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B,CI, und B,F, addieren sich an die C=C-Bindung von Methylencyclopropan bzw. Vinyl- 
cyclopropan unter Bildung der Diborylverbindungen 3 bzw. 5. C - C-Bindungen der Cyclo- 
propanringe werden auch bei einem UberschuB von B,CI, nicht gespalten. Die Eigenschaften 
der neuen Verbindungen und ihre spektroskopischen Daten sind aufgefuhrt. 

Addition of Diborontetrahalides to Unsaturated Hydrocarbons 

B,CI, and B,F, add on the C = C-bond of methylenecyclopropane or vinylcyclopropane forming 
the diboryl compounds 3 and 5 respectively. C - C-bonds of the cyclopropane rings are not cleaved 
even using an excess of B,CI,. The properties of the new compounds and their spectroscopic data 
are listed. 

Die von Schlesinger und Mitarbeitern 'I am Beispiel des Ethylens beobachtete Anlagerung 
von Tetrachlordiboran(4b B,CI, (2a), - im folgenden Dibortetrachlorid genannt ~ an die 
Kohlenstoffdoppelbindung verlauft unter Bildung von 1,2-Bis(dichlorboryl)ethan; sie lieB sich 
auf zahlreiche andere ungesattigte Kohlenwasserstoffe ubertragen 'I. Auch Cyclopropane rea- 
gieren mit B,CI, unter Ringoffnung z. B. zu 1,3-Bis(dichlorboryl)propan. Fur den Reaktions- 
ablauf konnte eine &-Addition der Borylgruppen auf chemischem Wege3.4' und mit Hilfe der 
Schwingungsspektroskopie 5 1  bewiesen werden. Die mogliche Anlagerung von ein bzw. zwei 
Molekiilen B,CI, an CH-Verbindungen mit mehreren Doppelbindungen bzw. mit anderen 
reaktiven Zentren wurde bisher nur an wenigen Kohlenwasserstoffen, wie 2. B. Acetylen 6, und 
1,3-Cyclohexadien studiert. 

Im folgenden berichten wir iiber Reaktionen von B,CI, (2a) und B,F, (2 b) mit Methylen- 
cyclopropan (1) und Vinylcyclopropan (4), d. h. Kohlenwasserstoffen, die sowohl eine 
C= C-Bindung als auch einen C,-Ring enthalten. 
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B,Cl, reagiert bei -100 bis -78°C rnit einem UberschuD Methylencyclopropan in 
80proz. Ausbeute zu farblosem I-Dichlorboryl-I -(dichlorborylmethyl)cyclopropan (3a), 
GI. (1). 3a zersetzt sich beim Erwarmen auf Temperaturen iiber 50°C. 

I ) c C H 2  + X2B-BX2 - 
1 

3b 

Die Umsetzung von zwei Molaquivalenten B,Cl, mit Methylencyclopropan in n- 
Pentan als Losungsmittel ergibt, auch beim Riihren bei Raumtemperatur, nur 3a als 
Endprodukt. Der groDte Teil des zweiten Molaquivalents B2C14 wird zuriickerhalten. 
Eine weitere Temperaturerhohung fuhrt bei dieser Reaktion zur Zersetzung von B,CI, 
in BCl, und (BCl),. 

Im Vergleich zu B2C1, erweist sich B,F, gegeniiber Methylencyclopropan als reak- 
tionstrager. Eine Umsetzung findet erst bei Temperaturen iiber 0°C statt. 60stiindiges 
Stehenlassen des Borhalogenids 2 b mit uberschussigem 1 im abgeschlossenen GefaB 
bei Raumtemperatur ergibt neben einem gelborange gefarbten, schwerfluchtigen Anteil 
in 60- bis 70proz. Ausbeute 3b. Bei den fur die Addition erforderlichen Temperaturen 
katalysiert das Borhalogenid gleichzeitig die Polymerisation des Kohlenwasserstoffs. 

Die entsprechenden Reaktionen rnit Vinylcyclopropan (4) fuhren ebenfalls nur zur 
Addition eines Molekuls B,X, an die Kohlenstoffdoppelbindung zu 5a und 5b  (Gl. 2). 
Bei Umsetzung von 2a und 4 im Molverhaltnis 2:l bei Raumtemperatur in n-Pentan 
werden knapp 50% des eingesetzten B2Cl, zuriickgewonnen, es bildet sich 5a. 5 a  und 
5b sind bei Raumtemperatur nur wenig stabile, farblose Fliissigkeiten. Die Konstitution 
der Molekiile laDt sich aus den NMR- und IR-Spektren ableiten. Uberschussige Propion- 
saure deboryliert 5a zu einem Kohlenwasserstoff C,Hlo. 

p C H = C H 2  + X2B-BX2 --+ D-cH(Bx~)-cH~-Bx~ (2 )  

4 

Der Zerfall von 5a bei Raumtemperatur kann NMR-spektroskopisch verfolgt werden. 

Die Konstitution der Reaktionsprodukte wurde mit Hilfe spektroskopischer Methoden er- 
mittelt, wobei die Charakterisierung der Molekiile 5a und 5b aufgrund ihrer Instabilitat und 
der komplexeren Spektren nicht mit gleicher Genauigkeit moglich war wie bei 3a und 3b. 

Nur das Massenspektrum von 3b gibt Aufschlulj uber die Zusammensetzung dieser Ver- 
bindung. Die "B- bzw. "F-NMR-Spektren von 3a und 3b sowie 5a und 5b zeigen die fur solche 
Alkylbordihalogenide erwarteten Signale. Die Atomanordnung fur 3 a  und 3b ergibt sich aus den 
'H-NMR-Spektren, die ein Singulett, verursacht durch die Seitenkettenprotonen, und ein AABB'- 
Multiplett mit den fur Dreiringprotonen typischen Kopplungskonstanten aufweisen. Alle 'H- 
Signale von 5a und 5b besitzen kleine &Werte, wie es fur H-Atome am Cyclopropanring und 
fur die durch die Borylgruppen hochfeldverschobenen Wasserstoffatome der Ethylreste erwartet 



21 10 W Haubold und K .  Stanzl Jahrg. 11 1 

wird. Olefinische Protonen liegen nicht vor. Eine Berechnung der 'H-Spektren bei gleichzeitiger 
Berucksichtigung der Heterokerne 'OB, "B und 19F wurde in diesen Fallen nicht versucht. Die 
Schwingungsspektren der vier Molekule zeigen keine Absorptionen im VC = C-Bereich, jedoch 
weisen alle Spektren CH-Valenzschwingungen zwischen 3088 und 3013 cm- '  auf, die den am 
Dreiring gebundenen H-Atomen zugeordnet werden. 5a und 5b zersetzten sich bei der Aufnahme 
von Ramanspektren, deshalb wurden nur fur die Molekiile 3a und 3b die wichtigsten Schwingun- 
gen zugeordnet. 

Die unterschiedliche Reaktivitat des Cyclopropanrings und der Kohlenstoffdoppel- 
bindung gegeniiber Dibortetrahalogeniden reiht sich problemlos in die bekannten Reak- 
tionen dieser Kohlenwasserstoffe ein. Von der erwarteten stufenweisen Borylierung wird 
aber nur noch die Anlagerung an die Doppelbindung erreicht. Ein elektrophiler Angriff 
an den Dreiringen in 3a und 5a wird durch die BC1,-Liganden so sehr erschwert, dal3 
die beim Cyclopropan gefundene Ringoffnung rnit B,CI, hier nicht mehr moglich ist. 
Isomerisierungen des Alkylrestes in den Molekiilen 3 bzw. 5 werden dagegen durch die 
in der Seitenkette gebundenen Dihalogenborylgruppen erleichtert und erklaren die 
Instabilitat der Verbindungen. Das Hydroborierungsprodukt von 1 rnit Tetraethyldi- 
boran, das Molekiil (C,H,)2B-CH, -CH(CH,),, lagert sich z. B. bereits bei 0°C in 
(C2H,),B-CH,-CH,-CH=CH, urn')'. 

Wir danken den Direktoren des Instiruts f i i r  Anorganische Chemie fur die gronziigige Bereit- 
stellung von Institutsmitteln. 

Experimenteller Teil 
Massenspektren: Gerat der Fa. Varian C H  7 bzw. Massenspektrometer 11 1 der Fa. Varian 

MAT. Die Gerate waren rnit einer GaseinlaBvorrichtung versehen, die Registrierung erfolgte mit 
einem Lichtpunktschreiber bzw. im ersten Fall zusatzlich durch Cornputerspeicherung. An- 
regungsenergie 80 eV. 

Zur Messungder Schwingungsspektren - zwischen Csl-Scheiben, MeBbereich 4000 bis 250cm-' 
- stand ein Perkin-Elmer IR-Spektrophotometer Modell 457 und fur Ramanaufnahmen - 
von 4000 bis SO cm- ' - ein Coderg Spektrophotometer P H  0 zur Verfugung; Anregung mit der 
blaugrunen (4880 .A) oder gelbgrunen (5145 .A) Linie eines Argonlasers. 

NMR-Spektren: HFX-90 Spektrometer der Fa. Bruker ('H, "F) bzw. JNM-C-60 HL Gerat 
der Fa. Jeol ( '  'B). 

Alle Versuche wurden in einer Standard-Hochvakuumapparatur 9, ausgefuhrt, bei der die 
Quecksilberventile durch Teflonhahne ersetzt waren. Weitere Angaben zur Arbeitstechnik siehe 
Lit. lo). 

B,C1, (2a) wurde im wesentlichen nach den Angaben von Massay, Urch und Holliday ' ' I  her- 
gestellt, das Fluorid 2 b aus dem Chlorid und Antimontrifluorid erhalten "I. Methylencyclo- 
propan (1) I3I  wurde freundlicherweise von R. Kiister *I zur Verfugung gestellt. Der Dampfdruck 
von 1 lant sich durch die Gleichung Ig p (Torr) = - 133?/T(K) + 7.56 beschreiben. Die Ver- 

* )  Max-Planck-Institut fur Kohlenforschune, D-433 Miilheim. 
R. Koster, S. Arora und P. Binger, AngewTChem. 81, 186 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 
8, 205 (1969). 

91 D. F .  Shriuer, The Manipulation of Air Sensitive Compounds, McGraw-Hill, New York 1969. 
W Huubold, Chem. Exp. Didakt. 2, 325 (1976). 

") A. G. Massay, D. S. Urch und A .  K .  Holliday, J. Inorg. Nucl. Chem. 28, 365 (1966). 
''I A.  Finch und H. I .  Schlesinger, J. Am. Chem. SOC. 80, 3573 (1958). 
1 3 '  R. Koster, S. Aroru und P. Binger, Liebigs Ann. Chem. 1973, 1219. 
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dampfungswirme von 1 betragt AHvap = -6090 [cal/mol], die Trouton-Konstante t = 21.4 
[cal . mol . K ~ '1. Vinylcyclopropan wurde nach Literaturangaben 14) synthetisiert. 

Die 6('H)-, ( I  'B)- und ("F)-NMR-Werte sind auf Tetramethylsilan, Bortrifluorid-etherat bzw. 
Trifluoressigsaure als externe Standards bezogen. Positives Vorzeichen bedeutet in allen Fallen 
eine Tieffeldverschiebung relativ zum Standard. Als Losungsmittel diente bei 'H-NMR-Messun- 
gen CDCl,. 

I-Dichlorboryl-I-(dichlorborylmethy~)cyclopropan(3a): 6.3 mmol(1.Og) B,CI,(Za) und 13.3 mmol 
(0.72 g) Methylencyclopropan (1) werden bei - 196°C in ein ReaktionsgefaD kondensiert und 
darin eingeschmolzen. Langsames Erwarmen fuhrt zum Schmelzen und anschlieRender exother- 
mer Reaktion, die bis - 78°C im wesentlichen abgelaufen ist. Nach einstiindigem Stehenlassen 
bei Raumtemp. werden allefliichtigen Bestandteilein dievakuumapparatur gepumpt. Im Reaktions- 
kolben bleibt ein farbloser Film zuruck. Die fraktionierende Kondensation bei Fallentemperaturen 
von - 196, - 78, -23 und + 2 3 T  ergibt 5.3 mmol Methylencyclopropan als fliichtigste Fraktion, 
1100 mg 3 a  in der Falle bei - 78 "C und ein farbloses 81 bei - 23 "C. 3 a  darf nicht durch Erwarmen 
mit dem Fon in der Vakuumapparatur transportiert werden. Ausb. 80%. Schmp. > -75"C, 
Dampfdruck bei 23 "C 3 i 0.5 'Torr. 

NMR: 6("B) = 59.5, G('H) CHI-Seitenkette 1.78, Zentrum des AA'BB-Multipletts der Ring- 
protonen 1.27. Ein mit den Werten 6 ,  = 92.5 Hz, &, = 60.4 Hz, Jgem. = -4.0 Hz, Jcis = 9.0 Hz 
und J,,,, = 6.5 Hz berechnetes AABB'-Spektrum zeigt genaue ubereinstimmung mit dem 
gemessenen Multiplett ' '1. 

IR: vCH (Ring bzw. Seitenkette) 3087, 3013 bzw. 2920,2860; vBC und GRing 1065, 1055, 1040; 
v,, BCl, 985, 970, 965; v, BCl, 398, 390 cm-'. 

C,H6B,C1, (217.6) Ber. C1 65.21 B 9.93 
Gef. C1 64.0 B 9.85 Molmasse 203 (kryoskop. in Benzol) 

Reaktion uon 2a  und 1 im Moluerhiiltnis 2. I .  Setzt man 1.38 mmol (0.075 g) Methylencyclo- 
propan (1) mit 2.76 mmol (0.45 g) BZCl, (2a) in n-Pentan um, so zeigt sich beim Auftauen von 
- 196°C keine heftige Reaktion mehr. Die Mischung wird 16 h bei 0 ° C  und 3 h bei Raumtemp. 
geriihrt. Danach beobachtet man eine schwache Gelbfarbung, die den Zerfall von B,CI, anzeigt. 
Bei -78°C wird n-Pentan abgezogen und der Riickstand bei Badtemperaturen von -30, -45 
und -63°C in zwei Fraktionen getrennt, die sich nach Dampfdruck, IR-, "B- und 'H-NMR- 
Spektrum als B,CI, (0.88 mmol) und 3 a  erwiesen. Die n-Pentanfraktion enthalt kein BCI,. 

I-Difluorboryl-I-(d~~uorborylmethyl)cyclopropan (3b): 5.5 mmol(0.54 g) B,F, (2b) und 15.3 mmol 
(0.83 g) Methylencyclopropan (1) werden in ein ReaktionsgefaD kondensiert und eingeschmolzen. 
Beim Erwarmen auf -78°C verfarbt sich die Mischung gelblich. Wird nach 3 h eine Fraktionie- 
rung vorgenommen, findet man IR-spektroskopisch B,F, und 1 neben einer geringen Menge 
eines schwerfliichtigen Bestandteils. Man IaRt die Reaktionspartner weitere 3 Tage bei Raumtemp. 
stehen. In dieser Zeit entsteht ein farbiger Festkorper und eine fast farblose Fliissigkeit. Die 
fraktionierende Kondensation ergibt 3.8 mmol (0.58 g) 3b (69%). Der Dampfdruck betragt bei 
0 ° C  34 Torr. 

C,H,B,F, (151.6) Molmasse 150 (gasvolumetrisch) 

Im Massenspektrum tritt die Molekiilpeakserie bei m/e-Werten von 150 bis 153 mit den fur 
die Isotopenkombinationen 12C/'3C und loB/l1B erwarteten Intensitaten auf. AuDerdem werden 
folgende Fragmente registriert. (Es sind, falls eine Zuordnung moglich war, nur die "B-Isotope 
enthaltenden Bruchstiicke angefiuhrt und nur solche mit mindestens 5% rel. Intensitat aufgenom- 
men. m/e-Wertlrel. Int./Zuordnung): 152/13.7/C,H6B,F~ : 103/7.5/C4H6BF: ; 89/19.0/C,H4BF; : 

R. J .  Crawford und D. M .  Cameron, Can. J. Chem. 45, 691 (1967). 
Herrn Dr. G. Heckmann danken wir fur die Berechnung des Spektrums 
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84/100/C,H,BF+; 7618.5; 7516.7; 69/29/C3H3BF+ ; 65/1.5/C,H6B+ ; 57123.5; 56113.5; 55115.3; 

NMR: 6("B) = 27.3, 1:2: 1-Triplett rnit J(BF) = 68 Hz: 6('H) CH,-Seitenkette 0.86, Zentrum 
des AA'BB'-Multipletts der Ringprotonen 0.64; 6(19F) = - 12 und f2.7, jeweils rnit Pseudo- 
dublettcharakter. - IR: vCH 3088,3018,2920 und 2895; v,, BF, 1415 bis 1305; v, BF, und 6CH 
1260, 1208, 1178; 6Ring 1032; vBC 692, 675 cm-'. 

49114.21BF;; 45117.8; 4416.8; 41110.8; 39111.2; 29112.7; 28112.3; 27/10. - 

[f,2-Bis(dichlorboryI)ethyllcyclopr~pa~i (5a): 1.0 mmol (0.16 g) 2a  und 1.0 mmol (0.07 g) 4 
werden rnit 3.0 mmol Isopentan bei - 196°C zusammenkondensiert. Die Mischung wird zu- 
nachst auf -78°C und danach im Verlaufe von 9 h auf -10°C erwarmt. Die fraktionierende 
Kondensation bei - 196 und -78°C ergab 3.0 mmol IR-spektroskopisch reines Isopentan und 
5a, von dem keine Analyse angefertigt wurde, da man bei vollstandiger Bilanz der Reaktions- 
partner nur die Summe der Ausgangsverbindungen erhalt. 

NMR: 6("B) = 58.5 (breit); 6('H) breite Banden bei 1.90, 0.82, 0.45 und 0.1. Beim Stehenlassen 
bei Raumtemp. tritt ein weiteres "B-Signal bei 75 ppm auf, das 'H-Spektrum verandert sich. - 
IR: vCH 3040, 2942, 2860 cm-'. 

Bei einem gleichen Ansatz wurde das Endprodukt rnit einem UberschuR Propionsaure im 
abgeschlossenen Kolben 70 h auf 100 bis 125 "C erhitzt. Die fraktionierende Kondensation ergab 
die erwartete Menge HCI sowie einen massenspektrometrisch nachgewiesenen Kohlenwasser- 
stoff CSH,o .  

Reuktion uon 2a  und 4 im Mo!uerhiiltnis 2 . 1 .  2.0 mmol (0.33 g) B,CI, (2a) und 1.0 mmol(O.07 g) 
Vinylcyclopropan (4) werden in 4.6 mmol Isopentan zur Reaktion gebracht. Im Verlaufe von 4 h 
wird dabei von -78 auf -23°C erwarmt und danach 12 h bei 0 ° C  geriihrt. Die Trennung bei 
- 196, -78 und 0°C ergibt 4.6 mmol Isopentan, 0.9 mmol B,Cl, und in der 0"C-KiihlfaIle 5a, 
das spektroskopisch identifiziert wurde. 

[f,2-Bis(difluorboryI)ethyllcyclopropan (Sb): Je 1.5 mmol(O.15 g) 2b und (0.105 g) 4 in 10 mmol 
Isopentan werden in einem Zeitraum von 24 h von - 196 auf - 20 bis 0°C erwarmt und h bei 
Raumtemp. geriihrt. Bei der ersten Gelbfarbung wird die Reaktion abgebrochen und der bei 
-78°C fliichtige Anteil (10 mmol Isopentan rnit Spuren BF,) abgepumpt. 5b bleibt als farblose 
Fliissigkeit zuriick. 

NMR: 6("B) 27.1 und 30.5, breite Banden, rel. Int. 1 : l ;  6('H) breite Banden bei 1.3, 0.87, 0.4 
und 0.1, gealterte Proben zeigen zusatzliche Signale im Bereich von 2.5; S(I9F) 9.6 und -0.5 Peaks 
gleicher Intensitat. - IR:  vCH 3065, 2980, 2910, 2860 cm- ' .  
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