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Die als Pyrolyse-Edukte cingesetzien Dichiororganylborane wur-
den durch Umsetzung der entsprechenden Trnorganylboroxine
und Aryltrimethylsilane {zu 3, 4) oder der Tetraorganylstannane
(zu 9—12, 17 — 20} mit Borwrichlorid gewonnen. Dig Blitzvakuum-
pyrolyse der Dichlor(2-cthylphenyllborane 10 und 4 fihrte bei
700 °C selcktiv zu den |-Boraindanen 21 und 22. Das Dichlor-2-
tolylboran (9) war thermisch cbenso stabil wic das B-Dimethyl-
amino-Derivat und Mesitylborane wie 3. Auch bei der Pyrolyse
des Isopropyiphenylborans 12 trat ausschlieBlich 1,5-Eliminie-
rung unter Bildung von 26 ¢in, wiahrend dic Pyrolyse des Pro-
pylphenylborans 11 zu einem Gemisch aus Boraindan 29 und
Boratetralin 30 fiihrte. Um derartige intramolekulare Konkur-
renzsituationen auszuschlieBen. wurden Arylalkyldichlorborane
pyrolysicrl, Dichlor(2-methylbenzyliboran (18) licferic bei 730°C
ausschlieBtich oligomeres 2-Chlor-2-boraindan {31). Bei 950-C
reagierte sogar Benzyidichiorboran (17) unter 1,4-Eliminicrung 7u
dem achtgliedrigen 2H-Benzoboret-Dimeren 34. Die Inversions-
barriese von 3 wurde NMR-spektroskopisch zn AGHy = 103
kcal mol ~! bestimmt, Die Pyroliyse des nichsthiheren homologen
Dichlororganylborans 19 lieferte ein Boraindan (21) und ein nicht-
cyclisches Diorganylboran 38 dber eine Dehydroborierungs-/Hy-
droboricrungsreaktion. Beide Reaktionstypen wurden auch bei
der Pyrolyse von Dichlor[2-{2-tolyllethyl]boran (20§ beobachtet:
Cyclisierung ausschlieBlich unter Fiinfringbildung {39) durch An-
griff einer aromatischen C-- H-Bindung und Bildung eines offen-

kettigen Chlordiorganylborans {40),

Die thermische Umlagerung von Organoboranen gehort
neben der Hydroborierung von Alkadienen, der Kupplung
von Dihalogenboranen mit difunktionellen Organometall-
verbindungen und der Transmetallierung von Metallacyclen
mit Halogenboranen zu den wichtigsten Darstellungsme-
thoden fiir cyclische Organoborane’. Alkane oder Wasser-
stoff sind bei den bisher bekannten, meist in einem Tem-
peraturbereich von etwa 200 bis 400°C in Stromungsreak-
toren ablaufenden Thermolysereaktionen die wichtigsten
Austrittsgruppen.

Die Blitzvakuumpyrolyse o-borylierter oder silylierter
Arylchlorborane wie 1 stellt einen ersten Syntheseweg fiir
1,3-Dibora- und 1,3-Borasilaindane wie 2 dar?. Chlorwas-
serstoff erwies sich als besonders geeignete Abgangsgruppe?.
Ziel dieser Arbeit war, zu kliren, ob die Cyclisierung unter
Chlorwasserstoff-Eliminierung nur bei Aktivierung der Me-
thylgruppen durch a-stindige Boryl- oder Silylgruppen ge-
lingt oder ob die Methode vielfiltig zur Darstellung benzo-
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Flash Yacuum Pyrolysis of o-Alkylaryvl- and Arvialkylchloro-
boranes. — Synthesis of Berzoannulated Boracycloalkenes

The dichloroorganylborancs chosen as pyrolytic starling mate-
rials were synthesized upon treatment of the corcesponding trior-
ganylboroxines and arylirimethylsilanes {giving 3, 4) or the re-
traorganyistannanes (giving 9— 12, 17— 2} with boron trichlor-
ide. At 700°C the flash vacuum pyrolysis of the dichloro{2-
ethylphenyliboranes 1 and 4 led to i-boraindanes 21 and 22
selectively. The dichloro-2-tolylberane (93, the B-dimethylaming
derivative, and mesitylboranes like 3 were completely stable upon
pyrolysis. Pyrolyzing the isopropylphenylborane 12 1,5-elimina-
tion exclusively took place viclding 26. while pyrolysis of pro-
pyiphenylborane 11 led to a mixiure of baraindanc 29 and bora-
tetraline 30. To exclude such competitive reactions, some aryl-
alkyldichioroboranes were pyrolyzed. At 750°C dichloro{2-
methylbenzyllborane (18} exclusively yielded oligomeric 2-chloro-
2-boraindane {31). At 950°C even the pyrolysis of benzyldichlo-
roborane (17} succeeded in a t.4-elimination reaction yielding the
eight-membered 2H-benzoborete dimer 34. The inversion barder
of 34 is AG#g = 10.3 kea! mol ', determined by NMR spee-
troscopy. The pyrolysis of the next-higher homologous dichle-
roorganyiborane 19 yielded a boraindane 21 and a noncyclic diot-
ganylborane 38 by a dehydroboration/hydroboration pathway.
Both reaction types also took place when pyrolyzing dichlorof2-
{2-tolyl)ethyl]borane (20): cyclization under formation of a five-
membered ring system 39, formed wpon attack of an aromatic
C —H bond exclusively, and formation of an open-chain chloro-
divrganylborane 40.

anellierter cyclischer Borane unterschiedlicher Ringgréfe
geeignet ist.

Darstellung der Pyrolyse-Edukte

Um das Synthesepotential auszuloten, wurde die Blitz-
vakuumpyrolyse unterschiedlich o-alkylsubstituierter Di-
chlorphenylborane systematisch untersucht. Die 2,4,6-trial-
kylsubstituierten Dichlorphenylborane 3 und 4 wurden
zuerst in schlechten Ausbeuten durch Umsetzung der ent-
sprechenden Triorganylboroxine, dann in guten durch Re-
aktion der entsprechenden Aryltrimethylsilane mit Bortri-
chlorid dargestellt. Die geringen Ausbeuten sind mitbedingt
durch Protolyse der C,,,;-B-Bindung unter Bildung der aro-
matischen Kohlenwasserstoffe. Da wasserfrei gearbeitet
wurde, haben offenbar die als Losungsmittel verwendeten
halogenierten Kohlenwasserstoffe Di- oder Trichlormethan
als Protonenquelle gedient.
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Alle iibrigen Borane wurden durch Umsetzung der ent-
sprechenden Tetraorganylstannane mit Bortrichlorid ge-
wonnen, da zum Zeitpunkt dieser Untersuchungen die ipso-
Borylierung von o-Alkylphenyltrimethylsilanen noch nicht
durchgefiihrt worden war*®. Die Stannane wurden durch
Umsetzung der entsprechenden Grignard-Verbindungen
mit Zinntetrachlorid in Ether mit Ausbeuten von 71 —87%
erhalten.

Die Umsetzung zu den Dichlororganylboranen wurde mit
fiinf Aquivalenten Bortrichlorid in abgeschmolzenen Glas-
ampullen durchgefithrt. Wahrend die Borylierung im Falle
der Tetraarylstannane 5 bis 8 schon bei Raumtemperatur
gelang, mufite bei der Umsetzung der Arylalkylstannane 13
bis 16 fiir eine zligige Umsetzung auf 70°C erhitzt werden.
Die Ausbeuten waren in den meisten Fillen gut und
schwankten zwischen 70 und 98%. Nur bei der Umsetzung
des sterisch besonders anspruchsvollen Tetrakis(2-isopro-
penyl)stannans (8) lag die Ausbeute mit 25% ausgesprochen
niedrig; durch Einsatz des sterisch weniger gehinderten
Aryltrimethylsilans sollte sie sich betrichtlich steigern las-
sen.
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Im allgemeinen werden bei Transmetallierungsreaktionen
zwischert Tetraorganylstannanen wie z B. Tetraphenyl-?
oder Tetrabenzylstannan'® und Bortrichlorid nur zwei Or-
ganylreste iibertragen. Bei Einsatz des Tetrakis(2-tolyl)stan-
nans (5) wurden jedoch schon bei Raumtemperatur drei
Gruppen ausgenutzt. Analoges gilt fur die Borylierung des
2-Ethyl- 6 und des 2-Propylderivates 7. Der Grund ist in
einer Reaktionsbeschleunigung durch Abbau sterischer
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Spannung im Vergleich zum jeweiligen Edukt zu sehen, wo-
bei die elektronische Desaktivierung des Zinns durch die
eintretenden Chloratome iiberkompensiert wird. Das tritt
besonders deutlich zu Tage bei der Umsetzung des sterisch
sehr anspruchsvollen 8 mit Bortrichlorid. In diesem Fall
wurden sogar alle vier Organylsubstituenten ausgetauscht,
allerdings in schlechter Ausbeute. Da das Zinnatom durch
die vier Organylreste offenbar dermalen gut abgeschirmt
ist, daB3 die wahrscheinlich geschwindigkeitsbestimmende er-
ste Abspaltung eines Organylrestes nur unter groBen
Schwierigkeiten verlduft, konnte ein Teil des Eduktes un-
zersetzt wieder zuriickgewonnen werden. In derartigen Fil-
len ist die Umsetzung der entsprechenden Aryltrimethylsi-
lane wegen der besseren Angreifbarkeit des zur Silylgruppe
a-stindigen Kohlenstoffatoms der Borylierung von Tetraa-
rylstannanen deutlich iiberlegen.

Bei der Darstellung aller Arylalkyldichlorborane wurden
dagegen wie erwartet jeweils zwei Organylreste der Tetraor-
ganylstannane ausgetauscht.

Die literaturbekannten Dichlororganylborane 99, 107,
17'9 und 19'Y wurden abweichend von den Literaturvor-
schriften ebenfalls liber die entsprechenden Stannane syn-
thetisiert, da es nur so gelang, isomerenreine Produkte zu
erhalten. Alle neu dargestellten Dichlororganylborane sind
thermisch stabile, hochreaktive Flissigkeiten.

Blitzvakuumpyrolysen

Die Blitzvakuumpyrolyse (FVP) ist vor allem zur Erzeu-
gung reaktiver, kinetisch instabiler Molekiile im Hochva-
kuum sehr erfolgreich verwendet worden'**. Im Gegensatz
zu Stromungsthermolysen bei hoherem Druck zeichnet sich
dieses Verfahren durch sehr kurze Kontaktzeiten und nied-
rige Stationdrkonzentrationen in der heien Zone des Reak-
tors aus.

Alle Blitzvakuumpyrolysen wurden in einer selbstgebau-
ten Standard-Apparatur aus Glas mit einem Quarz-Reaktor
bei <10 Torr durchgefiihrt. Kurz hinter dem Réhrenofen
wurden die hochangeregten Teilchen an einer mit fliissigem
Stickstoff gekiihiten Fliche kondensiert. Wihrend oder
nach der Pyrolyse konnten Cycloaddenden oder Losungs-
mittel kokondensiert werden. Im Regelfall wurde das Py-
rolysat mit zuletzt aufgedampftem [D¢]Benzol in ein
Schlenkrohr iibergefiihrt. Jedes Boran wurde bei unter-
schiedlichen Temperaturen pyrolysiert, um die optimalen
Bedingungen zu ermitteln.

Dichlor(2-ethylphenyl)boran (10) wurde als erster Vertre-
ter der 2-alkylierten Dichlorphenylborane pyrolysiert. In ei-
ner Ausbeute von 70% entstand analog zur Pyrolyse von 1
als einziges Produkt 1-Chlor-1-boraindan (21). Die Chlor-
wasserstoff-Eliminierung verlief jedoch nicht so leicht wie
bei der Pyrolyse von 1, da bei einer um 50°C erhdhten
Temperatur (700°C) gearbeitet werden mulite, um einen ver-
gleichbaren Umsatz zu erzielen. Nebenreaktionen wurden
nicht beobachtet. '

Um zu priifen, ob mit Hilfe der verbliecbenen B — Cl-Bin-
dung in 21 noch eine weitere Cyclisierung unter Chlorwas-
serstoff-Eliminierung moglich ist, wurde das dreifach ethy-
lierte Dichlorphenylboran 4 bei 700°C pyrolysiert. Der pri-
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mdre RingschluB unter Finfringbildung zu 22 erfolgte
erwartungsgemdl problemlos. Eine zweite Eliminierung un-
ter Bildung des gespannten, tricyclischen Borans 23 gelang
dagegen in einer Folgepyrolyse bis 800°C nicht mehr.
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Bei analogem Reaktionsverlauf sollte die Blitzvakuum-
pyrolyse des kleinsten Homologen in dieser Reihe, des Di-
chlor-2-tolylborans (9), unter 1,4-Eliminierung 1-Chlor-2H-
benzoboret (25) zuginglich machen. Heterobenzocyclobu-
tene verdienen nicht nur wegen struktureller Besonderheiten
sondern auch wegen der méglichen Valenzisomerisierung
zwischen der benzoiden und der hochreaktiven o-chinoiden
Form ein besonderes Interesse.

In der Kohlenwasserstoff-Chemie ist die pyrolytische 1,4-
Eliminierung von Chlorwasserstoff eine gute Methode zur
Gewinnung von Benzocyclobuten-Derivaten wie 24
Durch dreifache Chlorwasserstoff-Eliminierung gelingt so-
gar die Synthese des Hexaradialens, des Valenzisomeren des
Tricyclobutabenzols'® aus 2,4,6-Tris(chlormethylmesitylen '7,

Uberraschenderweise war 9 jedoch thermisch aufleror-
dentlich stabil. Temperatur und Druck wurden bei der Blitz-
vakuumpyrolyse von 9 systematisch in 50°-Schritten von
600 bis 1050°C und 5 - 10~° bis 102 Torr variiert. Stets
wurde das Edukt fast unumgesetzt zuriickerhalten. Erst eine
bei 1200°C/10~* Torr durchgefiihrte Pyrolyse fiihrte bei
etwa 80% Umsatz zur weitgehenden Zersetzung des Borans
unter Abscheidung schwarzer Flocken im Reaktor. Als ein-
zige nicht gasférmige Verbindungen konnten im Gemisch
neben 70% 9 je 15% Toluol und o-Chlortoluol nachgewie-
sen werden. Die Aromaten koénnten durch Protolyse oder
Chlorierung aus 9 gebildet worden sein.

Auch die Erhohung der Elektronendichte am Boratom
durch Einfihrung einer Dialkylaminogruppe, die das Pro-
dukt stabilisieren wiirde, erleichterte nicht die Chlorwasser-
stoffabspaltung. Das Chlordimethylamino-2-tolylboran'®
war ebenfalls bis zu einer Temperatur von 900°C vollkom-
men stabil.

Selbst die Pyrolyse des Isopropylderivates 12 mit seiner
gegeniiber dem Methylderivat 9 reaktiveren tertidren Ben-
zyl-C — H-Bindung lieferte nicht einmal in Spuren ein 2H-
Benzoboret; statt dessen fand ausschlieBlich die bekannte
1,5-Eliminierung unter Bildung von 1-Chlor-3-methylbo-
raindan (26) statt.

Da die thermolytische Bildung eines Dichlorbenzocyclo-
butens aus dem Pentamethylbenzotrichlorid schon bei
110°C gelingt'?, offensichtlich mitbegiinstigt durch die Per-
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methylierung des Aromaten, wurde auch Dichlor(2,4,6-tri-
methylphenyl)boran (3) bei Temperaturen zwischen 650 und
950°C pyrolysiert. Doch blieb 3 ebenso wie 9 unverindert.
Auch mit einer Alkylgruppe als potentieller Abgangsgruppe
kam es zu keiner Reaktion. Das Dimethyl(2.4,6-trimethyl-
phenyl)boran konnte selbst nach einer Pyrolyse bei 900°C
weitgehend unumgesetzt zuriickgewonnen werden.
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Die thermische Stabilitdt dieser Borane ist iberraschend,
sowohl im Hinblick auf die entsprechenden Kohlenstoffver-
bindungen als auch auf die o-alkylierten Dichlorphenylbo-
rane mit langeren Alkylketten.

Harding, Maccoll und Ross? bestimmten 1969 die kine-
tischen Parameter der Chlorwasserstoff-Abspaltung aus
dem einfachen Stammsystem v,y-Dimethylallylchlorid (27)
mit dem Ziel, Aussagen iber den Mechanismus der 1,4-
Eliminierung machen zu kénnen. Die Reaktion verlief streng
unimolekular, der Arrhenius-Frequenzfaktor wurde zu etwa
10*? berechnet und 148t sich nur mit der Annahme eines
sechsgliedrigen Ubergangszustandes hinreichend erkléren.
Der Wert ist in guter Ubereinstimmung mit Vorhersagen
von Benson und O’Neal* zur Hbhe der Frequenzfaktoren
von Eliminierungs- und Umlagerungs-Reaktionen in Ab-
hingigkeit von der Art des Ubergangszustandes. Die Bin-
dungskrifte sollten in einem derartigen Ubergangszustand
28 natiirlich deutlich schwicher als in einem existenten
Sechsringsystem wie Cyclohexan sein.

Auch bei der Pyrolyse des strukturell dhnlichen 2-Me-
thylbenzylchlorids wird ein derartiger Ubergangszustand
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postuliert. Zwei Griinde sind denkbar, die im Falle der 2-
Methylphenylborane die Ausbildung eines vergleichbaren,
fiir eine derartige Eliminierung moglicherweise notwendigen
Ubergangszustandes verhindern konnten:

1. Das sp*-hybridisierte Boratom erschwert die Ausbil-
dung der notwendigen, sesselartigen Geometrie.

2. Die starken B—C,,,- und B—Cl-Bindungen verhin-
dern einen annihernden Bindungsausgleich im Ubergangs-
zustand.

Aus Untersuchungen tiber die Pyrolyse von Dialkylaryl-
boranen ist bekannt, da3 bevorzugt Fiinfringsysteme gebil-
det werden®. Um zu iiberpriifen, ob durch die Blitzva-
kuumpyrolyse 2-alkylierter Dichlorphenylborane selektiv
auch héohergliedrige Ringsysteme zuginglich sind, wurde
Dichlot-2-propylphenylboran (11) ebenfalls bei 700°C py-
rolysiert. Unter diesen Bedingungen bildete sich ein Ge-
misch aus 1-Chlor-2-methyl-1-boraindan® (29) (57%) und
dem sechsgliedrigen 1-Chlor-1-boratetralin® (30) (43%).
Die Finfringbildung diirfte aus Entropiegriinden bevorzugt
sein. Bei der wahrscheinlich radikalisch verlaufenden Chlor-
wasserstoff-Abspaltung sollte aber auch der Substitutions-
grad der zu l6senden C—H-Bindung von Bedeutung sein:
ein Wasserstoffatom wird leichter aus einer sekundiren,
benzylischen CH,-Gruppe als aus einer primdren CH,;-
Gruppe abgespalten.

Diese teilweise Produktgemische bedingende, intramole-
kulare Konkurrenzsituation zwischen unterschiedlich reak-
tiven C—~ H-Bindungen sollte sich vermeiden lassen durch
endstdndiges Anheften der Dichlorborylgruppe an die un-
terschiedlich lange Seitenkette eines Alkylaromaten und An-
bieten einer o-stindigen Methylgruppe zur Wasserstoff-Ab-
straktion. Der kleinste Vertreter dieses Konzeptes ist
Dichlor(2-methylbenzyl)boran (18), das bei der Pyrolyse bei
750°C ausschlieBlich 2-Chlor-2-boraindan (31) lieferte. 31
ist kristallin und besitzt bei Raumtemperatur einen deutlich
geringeren Dampfdruck als das fliissige 1-Chlor-1-borain-
dan (21). Es ist bekannt, da3 Fluor- und Chlorborolane sich
zu leicht dissoziierenden dimeren und oligomeren Struktur-
typen zusammenlagern®. 1-Boraindane oligomerisieren
ebenfalls®®, doch offenbar sind die Bindungskrifte wegen
sterischer Hinderung durch die Phenylengruppe und er-
hohter Elektronendichte am Bor-Atom aufgrund der n-
Riickbindung geringer. Der Effekt eines elektronenreichen
Substituenten wird bei der Methanolyse von 31 besonders
deutlich: Das so gebildete 2-Methoxy-2-boraindan liegt im
Gegensatz zu 31 monomer vor.

Bei der Blitzvakuumpyrolyse von Benzyldichlorboran
(17) miifite in einer 1,4-Eliminierung eine C,,,;—H-Bindung
gespalten werden. Erwartungsgemidl erwies sich deshalb
dieses Boran als thermisch ausgesprochen stabil; bei 950°C
betrug der Umsatz erst 30%. Als einziges neues Hauptpro-
dukt konnte eine kristalline Verbindung isoliert werden,
die die Konstitution von 5,11-Dichlortetrahydrodibenzo-
[h.f1[1,5]1diborocin (34) besitzt. Da unter den Bedingungen
einer Blitzvakuumpyrolyse keine bimolekularen Reaktionen
auftreten sollten, miifite sich 34 durch Dimerisierung des
primdr gebildeten 1-Chlor-2 H-benzoborets (25) oder des va-
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lenzisomeren o-Chinodimethan-Derivates 33 oder eines
Zwischenproduktes wie 32 in der Matrix gebildet haben.
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Das 'H-NMR-Spektrum von 34 (CD,Cl,) ist tempera-
turabhingig. Die benzylischen Protonen bilden bei Raum-
temperatur ein A,-System bei & = 3.33. Durch Abkihlen
der Probe 4Bt sich die Ringinversion einfrieren, und es tritt
Aufspaltung in ein AB-System auf. Bedingt durch die be-
kannt starke Wechselwirkung zwischen Boratom und Aro-
mat in Arylboranen diirften jeweils die Kohlenstoffatome
eines Aromaten und ein Boratom versuchen, sich koplanar
anzuordnen, dabei gestort von einer Van-der-Waals-Wech-
selwirkung zwischen einem 2- und 6-standigen Wasserstoff-
atom. Das so resultierende, energetisch glinstigste Konfor-
mer diirfte in Form eines leicht verdrehten Scharniers vor-
liegen, das bei thermischer Anregung in ein identisches
Konformer umklappen kann. Die fiir diesen Inversionsvor-
gang 'H-NMR-spektroskopisch ermittelte Koaleszenztem-
peratur liegt bei —45°C, die freie Aktivierungsenthalpie bei
AGHs = 10.3 + 0.3 kcal mol~'? und dhnelt damit dem
Wert, der fiir die Inversion des entsprechenden Dibenzo-
cyclooctadiens erhalten wurde?. Alle Versuche, ein inter-
mediar gebildetes Monomer mit unterschiedlichen Cycload-
denden abzufangen, schlugen fehl. Bei der Umsetzung mit
einem Uberschuf3 2-Butin oder Trichlorboran konnte wie-
der lediglich das Dimer 34 isoliert werden. Bei der Zugabe
von Hexafluorbutin trat dagegen Polymerisation ein. Da im
Pyrolysat immer noch ein groBBer UberschuB an hochreak-
tivem Edukt vorhanden war, war man in der Auswahl von
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Abfingern sehr eingeschrinkt. Nach unseren bisherigen Er-
fahrungen bei der Synthese von benzoanellierten Bora-
Kleinringsystemen® diirfte die erwartungsgemiB hohe
Reaktivitat eines lediglich chlorsubstituierten 2H-Benzo-
borets der Grund fiir die fehlgeschlagenen Abfangversuche
sein. Zudem sollte die Gegenwart von Spuren pyrolytisch
gebildetem Chlorwasserstoff eine Dimerisierung nach pro-
tolytisch eingeleiteter Ring6ffnung noch zusétzlich erleich-
tern. Hohere Oligomere von 25 waren nicht nachweisbar.

Unter den bei der Pyrolyse von Benzyldichlorboran be-
schriebenen Bedingungen blieb das Dichlorphenylboran
vollkommen stabil. Weder das B-Chlorbenzoboriren noch
das dimere 9,10-Dichlor-9,10-dibora-9,10-dihydroanthra-
cen? konnten nachgewiesen werden.

Zwar diirfte sich 25 durch einen geeigneten Organylsub-
stituenten am Bor stabilisieren lassen; nach den bisherigen
Erfahrungen sollte aber die pyrolytische Chlorwasserstoff-
abspaltung aus einem Organylbenzylchlorboran noch be-
deutend schwieriger und damit nicht mehr praktikabel sein.

Durch Verldngerung der Alkylbriicke zwischen Aromat
und Borylgruppe um 1 C-Atom entstand mit 19 ein Pro-
dukt, das bei gleichem Abspaltungsmuster wie bei 17 py-
rolytisch vorwiegend zu dem thermodynamisch stabilen Bo-
raindan 21 fihren miBte. Das pyrolytisch erhaltene Pro-
duktgemisch kann nur durch Annahme von Konkur-
renzreaktionen erklirt werden. Unter den Reaktionsbedin-
gungen dirfte die Chlorwasserstoff-Eliminierung unter
Flinfringbildung radikalisch verlaufen, wenngleich eine in-
tramolekulare elektrophile aromatische Substitution nicht
mit Sicherheit ausgeschlossen werden kann.
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Unerwartet ist die Bildung des nicht cyclischen Chlor-
diorganylborans 38. Zwar sind thermische Dismutationen
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speziell von Difluor- oder Diiodorganylboranen bekannt.
So entsteht bei der Gasphasenthermolyse des Bis[(Z)-2-
difluorborylvinyl]fluorborans bei 100 C unter intramole-
kularer Abspaltung von Trifluorboran das 1,4-Difluor-1,4-
dihydro-1,4-diborin®. Die Bedingungen einer Blitzvakuum-
pyrolyse schlieBen die fiir einen gleichartigen Reaktionsver-
lauf im Falle von 19 notwendige bimolekulare Reaktion je-
doch aus.

Am wahrscheinlichsten diirfte eine primére Dehydrobo-
rierung mit Abspaltung von Dichlorboran 36 und Bildung
von Styrol 35 sein. Beim Aufwiirmen der Matrix konnte
dann einerseits Hydroborierung von 35 mit 36 unter Riick-
bildung des Pyrolyseeduktes eintreten. Disproportionierung
von 36 wiirde wahrscheinlich priméir zu einem Gemisch aus
Trichlorboran und Diboran fiithren®, das in einer Folge-
reaktion wieder mit Trichlorboran® oder pyrolytisch ge-
bildetem Chlorwasserstoff*? unter Bildung von Mono-
chlorboran (37) reagieren kdnnte. Die zweifache Hydrobo-
rierung von 35 mit 37 wiirde zu dem Chlordiorganylboran
38 fithren.

Eine besonders interessante Konkurrenzsituation stellt
sich im Falle des Dichlor{2-(2-tolyl)ethyl]borans (20) dar.
Uberraschend wurde bei der Pyrolyse (780°C) ein Gemisch
aus 57% Edukt, 23% 4-Methylboraindan (39) und 20%
Chlorbis[ 2-(2-tolyl)ethylJboran (40) erhalten. Die Bildungs-
tendenz eines Fiinfringes ist damit offenbar so stark, da
selbst bei einer Konkurrenzreaktion zwischen einer aroma-
tischen und einer deutlich aktivierten benzylischen C—H-
Bindung ausschlieflich die aromatische Position unter Bil-
dung des Boraindan-Derivates 39 angegriffen wird.

Die Autoren danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir
die Unterstiitzung dieser Arbeit durch eine Sachbeihilfe.

Experimenteller Teil

'H-NMR: Bruker WH 270 und WM 400; chemische Verschie-
bungen bezogen auf § = 7.15 fiir [Ds]Benzol oder 7.26 fiir Chlo-
roform. — '3C-NMR: Bruker WM 400; § = 77.00 fiir CDCl,. —
'B-NMR: Bruker WH 90 und AM 360; & = 0 fiir (C,Hs),0—
BF;. — MS: Varian MAT CH 7 und Varian MAT 311A (Hoch-
auflosung). — GC-priparativ: Varian Aerograph 920. — Alle Re-
aktionen wurden in wasserfreien Losungsmitteln unter Reinst-
Stickstoff oder Argon durchgefiihrt.

Synthese der Pyrolyse-Edukte aus

a) Triorganylboroxinen. — Dichlor(24,6-trimethylphenyl)boran
(3): Eine Losung von 10.0 g (22.8 mmol) Tris(2,4,6-trimethylphenyl)-
boroxin® in 50 ml Chloroform wurde bei —78°C mit 15.6 ml (0.18
mol) Trichlorboran versetzt. Innerhalb von 12 h lieB man die Mi-
schung auf Raumtemp. kommen. Alles leicht Fliichtige wurde
i. Vak. abgezogen und der Riickstand bei 0.005 Torr umkondensiert.
Die nachfolgende Destillation lieferte nach einem Vorlauf von Me-
sitylen (Sdp. 42°C/3 Torr) 2.7 g (22%) 3, farblose Fliissigkeit, Sdp.
69°C/3 Torr. — 'H-NMR (270 MHz, CDCly): 8 = 2.18 (s, 3H),
2.22 (s, 6H), 6.70 (s, 2H). — "B-NMR (C¢Dg): & = 61.4.

CyH BCl, Ber. 200.0331 Gef. 201.0320 (MS)

Dihydroxy(24.6-triethylphenyl )boran: 2914 g (0.121 mol) 1-
Brom-2,4,6-triethylbenzol wurden in 70 ml THF mit 2.94 g (0.121
mol) Magnesium umgesetzt. Die erhaltene Grignard-Losung wurde
innerhalb von 30 min zu einer Losung von 67.15 g (0.605 mol)
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Trimethoxyboran in 150 ml Diethylether getropft. Es wurde 1 h
geriihrt, dann mit 200 ml Wasser hydrolysiert, die organische Phase
abgetrennt, mit je 100 ml Wasser und ges. Natriumchloridldsung
gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Entfer-
nen des Losungsmittels i. Vak. wurde das Produkt aus n-Hexan
umkristallisiert, Ausb. 143 g (47%) Dihydroxy(2,4,6-triethyl-
phenyl)boran, Schmp. 132—133°C. — 'H-NMR (270 MHz,
CDCly): & = 1.19 (t, 3H), 1.22 (t, 6H), 2.57 (q, 2H), 2.61 (q, 4H),
494 (s, 2H), 6.88 (s, 2H). — MS (70 eV): m/z (%) = 206 (M*, 97),
191 (58), 173 (60), 159 (59), 133 (100), 105 (40).

Tris(24,6-triethylphenyl)boroxin: Beim 1Sstiindigen Erhitzen
von 14.2 g (68.9 mmol) Dihydroxy(2,4,6-triethylphenyl)boran auf
100°C/5 - 102 Torr wurde eine Slige Fliissigkeit erhalten, die sehr
langsam (ca. 10 d) kristallisierte, Ausb. 12.3 g (94%) Tris(2,4,6-
triethylphenyl)boroxin, Schmp. 41 —43°C. — 'H-NMR (270 MHz,
CDCly): 3 = 1.19 (t, 9H), 2.60 (q, 2H), 2.75 (q, 4H), 6.88 (s, 2H). —
MS (70 eV): m/z (%) = 564 (M ™, 100), 535 (20), 187 (21), 161 (29),

134 (42). ¢, H,B,O, (564.2) Ber. C 76.63 H 9.11
Gef. C 74.86 H 9.03

Dichlor(2,4,6-triethylphenyl)boran (4): 12.0 g (21.3 mmol) Tris-
(2,4,6-triethylphenyl)boroxin wurden mit 50 ml Chloroform und
30.0 g (0.256 mol) Bortrichlorid 3 d bei Raumtemp. geriihrt. Nach
dem Entfernen aller leicht fliichtigen Bestandteile bei 14 Torr wurde
bis zu einer Heizbadtemperatur von 230°C bei 103 Torr alles
Flichtige abkondensiert. Redestillation lieferte nach einem Vorlauf
von 0.12 g 1,3,5-Triethylbenzol 0.11 g (0.7%) 4, Sdp. 80—83°C/
1 Torr. — 'H-NMR (400 MHz, CsDg): 8 = 1.09 (t, 3H), 1.12 (t,
6H), 2.41 (q, 2H), 2.53 (g, 4H), 6.73 (s, 2H). — "B-NMR (C¢Dy):
8 = 61.5. — MS (70 eV): m/z (%) = 242 (M ™, 75), 227 (100), 213
(98), 177 (27), 161 (28), 147 (29), 133 (31), 115 (31).

C;HsBCl, Ber. 242.0800 Gef. 242.0778 (MS)

b) Trimethylorganylsilanen. — (2,4,6-Triethylphenyl)trimethyl-
silan: Eine durch Reaktion von 2.41 g (10.0 mmol) 1-Brom-24,6-
triethylbenzol mit 0.24 g (10.0 mmol) Magnesium in 10 ml THF
erhaltene Grignard-Losung wurde mit 0.13 g (12.0 mmol) Chlor-
trimethylsilan versetzt. Man belie die Mischung 1 h bei Raum-
temp., erhitzte dann 2 h unter RiickfluB, versetzte anschlieBend mit
5 ml n-Hexan und arbeitete mit 10 ml 10proz. Natriumhydrogen-
carbonatlésung auf. Die abgetrennte Hexanldsung wurde auf 3 ml
eingeengt und iiber Molekularsieb (4 A) getrocknet. Die beiden
Hauptprodukte wurden gaschromatographisch (Varian 920, 0.9 m
6-mm-Glassiule, 10% SE 30, 110°C) abgetrennt: 0.36 g (22%)
1,3,5-Triethylbenzol (rel. Ret.-Zeit 1.00), 098 g (42%) (2.4,6-
Triethylphenyljtrimethylsilan (6.39). — 'H-NMR (270 MHz,
CDCLy): 3 = 041 (s, 9H), 1.22 (t, 6H), 1.25 (t, 3H), 2.61 (q, 2H),
2.78 (q, 4H), 6.92 (s, 2H). — MS (70 eV): m/z (%) = 234 (M ™, 18),
220 (21), 219 (100), 203 (26), 191 (41), 163 (22), 73 (49), 59 (36).

CisHxSi  Ber. 234.1804 Gef. 236.1792 (MS)

Umsetzung der Aryltrimethylsilane mit Bortrichlorid: Eine Mi-
schung aus 5.0 mmol Aryltrimethylsilan, 5 ml Chloroform und 6.0
mmol Bortrichlorid wurde 12 h in einer abgeschmolzenen Glasam-
pulle erhitzt. AnschlieBend wurde alles leicht Flichtige i. Vak. ab-
gezogen und der Riickstand umkondensiert: 0.80 g (80%) 3, 0.91 g
(75%) 4.

Dimethyl(24,6-trimethylphenyl)boran: Eine Loésung von 5.6 g
(29.2 mmol) Dimethoxy(2.4,6-trimethylphenyl)boran in 60 ml Di-
ethylether wurde bei 0°C mit 19.4 ml einer etherischen 3 M Me-
thylmagnesiumbromididsung (58.2 mmol) versetzt. Nach Entfernen
des Kithlbades wurde 10 h bei Raumtemp. geriihrt, dann destilliert,
Ausb. 1.8 g (39%) Dimethyl(2,4,6-trimethylphenyl)boran, Sdp.
72—74°C/1 Torr. — 'H-NMR (270 MHz, C¢Dg): & = 1.02 (s, 6H),

W. Schacht, D. Kaufmann

1.99 (s, 6H), 2.18 (s, 3H), 6.73 (s, 2H). — '"B-NMR (CDCly): § =
86.0. — MS (70 eV): m/z (%) = 160 (M*, 35), 145 (100), 117 (34).
CyHiB  Ber. 160.1423  Gef. 160.1442 (MS)

¢) Tetraorganylstannanen. — Allgemeine Arbeitsvorschrift zur
Darstellung der Stannane: 0.10 mol des Arylbromids (nur bei 14
Arylchlorid) wurde unter leichtem Erwidrmen mit 2.43 g (0.10 mol)
Magnesiumspénen in Ether oder THF umgesetzt. Die so erhaltene
Grignard-Lésung wurde ziigig zu einer Suspension von 4.56 g
(17.50 mmol) Zinntetrachlorid in 200 ml Ether gegeben. Nach lin-
gerem Riihren bei Raumtemp. und z. T. Erhitzen wurde mit 200 ml
Wasser hydrolysiert, die Etherphase abgetrennt und zweimal mit je
200 m] Wasser und einmal mit 200 ml ges. Natriumchloridldsung
gewaschen. Nach dem Trocknen iiber Magnesiumsulfat wurde das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer i. Vak. abgezogen und der
Riickstand umkristallisiert.

Tetrakis( 2-ethylphenyl )stannan (6): Grignard-Losung in THF,
Umsetzung mit Zinntetrachlorid 3 d bei Raumtemp., 7.46 g (79%)
6, farblose Kristalle (aus Essigester), Schmp. 163°C. — "H-NMR
(270 MHz, CDCl;): 8 = 0.73 (t, 3H), 2.58 (g, 2H), 7.18 (m, 1H),
7.31 (m, 2H), 7.51 (d, 1H). — MS (70 eV): m/z (%) = 435 (100),
327 (59), 225 (25), 121 (29).

C3;H3Sn (539.3) Ber. C 71.26 H 6.73 Sn 22.61
Gef. C 71.80 H 6.78 Sn 21.42

Tetrakis( 2-propylphenyl )stannan (7): Grignard-Ldsung in THF,
Umsetzung mit Zinntetrachlorid 3 d Erhitzen unter RiickfluB,
8.02 g (77%) 7, farblose Kristalle (aus n-Hexan), Schmp. 191°C. —
'H-NMR (270 MHz, CDCl5): & = 0.45 (t, 3H), 1.12 (sext, 2H), 2.55
(t, 2H), 7.15 (t, 1H), 7.30 (m, 2H), 7.52 (d, 1H). — MS (70 eV):
m/z (%) = 477 (100), 355 (50), 237 (39), 120 (25).

CsHuSn (5954) Ber. C 72.67 H 745 Sn 1995
Gef. C 72.53 H 7.60 Sn 19.87

Tetrakis(2-isopropylphenyl)stannan (8): Grignard Losung in
THF, Umsetzung mit Zinntetrachlorid 3 d bei Raumtemp. und 2 d
Erhitzen unter RickfluB, 9.06 g (87%) 8, farblose Kristalle (aus n-
Hexan/Chloroform 3:1), Schmp. 226°C. — 'H-NMR (270 MHz,
CDCl): 8 = 0.82(d, 6H), 2.81 (sept, 1 H), 7.18 (t, 1 H), 7.33 (m, 2H),
7.57 (d, tH). — MS (70 eV): m/z (%) = 477 (100), 357 (40), 237
(40), 120 (17).

C3HuSn (5954) Ber. C 72.67 H 7.45 Sn 19.95
Gef. C 7274 H 7.51 Sn 19.75

Tetrakis(2-methylbenzyl )stannan  (14): Grignard-Losung in
Ether, Umsetzung mit Zinntetrachlorid 12 h bei Raumtemp. und
3 h Erhitzen unter RiickfluB, 6.70 g (71%) 14, farblose Kristalle (aus
Essigester/Hexan, 1:1), Schmp. 70°C. — 'H-NMR (270 MHz,
CDCly): 9 = 2.00(s, 3H), 2.12 (s, 2H), 6.57 (d, 1H), 7.01 (m, 3H). —
MS (70 eV): m/z (%) = 435 (47), 225 (100), 105 (63).

C3,H3Sn (539.3) Ber. C 71.26 H 6.73 Sn 22.01
Gef. C 71.39 H 6.80 Sn 21.87

Tetrakis[ 2-( 2-methylphenyl Jethyl Jstannan (16): Grignard-Lo-
sungin Ether, Umsetzung mit Zinntetrachlorid 30 h bei Raumtemp.
und 4 h Erhitzen unter RiickfluB, 8.54 g (82%) 16, farblose Kristalle
(aus n-Hexan), Schmp. 78°C. — '"H-NMR (270 MHz, CDCl3): § =
1.10 (t, 2H), 2.88 (s, 3H), 2.73 (t, 2H), 7.10 (m, 4H). — MS (70 eV):
mfz (%) = 477 (100), 359 (35), 239 (52), 211 (34), 119 (49).

Ci6HySn (5954) Ber. C 72.67 H 7.45 Sn 19.95
Gef. C72.15 H 7.35 Sn 20.50

Umsetzung der Tetraorganylstannane mit Bortrichlorid: Eine bei
—78°C hergestellte Mischung aus 20.0 mmol Tetraaryl- oder Te-
traarylalkylstannan und 8.7 ml (0.10 mol) Bortrichlorid wurde in
einer abgeschmolzenen Glasampulle erhitzt. Das Produkt wurde
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Synthese benzoanellierter Boracycloalkene

destillativ gereinigt. Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf
die Anzahl der jeweils ausgetauschten Arylgruppen (R,).

Dichlor-2-tolylboran (9): Umsetzung in Dichlormethan, 2 d bei
Raumtemp., 9.6 g(93%, R;) 9, farblose Fliissigkeit, Sdp. 86—88°C/
12 Torr. — 'H-NMR (270 MHz, CDCly): 8 = 2.61 (s, 3H), 7.24 (m,
2H), 743 (t, 1H), 799 (d, 1 H). — "B-NMR (CH,Cly): & = 56.5.

Dichlor(2-ethylphenyl)boran (10): 1 d bei Raumtemp., 11.0 g
(98%, R3) 10, farblose Flissigkeit, Sdp. 70°C/3 Torr. — 'H-NMR
(270 MHz, CsD¢): 8 = 0.98 (t, 3H), 2.73 (q, 2H), 6.87 (m, 2H), 7.04
(t, 1H), 7.73 (d, 1 H). — "B-NMR (CsD¢): 6 = 56.3.

Dichlor(2-propylphenyl)boran (11): 1 d bei Raumtemp., 84 g
(70%), R3) 11, farblose Flussigkeit, Sdp. 80°C/3 Torr. — 'H-NMR
(270 MHz, C¢D¢): & = 0.79 (t, 3H), 1.46 (sext, 2H), 2.79 (t, 2H),
6.90 (m, 2H), 7.10 (t, 1H), 7.78 (d, 1H). — "B-NMR (C¢Dy): § =
56.8. — MS (70 eV): m/z (%) = 200 (M ™, 20), 171 (100), 135 (27),
91 (51).

C:H{;BCl, Ber. 200.0330 Gef. 200.0350 (MS)

Dichlor ( 2-isopropylphenyl Jboran (12): 1 d bet Raumtemp., 4.0 g
(25%, R,) 12, farblose Fliissigkeit, Sdp. 68°C/3 Torr. — 'H-NMR
(270 MHz, CsDy): & = 1.09 (d, 6H), 3.49 (sept, 1 H), 6.90 (t, 1 H),
7.09 (m, 2H), 7.58 (d, 1H). — "B-NMR (CsDy): & = 57.6. — MS
(70 eV): m/z (%) = 200 (M*, 29), 185 (98), 149 (100), 123 (60), 105

G- CH,BClL, Ber. 2000330 Gef. 200.0316 (MS)

Dichlor (2-methylbenzyl)boran (18): 1 d bei 70°C, 7.3 g (98%, R;)
18, farblose Fliissigkeit, Sdp. 88 °C/12 Torr. — "H-NMR (270 MHz,
C¢Dg): & = 1.90 (s, 3H), 2.51 (s, 2H), 6.88 (m, 1 H), 6.95 (m, 3H). —
"B-NMR (C¢Dg): 8 = 61.5. — MS (70 eV): m/z (%) = 186 (M ™,
37), 171 (30), 150 (43), 105 (100), 91 (65).

CgHyBCl, Ber. 186.0174 Gef. 186.0148 (MS)

Dichlor (2-phenylethyl)boran (19): 1 d bei 70°C, 6.2 g (85%, Ry)
19, farblose Fliissigkeit, Sdp. 65°C/2 Torr. — '"H-NMR (270 MHz,
CsDg): 8 = 1.54 (t, 2H), 2.69 (t, 2H), 7.04 (d, 2H), 7.12—7.33 (m,
3H). — "B-NMR (C¢D¢): & = 61.9.

Dichlor[2-( 2-methylphenyl)ethyl Jboran (20): 1 d bei 70°C, 6.7 g
(83%, R,) 20, farblose Fliissigkeit, Sdp. 73°C/2 Torr. ~ 'H-NMR
(270 MHz, C¢Dy): 8 = 1.39 (t, 2H), 2.00 (s, 3H), 2.54 (t, 2H), 6.87
(m, 1H), 6.94~7.10 (m, 3H). — ""B-NMR (C¢Ds): § = 62.0. — MS
(70 eV): m/z (%) = 200 (M ™, 6), 105 (100), 77 (10).

C;H;;BCl, Ber. 200.0330 Gef. 200.0345 (MS)

Blitzvakuumpyrolysen

Dichlor-2-tolylboran (9): Bei 600—1050°C und 1072—5- 10~¢
Torr keine spezifische Umsetzung; bei 1200°C/10~* Torr Mischung
aus 70% 9, 15% Toluol und 15% 2-Chlortoluol, Abscheidung
schwarzer Flocken im Pyrolyserohr.

Dichlor(2-ethylphenyl)Jboran (10): Bet 700°C 0.65 g (81%) 1-
Chlor-1-boraindan (21), Sdp. 40°C/1 Torr. — 'H-NMR (270 MHz,
CeDg): & = 142 (t, 2H), 2.73 (t, 2H), 7.11 (m, 2H), 7.30 (t, 1H), 7.87
(d, 1H). — "B-NMR (C¢He): § = 71.0. — MS (70 eV): m/z (%) =
150 (M*, 100), 123 (46), 114 (42), 71 (17).

CsHBCl Ber. 150.0407 Gef. 150.0421 (MS)

Dichlor(24,6-triethylphenyl Jboran (4): (200 mg) bei 700°C
118 mg 1-Chlor-5,7-diethyl-1-boraindan (22). — 'H-NMR (270
MHz, CsD¢): & = 1.08 (t, 3H), 1.43 (t, 2H), 2.43 (q, 2H), 2.68 (1,
2H), 3.12 (q, 2H), 6.80 (s, 1H), 6.86 (s, 1H).

Dichlor(2-propylphenyl)boran (11): Bei 700°C 0.61 g (75%) einer
Mischung aus 57% 1-Chlor-2-methyl-1-boraindan (29) und 43% 1-

Chlor-1-boratetralin (30) ((H-NMR). — 29: 'H-NMR (270 MHz,
CsDg): & = 1.02 (d, 3H), 1.45 (m, 1H), 2.29 (dd, 1H), 2.98 (dd, 1 H),
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6.88 (d, 1 H), 7.10 (m, 2H), 7.78 (d, 1 H). — 30: 'H-NMR (270 MHz,
CeDyg): & = 1.37 (t, 2H), 1.55 (m, 2H), 2.46 (t, 2H), 6.88 (d, 1 H),
7.10 (m, 2H), 8.13 (d, 1 H).

Dichlor( 2-isopropylphenyl)boran (12): Bei 680°C 0.61 g (74%) 1-
Chlor-3-methyl-1-boraindan (26), farblose Fliisigkeit, Sdp. 90°C/
14 Torr. — 'H-NMR (270 MHz, C(D¢): 8 = 1.05 (dd, 1H), 1.07 (d,
3H), 1.77 (dd, 1 H), 3.01 (m, 1H), 7.11 (t, 1 H), 7.19 {d, 1 H), 7.28 (t,
1H), 7.85 (d, 1H). — "B-NMR (C¢Dy): 6 = 71.2. — MS (70 eV):
miz (%) = 164 (M*, 42), 149 (100), 123 (49).

Benzyldichlorboran (17): Bei 950°C 40 mg (5%, nicht optimiert)
5,11-Dichlortetrahydrodibenzo[b/1{ 1,51diborocin {34) (30% Um-
satz, 70% zuriickgewonnenes Edukt), farblose Kristalle, Schmp.
129°C. — 'H-NMR (270 MHz, C;Dq): § = 3.33 (bs, 4H), 6.83 (m,
1H), 6.96 (m, 2H), 8.06 (d, 1H). — ""B-NMR (C¢D,): 8 = 65.9. —
MS (70 eV): m/z (%) = 272 (M*, 72), 236 (33), 212 (48), 189 (33),
176 (100), 163 (33).

CH;B,Cl, Ber. 272.0502 Gef. 272.0526 (MS)

Dichlor(2-methylbenzyl)boran (18): Bei 750°C 0.15 g (19%, nicht
optimiert) 2-Chlor-2-boraindan (oligomer) (31), farblose Kristalle,
Schmp. 100°C. — '"H-NMR (270 MHz, C¢Dg): § = 1.95 (bs, 4H),
6.73 (m, 4H). — "B-NMR (C¢Dq): 6 = 82.9. — MS (70 eV): m/z
(%) = 150 (M*, 100), 123 (38), 114 (30), 105 (11), 71 (11).

CyHgBCl  Ber. 150.0407 Gef. 150.0384 (MS)

Durch Methanolyse von 31 ist das 2-Methoxy-2-boraindan zu-
génglich (63%), das im Gegensatz zu 31 monomer vorliegt: farbl.
Fliissigkeit, umkondensiert bei 20°C/1 Torr, Schmp. 23°C. — 'H-
NMR (270 MHz, CDCl;): § = 2.18 (bs, 4H), 3.76 (s, 3H), 7.03 und
7.13 (AA’XX'-System, je 2H). — "B-NMR (CiDy): 8 = 60.0. —
MS (70 eV): m/z (%) = 146 (M ™, 100), 131 (89), 119 (19), 105 (73),
77 (29), 73 (76).

Dichlor(2-phenylethyl)boran (19): Bei 750°C 0.66 g eines Ge-
misches aus 67% 19, 20% 1-Chlor-1-boraindan (21) und 13%
Chlorbis(2-phenylethyl)boran (38) ('H-NMR). — 'H-NMR (270
MHz, C¢Dg): 6 = 1.39 (1, 2H), 2.00 (s, 3H), 2.54 (t, 2H), 6.87 (m,
1H), 6.94—7.10 (m, 3H). — "B-NMR (CDy): 8 = 77.2. — MS (70
eV): mjz (%) = 256 (M*, 4), 105 (36), 91 (100), 77 (14).

Dichlor[2-(2-methylphenyl )ethyl Jboran (20): Bei 780°C 0.70 g ei-
nes Gemisches aus 57% 20, 23% (12% isolierte Ausbeute) 1-Chlor-
4-methyl-1-boraindan (39) und 20% Chlorbis[2-(2-methylphenyl)-
ethyllboran (40) (‘'H-NMR). — 39: Farblose Kristalle, Schmp.
66°C. — 'H-NMR (270 MHz, C4D¢): & = 1.35(t, 2H), 1.96 (s, 3H),
2.45 (¢, 2H), 7.06 (m, 2H), 7.76 (m, 1H). — "B-NMR (C¢Dy): § =
71.7. — MS (70 eV): m/z (%) = 164 (M*, 68), 149 (100), 136 (12),
123 (29). — 40: '"H-NMR (270 MHz, C¢Dg): § = 1.42 (t, 4H), 2.10
(s, 6H), 2.68 (t, 4H), 6.96 —7.12 (m, 8 H). — MS (70 eV): m/z (%) =
284 (M, 7), 119 (20), 105 (87), 84 (100).

CAS-Registry-Nummern

3: 69464-76-2 / 4: 108593-74-4 / 5. 5728-01-8 / 6: 108593-76-6 / 7:
108593-77-7 / 8: 108593-78-8 / 9: 4250-48-0 / 10: 1852-24-0 / 11:
108593-79-9 / 12: 108593-80-2 / 14: 108593-81-3 / 15: 16260-24-5 /
16: 108593-82-4 / 17: 6688-98-8 / 18: 108593-83-5 / 19: 108593-
84-6 / 20: 108593-85-7 / 21: 108593-86-8 / 22: 108593-87-9 / 26:
22086-60-8 / 29: 108593-90-4 / 30: 22086-61-9 / 31: 108593-91-5 /
34: 108593-93-7 / 38: 108593-94-8 / 39: 108593-95-9 / 40: 108593-
96-0 / 1,3,5-Et;C¢H;: 102-25-0 / 2,4,6-Et;C¢H,B(OH}J,: 108593-
75-5 |/ 2,4,6-Et;C;H,Br: 91-06-5 / 2.4,6-Et;CH,SiMe;: 108593-
89-1 / 2,4,6-Me;CsH,SiMes: 2060-91-5 / 2.4,6-Me;CsH,B(OMe),:
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