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BNC-Isostere des Cyclopropans und ein
borylierter Diazoester aus Diazoverbindungen und
(Dimethylamino)bis(trifluormethyl)boran **

Von Andreas Ansorge, David J. Brauer, Hans Biirger*,
Thomas Hagen und Gottfried Pawelke

Professor Dietrich Mootz zum 60. Geburtstag gewidmel

Der elektronenziehende Effekt der CF,-Gruppen verleiht
der BN-Bindung von (Dimethylamino)bis(trifluormethyl)-
boran 1 eine Reaktivitdt, die von der anderer Aminobora-
ne'! deutlich abweichen kann. Verbindung I addiert zwar,
wie andere Aminoborane auch, H-acide Verbindungen wie
Halogenwasserstoffe und H,Q!?!, dariiber hinaus ist 1 aber,
wie die isosteren Alkene, zu [2+ 2]-Cycloadditionen mit Iso-
cyanaten und TIsothiocyanaten!, [2+4]-Cycloadditionen
mit Dienen und Enonen®™! sowie zu En-Reaktionen mit Car-
bonylverbindungen und Nitrilen' beféhigt. So lag es auf
der Hand, auch eine Reaktivitit von 1 gegeniiber Carben-
quellen zu erwarten, und wir untersuchten deshalb seine Re-
aktion mit Diazomethan und zwei Derivaten. Hierbei fanden
wir, daB sich 1 mit Diazolalkanen R'R?C=N=N leicht und
mit guten Ausbeuten zu den neuartigen Azoniaboratacyclo-
propanen 2—4 umsetzt.

Rl Rl
N/

o e e 2 /N
(CF),B=NMe, + R'IR*C=N=N —> (CF),B—NMe,
2
1 2, R'=R?=H

3, R! = H, R? = SiMe,
4, R' = CH,Ph, R* = SiMe,

Die Produkte 2—4 sind sublimierbar und bis ca. 90°C
stabil. Thre Konstitution folgt aus den NMR-Spektren (Ta-
belle 1). Fir 4 haben wir eine Kristallstrukturuntersu-
chung!® durchgefiihrt. Diese zeigt (Abb. 1), daB im Dreiring
die bisher kiirzeste B-N-Bindung zwischen vierfach koordi-
nierten Bor- und Stickstoffatomen vorliegt™. Zwischen den

[*] Prof. Dr. H. Birger, Dipl.-Chem. A. Ansorge, Prof. Dr. D.J. Brauer,
Dipl.-Chem. T. Hagen, Dr. G. Pawelke
Anorganische Chemie, FB 9 der Universitit-Gesamthochschule
Postfach 100127, W-5600 Wuppertal 1
[**] Diese Arbeit wurde vom Ministerium fiir Wissenschaft und Forschung
Nordrhein-Westfalen und dem Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten von 2-5 [a].

2: '"H-NMR: 6 =201 (s, 2H; CH,), 2.78 (s. 6H; CH;), 13C{IH}-NMR:
8 = 40.7 (breit), 47.18 (sept, “J(C.F) = 2.1 Hz); 1!B-NMR: 6 = —16.3 (sept.
2J(B,F) ~30Hz); '""F-NMR: § = — 594 (q, 2J(F,B) ~30Hz); IR(Gas):
Plem™1] =1140, 1100 (C—F).

3:'H-NMR: § = 0.20 (s, 9H; CH,), 1.35 (s, 1 H; CH), 2.82 (s, 3H; CH,), 2.84
(s, 3H; CH,); "*C{'"H}-NMR: é= —0.15 (g, *J(C.,F) =1.7Hz), ~44.4
(breit), 45.46 (q *J(C,F) = 2.6 Hz), 50.14 (q, *J(C,F) = 2.4 Hz); ''B-NMR:
8= —153 (sept, 2J(B,F) x34Hz); "F-NMR: § = — 57.3 (,,d*), —60.5
(..d*); IR (KBr): 7lem™ '] = 1108, 1085 (C—F).

4: 'H-NMR: 6 = 0.08 (s, 9H; CH,), 2.83 (5. 3H, CH,), 3.00 (s, 3H; CH,), 3.30
(d, 16.6 Hz, 1H; CH,) 3.54 (d, 16.6 Hz, 1 H; CH,), 7.20--7.33 (m, SH; C,H,);
BC{THI-NMR:: 6 = 2.64 (q. *J(C.F) =1.9 Hz), 3465 (q, “J(C,F) = 2.1 Hz),
43.27 (q. *J(C.F) =24 Hz), 47.94 (q, *J(C,F) = 2.8 Hz), ~50.5 (breit),
126.4(s). 128.1(5), 128.6(s), 138.1(s); 'B-NMR: 6 = —14.2(s); '*F-NMR:
& = — 55.7(s), —56.1(s); IR (KBr): #[cm~!] =1100, 1076 (C—F).

5. TH-NMR: § =131 (t, *J(H.H) =7.1 Hz, 3H; CH,), 2.78 (d, *JH,H) =
5.6 Hz, 6H; CH,), 4.22 (q, *J(H,H) =7.1 Hz, 2H; CH,), 7.18 ((breit), 1 H;
NH); '*C{'H}-NMR: 6 =14.69(s), 40.50 (sept, “J(C.F) =1.4 Hz), ~44.9
(breit), 62.06(s), 133.18 (q,q *J(C.F) = 306 Hz, 'J(C,B) =78 Hz), 172.04 (s);
1IB-NMR: é = — 8.4(s); "*F-NMR: 6 = — 63.8 (q, 2/(B.F) ~33 Hz): IR
(KBr): ¥[em 1] = 2100, (C=N=N); 1650, (C=0); 1091, (C—F).
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[a] 'H-NMR: 250 MHz, CDCl,, 25°C. §(CHCI,) =7.27; '3C-NMR:
629 MHz, 2-4: CDCl,, 25°C, &(CDCl,) =770, 5. CD,CN, 25°C,
HCD,CN) =1.30; 'B-NMR: 25.52 MHz, CDCl,, 25°C, BF, - OEt, extern;
19F_NMR: 84.67 MHz, CDCl;, 25°C, CFCl,.

Ringsubstituenten treten mehrere kurze Kontakte auf, in de-
ren Folge trotz der kleinen Winkel im Dreiring die gegen-
iberliegenden exocyclischen Valenzwinkel den Tetraeder-
wert unterschreiten. Die Substituentenebenen B, C(1), C(2)
und C, C(5), Si halbieren nicht die entsprechenden Winkel
im Dreiring, sondern sind als Folge sterischer Wechselwir-
kungen zwischen den B- und C-Substituenten um 9.5(5)°
bzw. 8.3(5)° in Richtung auf die NMe,-Gruppe gedreht. Die-

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall (perspektivische Darstellung). Ausgewdihlte
Abstinde [A] und Winkel [°] mit Standardabweichung in Klammern: B-C
1.595(5), B-N 1.560(5), B-C(1) 1.614(6), B-C(2) 1.609(6), C-N 1.567(4), C-C(5)
1.540(5), C-Si 1.941(3), N-C(3) 1.493(4), N-C(4) 1.477(4); C-B-N 59.2(2), C(1)-
B-C(2) 107.9(3), B-C-N 59.1(2), C(5)-C-Si 108.3(2), B-N-C 61.3(2), C(3)-N-
C(4) 107.8(3)

se Spannung wirkt sich auf die Abstinde im Dreiring unter-
schiedlich aus. Wihrend die N-C-Bindung 0.08(1) A linger
als der mittlere N-CH ;-Abstand ist, ist die B-C-Bindung mit
1.595(5) A die bisher kiirzeste in einem (CF,),B-haltigen
Ringsystem (B-CH, in 1,1,4,5-Tetramethyl-2,2-bis(trifluor-
methyl)-1-azonia-2-borata-4-cyclohexen: 1.599(3) A1), Auf-
fallend sind die Ahnlichkeit der Lingen unterschiedlicher
Bindungen im Dreiring sowie daB die Si-C-Bindung
0.072(7) A langer ist als der mittlere Si-CH,-Abstand.
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Diazoessigsidureethylester reagiert dagegen ganz anders
mit 1. Bei — 120 °C entsteht in nahezu quantitativer Ausbeu-
te der borylierte Diazoessigsdureester 5. Dieser ist thermisch
dhnlich stabil wie Diazoessigester selbst und schmilzt unzer-

.

Et—O0—C
o @ N

(CF,),B=NMe, + N,CHCO,Et —— C=N=N §

2 / N

1 (CF3)ZB\<—>
NHMe,
5 2

setzt bei 84 °C. Die Konstitution von 5 folgt aus den IR- und
NMR-Spektren sowie einer Rontgenstrukturanalyse!®. Aus
ihr geht hervor (Abb. 2), dal die Ethoxycarbonyldiazome-
than-Gruppierung einschlieBlich des B-Atoms innerhalb
40.06 A planar ist. Diese Planaritit sowie die Kiirze der
C(3)-C(4)-Bindung (1.441 A) sind Kennzeichen fiir ein delo-
kalisiertes m-Elektronensystem in diesem Molekiilteil. Der
B-C(3)-Abstand ist normal'™. Auf die intramolekulare Was-
serstoffbriickenbindung sei hingewiesen.

Abb. 2. Struktur von § im Kristall {perspektivische Darstellung). Ausgewihlte
Abstinde [A] und Winkel [°] mit Standardabweichung in Klammern: B-N(3)
1.612(4), B-C(1) 1.615(5), B-C(2) 1.624(5), B-C(3) 1.608(4), C(3)-C(4) 1.441(4),
C(3)-N(1) 1.321(4), N(1)-N(2) 1.123(3), C(4)-0(1) 1.217(3), C(4)-O(2) 1.341(3),
H(N)-O(1) 2.18(3); C(3)-B-N(3) 107.0(2), C(1)-B-C(2) 109.0(3), B-C(3)-C(4)
124.6(3), B-C(3)-N(1) 120.2(3), C(4)-C(3)-N(1) 115.0(2), C(3)-N(1)-N(2)
178.6(3), N(3)-H(N)-O(1) 141(3).

Die Azoniaboratacyclopropane 2—4 sind die ersten BNC-
Dreiringe, bei denen Bor und Stickstoff in der Koordina-
tionszahl vier vorliegen. Damit sind sie die ersten BN-Isoste-
re des Cyclopropans, wihrend entsprechende Isostere des
Cyclopropens bereits linger bekannt sind'!. Die Cyclopro-
panierung der B-N-Doppelbindung ist ein Novum, da Bora-
ne mit Diazomethan eher CH, in Bor-Element-Bindungen
unter Beibehaltung der Koordinationszahl drei am Bor inse-
rieren''?). Der induktive Effekt beider Trifluormethylgrup-
pen 14Bt ein Bor-Atom elektronisch so verarmen, daf3 es eine
Absittigung durch Erhdhung der Koordinationszahl auf
vier anstrebt. Die Reaktion, die 1 mit Diazoessigsdureethyle-
ster eingeht, folgt dem gleichen Prinzip und entspricht
der bekannten Reaktion mit Carbonylverbindungen
R'CH,COR?2, bei der dimethylaminstabilisierte Bis(trifluor-
methyl)borane des Typs (CF;),B(R'CHCOR?) - HNMe,
gebildet werden'!. Borylierte Diazomethanderivate mit Bor
der Koordinationszahl drei sind dagegen wohlbekannt!?,

Arbeitsvorschriften

2-4:Zu 2.0 g (10.3 mmol) 1, geldst in 15 mL wasserfreiem Pentan, werden bei
—10°C 11.8 mmol Diazomethan, Trimethylsilyldiazomethan bzw. Benzyl(tri-
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methylsilyl)diazomethan als ctherische Losung getropft. 2, 3: Die Reaktionsmi-
schung wird 1 h bei Raumtemperatur gerithrt und anschlicBiend an der Hochva-
kuumapparatur fraktionierend kondensiert. 2 und 3 werden in einer Falle bei
—10°C ausgefroren. 4: Die Reaktionsmischung wird 1 d bei Raumtemperatur
geriihrt, dann das Ldsungsmittel im Vakuum abgezogen. 4 wird aus dem ver-
bleibenden schwarzen Riickstand durch Sublimation bei 40 °C im Hochvaku-
um isoliert und aus CH,Cl,/Petrolether umkristallisiert.

5: Zu 2.0 g (10.3 mmol) 1, gelost in 15ml wasserfreiem CH,Cl,, werden bei
—120°C 11.0 mmol Diazoessigsdureethylester getroptt. Die Reaktionsmi-
schung wird unter Abziehen des Losungsmittels im Vakuum von —70°C auf
Raumtemperatur erwidrmt und der Riickstand aus Aceton/Petrolether umkri-
stallisiert.

Ausbeute/Fp: 2: 95%/30°C; 3: 97%/35°C; 4: 56%/74°C; 5: 98%/84°C.
Spektroskopische Daten von 2-5 sind in Tabelle 1 aufgefihrt.
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Stereodivergente enantioselektive Synthese durch
Nutzung ungewohnlich grofler kinetischer
H/D-Isotopeneffekte bei der Deprotonierung **

Von Dieter Hoppe*, Mario Pactow und Folker Hintze

Wir berichten im folgenden iiber eine neue Strategie in der
enantioselektiven Synthese, die auf der Diskriminierung ei-
ner Base zwischen Protonen und Deuteronen in sonst glei-
cher chemischer Umgebung beruht. Primére kinetische
H/D-Isotopeneftekte bei Deprotonierungen von CH-Siuren
betragen in der Regel k,/k, = 2-71. Nur in Ausnahmefil-
len wurden héhere Werte ermittelt, die dem Wirksamwerden
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