, formal deren Dimere. Um die vermutete tatséchli-
che Dimerisierung der Borirene zu erschweren, gingen wir
nun von Acetylenen mit sperrigen Substituenten aus. Wir
setzten die Graphit-Einlagerungsverbindung CzK, MeBBr,
und 2,2,5,5-Tetramethyl-3-hexin (Di-tert-butylacetylen) 21!
in Benzol sowohl unter RiickfluB als auch bei Raumtempe-
ratur um. Die durch Destillation gewonnenen Fraktionen
enthielten keine zu 1 analoge Verbindung (GC/MS), son-
dern 2,3-Di-tert-butyl-1-methylboriren 3. Es ist bezeich-
nend fiir die Stabilitit dieses Borirens, daB viele Frag-
mente im Massenspektrum®® den intakten Ring enthal-
ten.

nBu  nBu
a —
2 Cgk + MeBBr,; + nBu—C=C-nBu a' MeB BMe 1

nBu nBu
@ tBu tBu
a —
2 CgK + MeBBr; + 1Bu~C=C—tBu ——>
CeHs 1|3
2 Me 3

+ tBu,C,(BMe), 4

Bei beiden Reaktionen, besonders aber bei Raumtempe-
ratur, war auBerdem tBu,C,(BMe), 4" entstanden, das
Produkt der Reaktion von Methylborandiyl mit 2 im Mol-
verhéltnis 2:1.

3 und 4 sind farblose, duBerst luft- und feuchtigkeits-
empfindliche Fliissigkeiten mit dhnlichem Siedepunkt wie
2, die durch Destillation nicht getrennt werden konnten.
Die NMR-Daten®! wurden an Gemischen ermittelt und
sind vorldufig.
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Fiir 4 sind zwei 1,3-Diboretenstrukturen (4a und 4b,
D, bzw. C,,), eine Diborabicyclobutan- (4¢) und eine 1,2-
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Diboretenstruktur (4d) moglich. Im Massenspektrum von
45 ¢ritt ein zusitzliches Fragment mit halber Molekiil-
masse auf (rel. Int. 34%), bei dem es sich nach unserer An-
sicht um [t{BuCBMe]* handelt, das durch Spaltung von 4a
oder 4b entsteht. 4d sollte nicht unter CC-, sondern vor-
zugsweise unter BC-Spaltung zu [tBu,C;]* und/oder
(Me;B,]* (oder (MeB]™) zerfallen. Diese Fragmente wur-
den nicht gefunden.

Unsere Bevorzugung der 1,3-Diboretenstruktur 4a und/
oder 4b vor der 1,2-Diboretenstruktur 4d wird durch Be-
rechnungen der moéglichen Isomere von (CH),(BH), ge-
stiitzt!", AuBerdem ist vorausgesagt worden!"), da3 von den
1,3-Diboretenen das gewinkelte 4b am stabilsten ist.

Das Boriren-Derivat 3 scheint thermisch recht stabil zu
sein. So iibersteht es bei einer der Synthesen 24 h Erhitzen
unter RiickfluB in Benzol. Dies ist in Einklang mit der be-
rechneten Resonanzenergie von (CH),(BH), die 70-75%
von der des analogen Carbokations betragt!".
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[S} a) Hauptfragmentierungsweg von 3: m/z 164 (M*, 64%), 149
(IM—CH3)*, 63), 107 ((M—C.Ho]*, 100), 93 ([149—C.Hel*, 22), 77
([93—-CH.)*, 7), 65 (107-CsHd*, 75), 51 ([93—CiHd™*, 17), 41
([(CH3),B]*, 52 (Ringfragment)); b) Hauptfragmentierungsweg von 4:
m/z 190 (M*, 4%), 175 (M —CH,]*, 77), 148 (M —C;H4", 11), 133
(IM - C4Hs]* und/oder [148 ~CH;]*, 84), 119 ([175—C4Hs]*, 39), 117
([133—CH,]*, 47), 105 ([133 =C,H4]"*, 13), 91 ([117~BCH,]*, 23), 77
([119=C;3Hdl*, 12), 65 (191 —C,H,]*, 51), 41 ([(CH5),B]*, 100); 95 (siehe
Text, 34%); c) 'H-NMR (C4Hg, TMS int.): 1Bu: §=1.30 (2), 1.31 (3), 1.28
(4); MeB: §=0.97 br. (3 und 4); *C-NMR ([Ds]Toluo), TMS, RT und
—60°C, breitbandentkoppelt): CH;: §=32.5 (3), 309 (4); CMe;:
5=34.1 und 350 (3 und 4); BCH;: §=16.3 br. (3 und 4), nur bei
— 60 °C beobachtet). Bei —60 °C treten breite Signale im Arenbereich auf
(8 =127-133); es war jedoch nicht méglich, die Temperatur soweit zu sen-
ken, daB die Signale scharf wurden. Wir ordnen sic den Ring-C-Atomen
von 3 und 4 zu.

Neuartige einstufige Synthese von
Oxocyclopentancarboxylaten durch
elektrochemische Reduktion von Zimtsiiureestern

Von lkuzo Nishiguchi* und Tsuneaki Hirashima

Die elektrochemische Reduktion von a,B-ungesittigten
Estern in wiBriger Losung ergibt gewshnlich Hydrodime-
re, d. h. Adipinsiure-Derivate, als Hauptprodukte!'*?. Wir
fanden nun, daB Zimtsiureester 1 elektrochemisch in mi-
Biger bis guter Ausbeute zu Oxocyclopentancarboxylaten
2 reduziert werden konnen. Dabei ist ein bemerkenswerter
Laésungsmitteleffekt zu beobachten: Beispielsweise erhiel-
ten wir aus la in Acetonitril oder Dimethylformamid
(DMF) in 74-76% Ausbeute ausschlieBlich 2a (Tabelle
21, wihrend sich in Methanol 75% 3,4-Diphenyladipat
3aP! als einziges Produkt bilden.

Um Aufschliisse {iber den Reaktionsweg zu erhalten,
wurde eine Mischung aus 1h und 3a (Molverhiltnis 1:1)
unter dhnlichen Bedingungen wie in Tabelle 2 angegeben
elektrochemisch reduziert. Dabei entstand ausschlieBlich
2h (74%), wihrend 3a sich quantitativ zuriickgewinnen
lieB; 2a war nicht nachweisbar. Dieser Befund legt nahe,
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