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Transanular Interactions in Difunctional Medium Rings, 4!!l. — Spectroscopic and Theoretical Investigations on Bicyclic

Boraalkenes

The 3-borabicyclo[3.3.1]Jnonene and -nonane derivatives 3
and 5 with an endo- or exocyclic CC double bond, respec-
tively, have been synthesized as well as the corresponding
monofunctional compounds bicyclo[3.3.1]non-2-ene (1),
3-methylenebicyclo[3.3.1]nonane (2}, and the 3-borabicyclo-
[3.3.1]nonanes 4. The compounds were investigated by PE,
13C- and !'B-NMR spectroscopy. In addition, molecular me-
chanics and semi-empirical quantum-chemical calculations

have been performed. Although the transanular distances in
both groups of compounds vary little, the difunctional com-
pounds with an exocyclic double bond (5) show distinct
transanular interactions whereas in the compounds with an
endocyclic double bond (3) such effects are virtually absent.
While the theoretical methods proved to be insufficient for
the investigation of transanular interactions, PE and !'B-
NMR spectroscopy were well suited for this study.

Transanulare Wechselwirkungen sind charakteristisch fiir
cyclische Verbindungen mittlerer RinggréBe!. Die bei den
Alkaloiden Protopin und Cryptopin beobachtete geringe
Carbonylreaktivitit sowie den schwachen basischen Cha-
rakter fiihrten Kermack und Robinson! auf eine elektroni-
sche Wechselwirkung der N-Methyl- mit der Carbonyl-
Gruppe zurick. Mit Hilfe IR-spektroskopischer Untersu-
chungen an Aminoketonen wie 1-Methyl-1-azacyclodecan-
6-on stellten Leonard et al.™* eine Abnahme der Wellenzah-
len der Carbonylbande von 20—30 ¢m ™! bei den difunktio-
nellen Verbindungen gegeniiber den entsprechenden Cy-
cloalkanonen fest. Der verminderte Doppelbindungscha-
rakter der Carbonyl-Funktion wird mit einer transanularen
Amidresonanz erklirt. Transanulare Wechselwirkungen in
cyclischen Aminoketonen und Aminoalkenen wurden
durch Photoelektronen(PE) und NMR-spektroskopische
Untersuchungen bestitigt!!-1.

In difunktionellen cyclischen Verbindungen kdnnen die
funktionellen Gruppen in bestimmten Abstinden fixiert
sein, und daher besitzen die hier beobachteten transanula-
ren Wechselwirkungen Modellcharakter fiir die Ubergangs-
zustinde der analogen bimolekularen Reaktionen (vgl.
Strukturkorrelations-Prinzip von Biirgi und Dunitz!%l): Die
Untersuchungen an Aminocarbonyl-Verbindungen und
Aminoalkenen!"-! reprisentieren die nucleophile Addition
an eine Carbonylverbindung bzw. ein Alken.

In den jetzt untersuchten Boraalkenen mit einem Bicyclo-
[3.3.1]nonan-Gertlst liegt das Bor-Atom als Akzeptor vor,
und die transanulare Wechselwirkung simuliert die bimole-
kulare elektrophile Addition an ein Alken. Die Wahl eines
bicyclischen Grundsystems schrinkt die Anzahl der mogli-
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chen Konformationen gegeniiber einem offenkettigen oder
monocyclischen System ein. AuBer der fiir das Modell
relevanten Through-Space-Wechselwirkung sind auch
Through-Bond-Wechselwirkungen sowie elektrostatische
Effekte zu beriicksichtigen!”. Da die Through-Space-Wech-
selwirkung auf einer Uberlappung der Orbitale der funktio-
nellen Gruppen beruht, ist es wichtig, die Geometrie und
das Konformationsverhalten der Verbindung zu kennen.
Dazu haben wir Molekiil-mechanische® (MMX) und
quantenchemische Rechnungen (AM1P)) ausgefiihrt. Letz-
tere dienten auch der Ermittlung der elektronischen Struk-
tur sowie der Auswertung der PE-Spektren.

Synthese der 3-Borabicyclo[3.3.1]jnon-6-ene und der
7-Methylen-3-borabicyclo[3.3.1]nonane

Bicyclo[3.3.1]non-2-en (1) ist fiir die 3-Borabicyclo[3.3.1]-
non-6-ene 3 eine der monofunktionellen Bezugsverbindun-

gen; es wird nach Schaefer et al.[1% synthetisiert. Die ande-
ren sind die Borane 4 mit den gleichen Bor-Substituenten

@Y Q=

1 2

Bei der Synthese der 3-Alkyl-3-borabicyclo[3.3.1]non-6-
ene 3b—e und -nonane 4b—e nimmt 3-Methoxy-3-borabicy-
clo[3.3.1]non-2-en (3a), das man durch Umsetzung von 3-
Allyl-3-borabicyclo[3.3.1]non-2-en mit wasserfreiem Metha-
nol erhaltl'!]] eine Schliisselstellung ein.
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3a 146t sich mit Platin auf Aktivkohle (10%) als Katalysa-
tor problemlos zur Nonan-Verbindung 4a hydrieren. Die
Methoxy-Derivate 3a und 4a werden durch die Umsetzung
mit frisch hergestellten Grignard-Verbindungen in die ent-
sprechenden 3-Alkyl-3-borabicyclo[3.3.1]non-6-ene  3b—e
bzw. 3-Alkyl-3-borabicyclo[3.3.1Jnonane 4b—e iiberge-
fithrtl'?, Die 3-Alkyl-7-methylenborabicyclo[3.3.1]nonane
Sb—e stellt man auf analoge Weise aus 3-Methoxy-7-methy-
lenborabicyclo[3.3.1]nonan (5a) her!!*!4], Alternativ wer-
den Sb—e aus 1-Boraadamantan iber die entsprechenden
Lithium-1-alkyl-1-borataadamantane!'®! gewonnen.

Fiir die Methylenborabicyclen § stellt 3-Methylenbicyclo-
[3.3.1]nonan (2) das monofunktionelle Bezugsalken dar.
Diese Verbindung wurde, ausgehend von 1-Aminoadaman-
tan, auf dem von Kovacic et al.l's! angegebenen Wege her-
gestellt.

Ergebnisse fiir die 3-Borabicyclo[3.3.1]non-6-ene
Struktur

Ein gesittigter Achtring kann verschiedene Konforma-
tionen einnehmen, die durch Inversion und/oder Pseudoro-
tation ineinander {bergefithrt werden konnen®217-19),
Durch die Verbrickung zum Bicyclo[3.3.1]nonan wird die
konformative Beweglichkeit des Achtrings eingeschrankt
und damit die Anzahl der Konformeren reduziert. Kraft-
feld-Rechnungen[?%l, 13C-NMR-Untersuchungen! in L&-
sung sowie Elektronenbeugung in der Gasphasel??! zeigten,
daB bei Raumtemperatur die Sessel-Sessel-Form (chair-
chair = CC) das bei weitem iiberwiegende Konformer dar-
stellt und die Wannen-Wannen (boat-boat = BB) sowie die
Sessel-Wannen-Form (chair-boat = CB) nur einen geringen
Anteil besitzen.

Durch ein trigonales C-Atom oder ein Heteroatom in 3-
Stellung wird die CC- gegeniiber der CB-Konformation sta-
bilisiert!?°®], Dies gilt auch fiir die monofunktionellen 3-Bo-
rabicyclo[3.3.1]nonane 4: Nach MMX-Rechnungen ist z.B.
das CC-Konformer von 4b um 17.9 kJ mol~! stabiler als
die CB-Form, wihrend der entsprechende Energieunter-

P. Rademacher, R. F. Wiesmann

schied bei Bicyclo[3.3.1Joctan nur 10.1 kJ mol~! aus-
macht?3],

In Bicyclo[3.3.1]non-2-en (1) sind ein Cyclohexen- und
ein Cyclohexan-Ring miteinander anelliert. Durch die
Briicke wird eine Inversion des Cyclohexen-Rings?4 ver-
hindert, wihrend der gesittigte Fliigel, wie Kraftfeld-Rech-
nungen zeigen'?*), die von Cyclohexan bekannten Konfor-
mationen einnehmen kann. Fiir die difunktionellen 3-Bora-
bicyclo[3.3.1]non-6-en-Derivate 3 kommen zwei Konforma-
tionen in Betracht: die Sessel-Halbsessel- (CHC) und eine
twist-Halbsessel-Konformation (THC)?!, Von diesen be-
sitzt die CHC-Form die geringere Spannungsenergie.

Fiir die Verbindungen 1, 3 und 4 haben wir quantenche-
mische Berechnungen nach der AM1-Methode!® und mit
Ausnahme der Methoxy-Derivate 3a und 4a, fiir die einige
der erforderlichen Kraftfeld-Parameter fehlen, Molekiil-
mechanische-Berechnungen nach dem MMX-Verfahren
durchgefiihrt. Einige Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammen-
gestellt. Sie beziehen sich auf CHC-Konformere von 1 und
3 sowie CC-Formen von 4.

Tab. 1. Bildungsenthalpie AHY [kJ mol™!] und transanulare B-C-Ab-
stinde [pm] fiir die CHC-Konformation von 1 und 3 sowie fiir die CC-
Konformation von 2, 4 und 5§

1 3a 3b 3c 3d 3e

MMX AHP  -30.4ia] 747 -1085 -1382  -164.1
B-C6  208.3{b] 2937 2950 2935 2924

B-C7  323.6l¢] 321.0 3229 3216 3187

AMI  AHf  -709 -3388 695 907 -1005 -1025
B-C6  2084[bl 3168 3192 3203 3211 3200

B-C7  321.7[c] 3488 3513 3520 3531 3500

4a 4b 4c 4d 4e

MMX AHpPE 21758 2028 2531 2778
B-C7 3032 3056 3042 3005
AM1  AHg 4573 1877 2066 2191 -218.9
B-C7 3109 3098 3066 3069 3041

2 5a 5b Sc Sd Se
MMX AHP -508 957  -1262 -1556 -1827
B-C7  299.3lc) 286.6 2858 2862  286.5
B-CHy 3562[d] 3308 3298 3324 3312
AMI1  AHf 886  -3571 881  -1088 -1192 -1209
B-C7  2091lc]l 3194 3234 3217 3242 3253

B-CHy 361.1dl 3902 3919 3929 393 3914

[l AH? = —28.2 kJ mol™! nach einer dlteren MM2-Version{2%], —
o] Abstand C2-C7. — [l Abstand C3-C7. — 4] Abstand C’-CH,.

Die Absolutwerte der Bildungsenthalpien nach MMX
und AM1 weisen z.T. betridchtliche Diskrepanzen auf, be-
sonders bei dem Alken 1. Wihrend die MMX-Werte bei
den Boraalkenen 3 und den Boranen 4 einen Gang propor-
tional zur GréBe des Bor-Substituenten zeigen, ist ein sol-
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Transanulare Wechselwirkungen in difunktionellen mittleren Ringen, 4 511
cher Trend bei den AMI1-Daten weniger deutlich ausge- Tab. 2. Orbitalenergien —£SF [eV] von 1—5 nach AM1
prigt. Die transanularen B-C-Abstinde zeigen, daBl die un-
gesittigten Verbindungen 3 erwartungsgemifl etwas weni- Te=C  OBC OBC s*Bolocc
ger stark gefaltet sind als die entsprechenden gesittigten 4.
Sie lassen keine nennenswerte Variation der Geometrie des 1 9.5]
Bicyclus mit dem Substituenten erkennen. Die Summe der 3a 947 10.04
Bindungswinkel am Bor-Atom betrigt in allen Féllen prak- 3b 945 1005  10.60
tisch 360° (maximale Abweichung 0.1° bei AMI und 3.0° 3c 946 1006 1039
be?l MMX). Das Bor.-Atom. besitzt also eine ideale plan'ar- 3d 946 1005 1022
trigonale Konfiguration. Dieser Befund spricht gegen eine 3e 9.47 1003 1016
transanulare Donor-Akzeptor-Wechselwirkung zwischen ’ o '
Bor-Atom und CC-Doppelbindung in 3.

Wihrend die beiden verwendeten Methoden ausweislich 4a 9.96
der Transanular-Abstande fiir das Alken 1 keine signifikan- 4b 2.99 1036
ten Strukturunterschiede liefern und diese auch bei den Bo- 4c 998  10.18
ranen 4b—e relativ klein ausfallen (maximal 6.6 pm), sind 4d 998  10.09
bei den Boraalkenen 3b—e die AM1-Werte stets 25—31 pm 4e 998 1003
groBer als die MMX-Daten. Ahnliches wurde mit der
MNDO-Methode gefunden. Die quantenchemischen 2 047
Methoden liefern fiir die difunktionellen Verbindungen 3 52 954 9.99
also einen weniger gefalteten Bicyclus als das Molekiil-me- s5b 954 1000 1052
chanische Verfahren. 5c 955 1002 1031

. 5d 9.54 9.99 10.20

Elektronische Struktur 5e 9.54 9.99 1014

Trialkylborane besitzen drei besetzte Molekiilorbitale mit
opc-Charakter®®l. Davon bilden zwei das oberste (HOMO)
und das zweithdchste besetzte MO (HOMO-1), die in sym-
metrischen Verbindungen wie Trimethylboran entartet sind.
Aufgrund des Jahn-Teller-Effektes tritt im PE-Spektrum
dieser Verbindung eine Aufspaltung auf, und man beobach-
tet zwei sich liberlappende Ionisationsbanden mit Maxima
bei 10.69 und 11.26 eV[?’l, Bei unsymmetrischer Substitu- @
tion wird die Entartung aufgehoben, und es erfolgt eine
Aufspaltung der beiden opc-MOs. Bei den ungesittigten
Bor-Verbindungen 3 bildet das nc—c das HOMO, und die
beiden opc-MOs folgen als HOMO-1 und HOMO-2. Fir
die Methoxy-Verbindungen 3a und 4a erwartet man in
Analogie zu Methoxydimethylborani?® je ein hochliegendes
besetztes ope- und npe-MO, wobei das erstere einen gewis-
sen c¥o-Anteil besitzt.

In Tab. 2 sind die nach der AM1-Methodel™ berechneten e - 8@
Energiewerte der obersten besetzten Molekiilorbitale der
ungesittigten Verbindungen 1 und 3 sowie der gesittigten
Verbindungen 4 aufgefiihrt.

Photoelektronen-Spektren

Zur Avufkldarung einer elektronischen Wechselwirkung
zwischen der C=C-Doppelbindung und dem unbesetzten ”“B@
2p,-Orbital des Bors wurden die PE-Spektren der Verbin-
dungen 1, 3 und 4 aufgenommen (Abb. 1). Nach dem
Koopmans-Theorem!?7), [Py = —¢5CF, kénnen die gemesse-
nen Ionisationspotentiale mit den entsprechenden Orbital-
energien (Tab. 2) korreliert werden, so daB3 eine PE-spek- —povo-ouwrm o~ —
troskopische Analyse der transanularen Wechselwirkung 6 8 10 12 “ 18 18 20
moglich wird.

Die beobachteten vertikalen Ionisationspotentiale sind in
Tab. 3 aufgefiihrt; ithre Zuordnung zu Molekiilorbitalen Abb. 1. PE-Spektren von 1, 3b und 4b

IP/eV
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(Tab. 2) bereitet keine besonderen Probleme. Die Spektren
der gesittigten Verbindungen 4b—e sind einander sehr dhn-
lich: im vorderen Bereich (<11 eV) befindet sich stets eine
Doppelbande. Die Spektren der ungesittigten Verbindun-
gen 3b, ¢ besitzen in diesem Bereich drei Banden. Bei 3d, e
ist die erste Ionisation nur als Schulter einer breiten Bande
zu erkennen. Der ersten Jonisationsbande der ungesattigten
Verbindungen 1 und 3 entspricht das mc.c-Orbital. Das
zweite Jonisationspotential von 3b—e sowie das erste der 3-
Alkyl-3-borabicyclo[3.3.1]alkane 4b—e werden einem opc-
MO zugeordnet. Dem dritten lonisationspotential von
3b—e bzw. dem zweiten von 4b—e entspricht das andere
O'Bc-MO.

Tab. 3. Vertikale Ionisationspotentiale [eV] von 1—5

TC-C OBC OBC O BO/SCC
1 8.96
3a 8.95 9.74
3b 897 968 1024
3c 895 953 1009
3d 91lal 936 9.79
3e golal 920 9.68
da 9.18
4b 953 1003
4¢ 938 985
4d 936 974
e 921 962
2 8.84
5a 9.00 9.25la]
b 923 946  10.04
Sc 92 944 987
5d 916 931
Se 914 934

[a] Schuiter.

Die durch transanulare Wechselwirkung zwischen funk-
tionellen Gruppen bewirkte Anderung der elektronischen
Struktur spiegelt sich in den PE-Spektren wider. Eine
2p(B)Y/n(C=C)-Wechselwirkung wird sich in erster Linie an
der ne_c-Ionisation beobachten lassen, da dieses MO in
den difunktionellen Verbindungen gegeniiber Bicyclo[3.3.1]-
non-2-en (1) stabilisiert sein sollte. Die gemaB Gl. (1) ermit-
telten AIP(nc—c)-Werte sind in Tab. 6 aufgefiihrt.

AIP(r¢~c) = IP(1) — IP(Borabicycloalken) €))

Die Werte zeigen, daf3 in 3 keine transanulare Wechselwir-
kung zwischen dem Bor-Atom und der CC-Doppelbin-
dung vorliegt.
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13C.NMR-Spektren

In der Literatur wird die Eignung der *C-NMR-Spek-
troskopie zur Konformationsanalyse von Bicyclo[3.3.1]-
nonan-1'8 und 3-Borabicyclo[3.3.1]nonan-Derivaten?®! be-
schrieben. Peters et al.[*’l ermittelten an Hand der chemi-
schen Verschiebung des C°-Atoms von Bicyclo[3.3.1jnonan-
Derivaten die in Loésung eingenommenen Konformationen
und stellten fest, daB das Signal von C° fiir die jeweilige
Konformation in einem charakteristischen Bereich liegt
(CC: 3 = 33.8—34.7, CB: § = 28.6—30.2, BB: § = 23.7)B01.

Die 8'3C-Werte der untersuchten Verbindungen sind in
Tab. 4 zusammengestellt. Fiir die Borabicycloalkene 3 146t
sich bei einer chemischen Verschiebung des Atoms C° von
d = 32.4-32.7 eine Halbsessel-Sessel-Form (HCC) anneh-
men und fiir die Borabicycloalkane 4 mit § = 35.3—-35.6
eine Sessel-Sessel-Form (CC).

Tab. 4. Chemische Verschiebungen 8 in den *C-NMR-Spektren von
35 (in CDCly)

cles cZied cocl c7 c9 =CH, Rl
3a  27.0/290 248/248 134.1/348 1232 324 529
3b 272287 33.4/36.4 134.8/343 1228 325 13.6
3¢ 27.3/28.7 3137340 134.9/344 1228 327 79,217
3d 27.3/287 30.2/33.5 1351/344 1228 327 172,173,252
3e 274/287 135.0/34.4 1228 325 260,262
4a 290 337 172 353 52.9
4b 299 336 8.5 354
4c 299 319 18.5 356 8.7,19.0
44 297 3006 335 182 356 18.6
de 295 336 180 354 276
5a 316 225 437 1448 350 1122 528
Sb 339 43.8 1466 349 113.5
5¢ 345 443 1473 346 1134 94
5d 337 438 1466 352 1126 194
Se 329 43.7 1461 350 1124 285

(2] Substituent am Bor-Atom.

Die Unterschiede in den chemischen Verschiebungen der
Kohlenstoff-Atome der olefinischen Doppelbindung (C®
und C7) gemiB Gl. (2) zeigen deren Polaritit anl?l,

ABBC = 313C(C®) - 8'3C(CT) (2

In Bicyclo[3.3.1Jnon-2-en (1) weist die Doppelbindung
eine geringe Polarisierung auf (AS = 1.1), die auf die schwa-
che Donorwirkung des Briickenkopf-Atoms zuriickzufiih-
ren sein diirfte. Durch die Bestimmung von AA8'*C-Werten
nach Gl. (3) kann die Richtung und folglich die Art der
Polarisierung der endocyclischen Doppelbindung von 3 er-
mittelt werden.
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AABBC = AS13C(1) — AS3C(Borabicycloalken) ?3)

Ein negativer Wert von AAJ zeigt, daB die Doppelbin-
dung des Borabicycloalkens in gleicher Richtung polarisiert
ist wie in 1, und bei einem positiven AA3-Wert wurde die
Polaritdt umgekehrt.

Die Werte von AS'3C und AAS'3C sind in Tab. 6 aufge-
fiihrt. Die negativen Werte von AAS zeigen, daB} die 6-Do-
nor-Eigenschaft des Bors dominiert, also die Through-
Bond-Wechselwirkung die Polarisierung verstirkt. Sie ist
bei dem Methoxy-Derivat 3a gegeniiber den 3-Alkyl-3-bo-
rabicycloalkenen 3b—e etwas geringer ausgeprigt, wihrend
die AA3-Werte innerhalb der Alkyl-Derivate nahezu gleich
sind. In wieweit eine Through-Space-Wechselwirkung, also
die n-Akzeptor-Eigenschaft des Bors, der Donor-Polarisie-
rung entgegenwirkt und sie dadurch abschwicht, 14Bt sich
nicht angeben. Die geringere Polarisierung bei 3a kann auf
die Ausbildung einer partiellen Doppelbindung zwischen
dem Bor- und dem Sauerstoff-Atom zuriickgefiihrt werden,
die die oc-Donor-Fihigkeit des Bors verringert.

B.NMR-Spektren

Die chemischen Verschiebungen &!'B von Bor-organi-
schen Verbindungen liegen zumeist zwischen +90 und —30
relativ zu externem Bortrifluorid—Ether®?. Mit einem
Wechsel der Koordinationszahl des Bor-Atoms von 3 zu 4
ist eine Verschiebung der !!B-Resonanz zu niedrigeren Fre-
quenzen (kleineren §-Werten) verbunden. Mit Hilfe der !1B-
NMR-Spektroskopie konnten selbst an schwachen Donor-
Akzeptor-Paaren deren Temperaturabhingigkeit®3! sowie
sterische Einfliisse** untersucht werden.

In Tab. 5 stehen die 8!'B-Werte der Borabicycloalkene
3. Als monofunktionelle Bezugsverbindungen sind auch die
Borabicycloalkane 4 vermessen worden. Der Wert flir das
Methoxy-Derivat 3a liegt in dem fiir Bormonoalkoxy-Ver-
bindungen normalen Bereich®®?l, Auch hier wird in den di-
funktionellen Verbindungen die Wechselwirkung am Unter-
schied der 8!'B-Werte gegeniiber den monofunktionellen
Substanzen mit dem gleichen Bor-Substituenten deutlich,
die nach Gl. (4) (Tab. 6) analog zu GI. (1) ermittelt wird.

A8""B = 3!'B(Borabicycloalkan) — 8'!B(Borabicycloalken) (4)

Die kleinen negativen A8!'B-Werte von 3 sprechen fiir
einen schwachen induktiven (through bond) Effekt und ge-

Tab. 5. Chemische Verschiebungen & in den 'B-NMR-Spektren von
3—5 (in CDCly)

3a 3b 3c 3d 3e
55.0 86.4 86.7 863 86.2
4a 4b 4c 4d 4e
54.6 83.4 83.8 842 84.6
Sa 5b Sc 5d Se
532 79.9 80.5 80.5 823
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gen eine transanulare Wechselwirkung des Bor-Atoms mit
der C=C-Doppelbindung.

Tab. 6. Wechselwirkungsparameter AIP(n¢.¢) [eV], A3!13C, AAS'3C
und A3"B von 3 und 5§

Rla] AIP(re=0)Ib] as13cle] Aasi3cld] asliBle]
33 OCHz 000 10.9 98 04
3b  CHj 0.01 12,0 -10.9 3.0
3c  CoHs  -001 12.1 110 229
3d  i-C3Hy  (0.14)lf] 12.3 112 2.1
3e t-C4Hg  (0.04)If] 12.2 BIN -1.6
52  OCH3 -0.15 326 10.2 1.4
5b  CH3 -0.39 331 938 35
5c CHs -036 339 9.0 33
5d  i-C3H7 -032 34.0 8.9 3.7
S5e  t-C4qHg -030 337 92 23

(2] Substituent am Bor-Atom. — [* Berechnet nach GL. (1) bzw. (5). —
(<l Berechnet als Gl. (2) bzw. (6). — ' Berechnet nach GI. (3) bzw.
(7). — ' Berechnet nach GL. (4). — [ Schulterwert.

Ergebnisse fiir die 7-Methylen-3-borabicyclo[3.3.1]nonane
Struktur

Durch die Einfithrung einer Methylen-Gruppe in 7-Stel-
lung und somit die Uberfithrung dieses Kohlenstoff-Atoms
von einem sp>- in ein sp?-Zentrum erfolgt bei den 7-Methy-
len-3-borabicyclo[3.3.1]lnonanen 5 eine Verminderung der
transanularen AbstoBung und damit eine Verkleinerung
dieses Abstandes relativ zu den 3-Borabicycloalkanen 4.
Wihrend der Cyclohexen-Ring in den 3-Borabicycloalke-
nen 3 starr ist, kann in 5 der Cyclohexan-Ring mit der exo-
cyclischen Doppelbindung alle Konformationen eines freien
Cyclohexan-Ringes einnehmen. In Tab. 7 sind die nach
Kraftfeld-Rechnungen erhaltenen Spannungsenergien der
CC-, BC-, CB-, TT- (twist-twist) und BB-Konformation
von 3-Methyl-7-methylen-3-borabicyclo[3.3.1}jnonan (5b) zu
sehen. Die erhaltenen Werte weisen die CC-Form als die bei
weitem bevorzugte Konformation aus.

Die nach MMX und AMI1 erhaltenen Bildungsenthal-
pien und die transanularen Abstinde B-C7 fiir die Verbin-
dungen 2 und 5 sind in Tab. |1 zusammengestellt. Beziglich
der AH-Werte weisen die Ergebnisse der beiden Methoden
wie bei den Verbindungen 1-—4 erhebliche Diskrepanzen
auf. Die Abstidnde des Bors zum ersten C-Atom der Dop-
pelbindung (B-C?) sind in diesen Verbindungen um
5.8—11.7 pm kiirzer als in den entsprechenden endocycli-
schen Verbindungen (B-C®). Innerhalb der 3-Alkyl-7-me-
thylen-3-borabicycloalkane Sb—e sind die B-C’- und die
B--CH,-Abstinde nahezu konstant. Fiir die Winkelsumme
am Bor-Atom wird nur eine kleine Abweichung (max. 4.4°)
vom 360°-Wert bei den Verbindungen mit gréBeren Substi-
tuenten (5d, e) festgestellt. Die planar-trigonale Konfigura-
tion weist also keine nennenswerte Stérung auf.
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Tab. 7. Spannungsenergie [kJ mol™!] verschiedener Konformere von
3-Methyl-7-methylen-3-borabicyclo{3.3.1]nonan (5b) nach MMX

Konformation Spannungsenergie

HsC
) \B //
BB \/ 89.2
T HsC \& - 67.3
RV
HiC
B
BC N 55.4
//
c8 440
//&/
|
B
CHs
cc f‘% 224
B
CH I

Wie schon bei den Boraalkenen 3 (s.0.) fillt auch bei S
die VergroBerung des transanularen Abstandes B-C7 um
35.9—-38.8 pm nach AM] gegeniiber der Kraftfeld-Rech-
nung auf. Fiir den B-CH,-Abstand betrigt dieser Unter-
schied 60.2—63.9 pm. Ahnliche Ergebnisse wurden mit der
MNDO-Methode erhalten?. Bei den semiempirischen
quantenchemischen Verfahren werden repulsive Krifte of-
fenbar iiberbewertet, und deshalb wird ein weniger gefalte-
ter, abgeflachter Bicyclus erhalten. Auch bei der monofunk-
tionellen Verbindung 2 ist dies weitaus weniger stark ausge-
prigt: Hier werden nach beiden Methoden praktisch glei-
che Transanular-Abstinde C3*-C7 gefunden, und beim C’-
CH,-Abstand ist der AMI1-Wert nur 4.9 pm groBer als der
MMX-Wert.

Elektronische Struktur

Die elektronische Struktur der 7-Methylen-3-borabicy-
cloalkane 5 ist zu derjenigen der entsprechenden Borabicy-
cloalkene 3 analog: Bei dem monofunktionellen Alken 2
und den 7-Methylen-3-boraalkanen 5§ stellt mc-c das
HOMO. Das HOMO-1 der Borabicycloalkene 5 ist ein opc-
Orbital, das bei dem Methoxy-Derivat 5a einen antibinden-
den ofo-Anteil besitzt. HOMO-2 ist das zweite opc. Die
nach AM1 berechneten Orbitalenergien sind in Tab. 2 auf-
gelistet.

P. Rademacher, R. F. Wiesmann

Die geringe Abweichung der Energie von Tc-c um maxi-
mal 0.08 eV in 5 gegeniiber 3-Methylenbicyclo[3.3.1]nonan
(2) deutet auf keine wesentlichen transanularen Wechselwir-
kungen hin.

Photoelektronen-Spektren

Von den PE-Spektren von 2 und 5 sind typische Beispiele
in Abb. 2 wiedergegeben; die gemessenen vertikalen Ionisa-
tionspotentiale sind in Tab. 3 aufgefithrt. Die Zuordnung
der Tonisationsbanden zu Molekiilorbitalen kann wie bei
1, 3 und 4 ohne gréBere Miihe erfolgen. Die erste Bande
entspricht stets der Tonisation aus dem mc-c-Orbital. Der
Wert der monofunktionellen Verbindung 2 (8.84 V) bildet
den Bezugspunkt fiur die difunktionellen Substanzen (Gl.
5). Im Spektrum des Methoxy-Derivats 5a erkennt man im
vorderen Bereich (<10 eV) zwei sich eng {iberlappende
Banden. Bei den Spektren von 5b, ¢ liegen in diesem Be-
reich drei sich Uiberlagernde Banden. Die dritte Bande ist
bei 5d, e durch die ersten beiden verdeckt und nicht mehr
einwandfrei, auch nicht als Schulter, zu erkennen. Der zwei-
ten und der dritten Ionisation werden die beiden opc-Orbi-
tale (HOMO-1 und HOMO-2) zugewiesen. Die Ionisations-
potentiale weichen fiir To—c um maximal 0.54 eV von den
berechneten Orbitalenergien (Tab. 3) ab.

IPreVv

Abb. 2. PE-Spektren von 2, 5a und 5b

Chem. Ber. 1994, 127, 509—518
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AIP(nc_c) = IP(2) — IP(Borabicycloalken) 5)

Beim Vergleich der Ionisationspotentiale fiir das mc—c-
Orbital der difunktionellen Verbindungen 5 mit der mono-
funktionellen Verbindung 2 ist eine deutliche Abweichung
von der Additivitit festzustellen. Die AIP(nc—c)-Werte
(Tab. 6) zeigen eine Stabilisierung von nc-c an, die auf eine
transanulare Wechselwirkung zwischen dem virtuellen p,-
Orbital des Bor-Atoms und dem n-MO der exocyclischen
Doppelbindung hinweist. Eine Abweichung innerhalb der
AIP(nc_c)-Werte bei den 3-Alkyl-7-methylen-3-boraalka-
nen Sb—e von nur 0.09 eV 148t trotz der Variation der Al-
kyl-Substituenten auf einen nahezu konstanten Abstand
zwischen dem Akzeptor/Donor-Paar in der Gasphase
schlieBen. Dies stimmt qualitativ mit den Ergebnissen der
Kraftfeld- und der quantenchemischen Berechnungen (Tab.
1) iiberein.

13C-.NMR-Spektren

Dic Eignung der '3C-NMR-Spektroskopie als Untersu-
chungsmethode auf transanulare Wechselwirkungen wur-
den am Beispiel des 3,7-Dimethylenbicyclo[3.3.1]nonans,
das die CC-Konformation besitzt, demonstriert’®”, Dabei
fand man fir die Kohlenstoff-Atome der exocyclischen
C=C-Doppelbindungen der difunktionellen gegeniiber der
monofunktionellen Verbindung (2) eine Hochfeldverschie-
bung der Signale von C* und C” um 5 ppm sowie eine Tief-
feldverschiebung der Signale der terminalen C-Atome um
3.1 ppm.

Die §'*C-Werte sind fiir die Verbindungen 5 in Tab. 4
aufgefiihrt. Die chemische Verschiebung von C° pafit mit
& = 34.9-35.7 zur CC-Form des Bicyclononan-Geriistes.
Die Unterschiede in den 3-Werten (Ad) der C-Atome einer
exocyclischen Doppelbindung sind ein Zeichen ihrer Polari-
tat13®1, Die nach Gl. (6) ermittelte Differenz A3'*C kann
eine Verstarkung, eine Abschwichung oder sogar eine Um-
kehrung der Polarisierung der C=C-Doppelbindung anzei-
gen. Als Indikator dienen die AAS!>C-Werte, die man nach
Gl. (7) als Differenz des A§'*C-Wertes von 2 und der Bo-
raalkene 5 erhilt. Die entsprechenden Werte sind in Tab. 6
aufgelistet. DaB die Polaritit der C=C-Doppelbindung bei
5 kleiner ist als beim Alken 2, ist auf die transanulare Ak-
zeptor-Wirkung des Bors zuriickzufiihren.

ASC = §3C(CT) — §13C(=CH,) (6)
AAS3C = AS1C(2) — A8"3C(Borabicycloalken) 7

Bei den Verbindungen Sb—e unterscheiden sich die AAS-
Werte maximal um nur 0.9. Das bedeutet, daB es auch bei
groBeren Substituenten zu keiner wesentlichen Anderung
der Konformation des Bicyclus und des Abstandes der
funktionellen Gruppen kommt.

11B_NMR-Spektren

Die 3'!B-Werte der 7-Methylenborabicycloalkane 5 und
der Borabicycloalkane 4 sind in Tab. 5 aufgefiihrt; die nach
Gl. (4) ermittelten A3'!'B-Werte stehen in Tab. 6. Eine
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leichte Hochfeldverschiebung, erkennbar an den positiven
A8-Werten von 1.4—3.7, in den di- gegeniiber den mono-
funktionellen Verbindungen zeigt eine zwar schwache, aber
deutlich meBbare transanulare Wechselwirkung bei den hier
behandelten Verbindungen an.

Diskussion

Durch Kraftfeld- (MMX) und quantenchemische Rech-
nungen (AM1) wurde die Sessel-Sessel-Form (CC) bei den
Borabicycloalkanen 4, die Sessel-Halbsessel-Form (CHC)
bei den 3-Borabicyclo[3.3.1]non-6-en-Derivaten 3 und die
Sessel-Sessel-Form (CC) bei den 7-Methylen-3-borabicyclo-
[3.3.1]nonan-Derivaten 5 als stabilste Konformation ermit-
telt.

Im Falle der Verbindungen mit endocyclischer Doppel-
bindung (3) konnte durch PE-Spektroskopie eine transanu-
lare Through-Space-Wechselwirkung von e mit dem un-
besetzten 2p.-Orbital des Bor-Atoms ausgeschlossen wer-
den. Die Unterschiede in der chemischen Verschiebung der
C=C-Doppelbindungs-Kohlenstoff-Atome in den !3C-
NMR-Spektren von 3 gegeniliber dem Alken 1 lassen sich
durch eine Dominanz der Throgh-Bond-Wechselwirkung
erkldaren. Die gleiche Ursache haben die Unterschiede in der
chemischen Verschiebung des Bor-Atoms von 3 relativ zu
den gesiittigten Verbindungen 4; auch die '"B-NMR-Daten
deuten auf das Fehlen transanularer Effekte.

Fiir das Verbindungssystem mit der exocyclischen Dop-
pelbindung (5) zeigen die PE-spektroskopisch erhaltenen
Daten eine deutliche transanulare Wechselwirkung zwi-
schen dem Akzeptor/Donor-Paar Bor/C=C—Doppelbin-
dung. Die 13C- und ''B-NMR-Werte sprechen ebenfalls fiir
eine solche Wechselwirkung. Das unterschiedliche Verhal-
ten der beiden Arten von Boraalkenen ist weniger auf den
Abstand zwischen den beiden funktionellen Gruppen, der
in beiden Fallen etwa 290—350 pm betragt, zuriickzufiihren
als vielmehr auf die Orientierung des nc—-MOs zum unbe-
setzten p,-Orbital des Bors, die im exocyclischen Fall eine
bessere Uberlappung ermédglicht.

Die als Indikatoren fiir die transanulare Wechselwirkung
verwendeten Parameter, AIP(nc—¢), AA33C und AS3''B
(Tab. 6), kommen zwar fiir die hier untersuchten Verbin-
dungen zu qualitativ gleichen Resultaten, jedoch zeigt ein
niherer Vergleich, dafl nur zwischen den Ergebnissen der
PE- und der 'B-NMR-Spektroskopie eine lineare Korrela-
tion (Korrelationskoeffizient r = 0.9) besteht. Beide experi-
mentellen Methoden sind also zum Studium derartiger
nichtbindender Effekte, die in dem Abstandsbereich von ca.
300 pm noch relativ klein sind, gut geeignet. Beziiglich der
Korrelation der Ergebnisse ist auch zu beriicksichtigen, daf
die PE-Messungen in der Gasphase und die NMR-Messun-
gen in Losung erfolgen. Da der Aggregatzustand und das
Losungsmittel sich sowoh! auf das Konformationsverhalten
als auch auf die elektronische Struktur auswirken konnen,
diirften die transanularen Wechselwirkungen davon keines-
wegs unbeeinfluflt bleiben. Bemerkenswerterweise besteht
bei den Boraalkenen Sb—e auch eine lineare Korrelation
(r = 0.9) zwischen den AIP(nc—c)-Werten und den mit der
MMX-Methode berechneten Abstinden zwischen dem
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Bor-Atom und der CC-Doppelbindung (Tab. 1). Dieser Be-
fund spricht fiir einen rein homokonjugativen (through
space) Effekt.

In den IR-Spektren (siche exp. Teil) findet man fiir die
difunktionellen Alkene eine leichte Abnahme um 3—8 cm ™!
der C=C-Valenzschwingung gegeniiber den Bezugsverbin-
dungen 1 und 2, die eine geringe Schwichung dieser Bin-
dung anzeigt, ndhere Aussagen aber nicht erméglicht.

Es kann nicht tiberraschen, daB} die verwendeten theoreti-
schen Verfahren (MMX und AMJ1) fiir beide Verbindungs-
systeme keine transanulare Wechselwirkung anzeigen: Bei
den Kraftfeldrechnungen ist eine Bindungspolarisierung
nicht vorgesehen und kann deshalb auch nicht gefunden
werden, und die semiempirische quangenchemische Me-
thode liefert fiir die difunktionellen Verbindungen 3 und 5
Strukturen mit zu grofen transanularen Abstinden. Da die
nach beiden Methoden berechneten Strukturdaten fiir die
Alkene 1 und 2 sowie die Borane 4 nur geringe Differenzen
aufweisen, diirften die bei 3 und 5 gefundenen systemati-
schen Unterschiede auf unzureichende Parameterisierung
fiir Verbindungen mit Bor-Atomen und Doppelbindungen
zuriickzufithren sein.

Wir danken Herrn K. Kowski flir die Aufnahme der Photoelek-
tronenspektren und Herrn H. Bandmann fiir die NMR-Spektren.
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, und
dem Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt am Main, danken
wir fiir finanzielle Unterstiitzung,

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Biichi 510. — Elementaranalysen:
C,H,N-Analysator Carlo Erba 1106. — IR: PYE UNICAM SP3-
100 oder FTIR-Spektrometer Perkin-Elmer 1600. — 'H-NMR: Va-
rian XL-200 (200 MHz), Bruker AMX 300 (300 MHz). — 13C-
NMR (Tab. 4): Varian XL-200 (50.3 MHz), Bruker AMX 300 (75
MHz). Die Zuordnung der Signale wurde durch APT-Spektren ge-
sichert. — "B-NMR (Tab. 5): Varian XL-200 (64.3 MHz), Bruker
AMX 300 (96.3 MHz), duBerer Standard: Bortrifluorid—Ether
(8 = 0), MeDBgenauigkeit +0.5. — MS (70 eV): Finnigan MAT 312
(DirekteinlaB). — GC/MS: Varian 3700 oder Hewlett-Packard HP
5890 Ser. II/Hewlett-Packard HP 5971A (70 eV). — Photoelektro-
nen-Spektren: Hochauflésendes Photoelektronen-Spektrometer
UPG 200 der Firma Leybold-Heraeus, Strahlungsquelle: He(I)-
Lampe (21.21 eV, 58.46 nm), Kalibrierung der Spektren mit Xe-
non-Linien (12.130 und 13.436 ¢V) und Argon-Linien (15.759 und
15.937 eV). Auflosung ca. 0.02 eV, im Bereich breiter, sich iiberlap-
pender Banden etwa +0.05 eV. Die Substanzen wurden durch ein
Nadelventil in die Ionisationskammer eingelassen, Dampfdruck im
EinlaBsystem 1—10 Pa.

Die AM1-Rechnungen wurden mit den Programmpaketen MO-

PAC 5.12 und MOPAC 6.1831 durchgefiihrt. Die Kraftfeld-Berech-
nungen (MMX) wurden mit dem Programm PCMODEL-PI (V3.3)
der Firma Serena Software, Bloomington, Indiana/USA, auf einem
IBM/AT-kompatiblen Computer der Firma Kontron (KAT) durch-
gefiihrt. Als Inkrement der Bildungsenthalpie wurde fiir die B—C-
Bindung ein Wert von 1.2 kJ mol ! verwendet{*¢l,
Herstellung der Verbindungen: Die Arbeiten mit den leicht entziind-
lichen und Feuchtigkeits-empfindlichen Organobor-Verbindungen
wurden unter Schutzgas (Argon) durchgefiihrt. Lésungsmittel wur-
den nach iiblichen Verfahren wasserfrei gemacht und anschlieBend
unter Argon destilliert und aufbewahrt.

P. Rademacher, R. F. Wiesmann

Bicyclo[3.3.1 [non-2-en (1) wurde nach Lit.l'l hergestellt. Die
Reinigung erfolgte durch mehrfache Sublimation bei 75°C. Schmp.
96—98°C (Lit. 96.5—97°C). — 'H-NMR (CDCl): § = 5.86—5.66
(m, 2H, =CH), 2.28 (m, 2H, >CH-), 1.99—1.34 (m, 10H, CH,).
— I3BC-NMR (CDCl;): 8 = 18.2 C7,27.2C%29.2 C5, 29.6 C!, 324
%, 342 C4 1294 C3, 130.5 C2. — IR (Film): ¥ = 3040 cm™!
(=CH), 1650 (C=C), 1450 (CH,). — MS, m/z (%): 122 (41) [M"],
80 (100).

3-Methoxy-3-borabicyclo[3.3.1 Jnon-6-en (3a) wurde nach Lit,[']
hergestellt. Sdp. 76—77°C/9 Torr (Lit. 73—74.0°C/8 Torr). — 'H-
NMR (CDCl3): & = 5.7-5.3 (m, 2H, =CH-), 3.58 (s, 3H, OCHs),
2.41-0.73 (m, 10H). — IR (Film): ¥ = 3080 cm™~! (=CH), 3020
(=CH), 1470 (CH;, CH,), 700 (=CH). — MS, mi/z (%): 150 (98)
[M*], 109 (100).

3-Alkyl-3-borabicyclof3.3.1 [non-6-ene

3-Methyl-3-borabicyclof3.3.1 Jnon-6-en (3b): In Anlehnung an
Lit.!2! wurden zu einer frisch hergestellten Grignard-Reagenz-Lo-
sung von Methylmagnesiumiodid in Diethylether, die aus 3.40 g
(0.14 mol) Magnesium und 17.90 g (0.13 mol) Methyliodid erhalten
wurde, innerhalb von 1.5 h 15.00 g (0.10 mol) 3-Methoxy-3-borabi-
cyclo[3.3.1]non-6-en (3a) getropft. Hierbei ist eine leichte Erwér-
mung der Reaktionsmischung festzustellen, und man beobachtet
an der Eintropfstelle die Bildung eines weiBen Niederschlages.
Nach der Zugabe wird die Reaktionsmischung 30 min unter Riick-
fluB gehalten. Der Ether wird i.Vak. entfernt und der feste Riick-
stand viermal mit jeweils 50 ml wasserfreiem n-Hexan extrahiert.
Die dekantierten Losungen werden vereinigt, und das #-Hexan
wird i.Vak. entfernt. Der Riickstand wird anschlieBend i.Vak. frak-
tioniert. Ausb. 6.86 (51%), Sdp. 54°C/12 Torr (Lit. 55—56°C/13
Torr). — 'H-NMR (CDCls): § = 5.70—-5.41 (m, 2H, =CH),
2.40—1.33 (m, 10H), 0.67 ppm (s, 3H, CH,). — IR (Film): ¥ =
3060 cm™!, 3020 (=CH), 1645 (C=C), 1450 (CH;, CH,), 1380
(CH3). — MS, m/z (%): 134 (74) [M*], 93 (100).

3-Ethyl-3-borabicyclo[3.3.1 Jnon-6-en (3¢): Auf dem fiir 3b be-
schriebenen Wege wurden aus 3.40 g (0.14 mol) Magnesium, 18.72
g (0.12 mol) Ethyliodid und 15.00 g (0.10 mol) 3a 8.84 g (60%)
Produkt erhalten. Sdp. 75—76°C/12 Torr. ~ 'H-NMR (CDCl;):
§ = 5.75-5.41 (m, 2H, =CH-), 2.41-2.23 (m, 4H, >CH— und
CH,CH=), 1.9-1.5 (m, 6H), 1.1 (g, J = 6.9 Hz, 2H, CH,CH};),
0.9 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH,CH;). — IR (Film): ¥ = 3060 cm™!,
3020 (=CH), 1645 (C=C), 1450 (CH,, CHy), 700 (=CH). — MS,
miz (%): 148 (83) [M*], 79 (100).

3-Isopropyl-3-borabicyclo[3.3.1 [non-6-en (3d): Auf dem fiir 3b
beschriebenen Wege wurden 3.40 g (0.14 mol) Magnesium, 10.21 g
(0.13 mol) 2-Chlorpropan und 15.00 g (0.10 mol) 3a miteinander
umgesetzt. Nach Entfernen des Ethers i.Vak. gab man zu dem fe-
sten Riickstand 100 ml n-Hexan. Die entstandene Suspension
wurde abgefrittet. Den Riickstand extrahierte man zweimal mit je-
weils 50 ml n-Hexan. Nach Entfernen des n-Hexans i.Vak. wurde
die verbleibende klare Fliissigkeit i. Vak. fraktioniert. Ausb. 10.82 g
(67%), Sdp. 78°C/10 Torr. — 'H-NMR (CDCl;): § = 5.75-541
(m, 2H, =CH-), 2.42-2.29 (m, 4H, >CH- und CH,CH=),
1.85—1.73 (m, 6H), 0.95 (m, 1 H, BCHX), 0.9 (d, J = 2.3 Hz, 3H,
CH,CHCHa,), 0.87 (d, J = 2.2 Hz, 3H, CH;CHCH,). — IR (Film):
¥ = 3080 cm™!, 3020 (=CH), 1645 (C=C), 1460 (CH;, CH,), 700
(=CH). — MS, m/z (%): 162 (61) [M*], 41 (100).

3-tert-Butyl-3-borabicyclo[3.3.1 Jnon-6-en (3e). Auf dem fiir 3d
beschriebenen Weg wurden aus 3.40 g (0.14 mol) Magnesium, 12.03
g (0.13 mol) fert-Butylchlorid und 15.00 g (0.10 mol) 3a 12.37 g
(70%) Produkt erhalten. Sdp. 93°C/10 Torr. — 'H-NMR (CDCl;):
8 = 564-53 (m, 2H, =CH-), 3.24-2.2 (m, 4H, >CH— und
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CH,CH=), 1.76—1.2 (m, 6 H), 0.74 [s, 9H, C(CH;);]. — IR (Film):
¥ = 3060 cm~', 3020 (=CH), 1645 (C=C), 1465 (CH;, CH>), 690
(=CH). — MS (hochaufgelost), m/z: 176.1668 (ber. fir C,;H, B
176.0955).

3-Methoxy-3-borabicyclo[3.3.1 Jnonan (4a): Die Hydrierung von
3a erfolgte mit 10% Platin auf Aktivkohle als Katalysator auf dem
in Lit."I beschriebenen Weg. Ausb. 88% (Lit. 86% mit technischem
Platin). Sdp. 71—73°C/9 Torr (Lit. 65—67°C/7 Torr). — 'H-NMR
(CDCly): & = 3.61 (s, 3H, OCH,), 2.13 (m, 2H, )CH-), 1.5-0.9
(m, 12H). — IR (Film): ¥ = 2960—2840 cm ! (CH3, CH,, CH),
1470 ecm ™! (CH3, CH,). — MS, m/z (%): 152 (93) [M*], 56 (100).

3-Alkyl-3-borabicyclo[3.3.1 [nonane

3-Methyl-3-borabicyclo[3.3.1 Inonan (4b): Auf dem fiir 3b be-
schriebenen Weg wurden aus 3.40 g (0.14 mol) Magnesium, 18.45
g (0.13 mol) Methyliodid und 15.20 g (0.10 mol) 4a 4.00 g (30%)
Produkt erhalten. Sdp. 54—55°C/11 Torr (Lit.[*?! 43—44°C/7 Torr).
— 'H-NMR (CDCl;): 3 = 2.08 (m, 2H, >CH-), 1.57—0.8 (m,
12H), 0.67 (s, 3H, CH;). — IR (Film): ¥ = 2960—-2840 cm~! (CH3,
CH,, CH), 1450 (CH;, CH,). — MS, m/z (%) = 136 (57) [M™],
95 (100).

3-Ethyl-3-borabicyclo[3.3.1 Jnonan (4c): Auf dem fiir 3b beschrie-
benen Weg wurden aus 3.40 g (0.14 mol) Magnesium, 19.50 g (0.13
mol) Ethyliodid und 15.20 g (0.10 mol) 4a 8.40 g (56%) Produkt
erhalten. Sdp. 76°C/10 Torr. — 'H-NMR (CDCl;): = 2.1 (m,
2H, >CH-), 1.58—0.6 (m, 12H), 0.94—0.83 (m, 5H, CH,CH;). —
IR (Film): ¥ = 2940—2840 em ! (CHj3, CH,, CH), 1450 (CH;,
CH,). — MS; m/z (%): 150 (51) [M*], 121 (100).

3-Isopropyl-3-borabicyclo[3.3.1 [nonan (4d): Auf dem fiir 3b be-
schriebenen Weg wurden aus 3.40 g (0.14 mol) Magnesium, 9.82 g
(0.13 mol) 2-Chlorpropan und 15.20 g (0.10 mol) 4a 8.10 g (50%)
Produkt erhalten. Sdp. 74°C/10 Torr. — H-NMR (CDCl3): § =
2.09 (m, 2H, >CH-), 1.60—0.60 (m, 13H), 0.89 [d, J = 7.0 Hz,
6H, HC(CH3);]. — IR (Film): ¥ = 2960—2850 cm ™! (CH,, CH,,
CH), 1450 (CH;, CH,). — MS (hochaufgeldst), m/z: 164.0095 (ber.
fur C;;H, B 163.9250).

3-tert-Butyl-3-borabicyclo[3.3.1 [nonan (4e). Auf dem fiir 3b be-
schriebenen Weg wurden aus 3.40 g (0.14 mol) Magnesium, 12.03
g (0.13 mol) tert-Butylchlorid und 15.20 g (0.10 mol) 4a 9.20 g
(51%) Produkt erhalten. Sdp. 95°C/10 Torr. — 'H-NMR (CDCl,):
8 = 2.11 (m, 2H, >)CH-), 1.65-0.6 (m, 12H), 0.85 [s, 9H,
C(CH3);3]. — IR (Film): ¥ = 2960—2850 cm~! (CH3, CH,, CH),
1470 (CH;, CH,). — MS (hochaufgelost), m/z: 178.1835 (ber. fiir
Cy,H;3B 178.1115).

3-Methylenbicyclo[3.3.1 Jnonan (2): Die Darstellung erfolgte
nach dem in Lit.I'3 beschriebenen Verfahren. Ausb. 29% (Lit.
77%), Sdp. 71°C/10 Torr (Lit.’7) 182°C). — 'H-NMR (CDCls): 6 =
4.61 (s, 2H, C=CH,), 2.50—1.23 (m, 14H). — 3C-NMR (CDCl;):
§ =199 C7 29.5 Cl, C3 325 C¢ C8, 34.5 C°, 404 C2, C* 107.1
=CH,, 1504 C*. — IR (Film): ¥ = 3070 cm~! (=CH), 1760
(=CH,), 1648 (C=C), 1450 (CH,), 880 (=CH,). — MS; m/z (%):
136 (35) [M*], 93 (100).

3-Alkyl-7-methylen-3-borabicyclo[3.3.1 Jnonane

Uber I1-Boraadamantan

1-Boraadamantan-Tetrahydrofuran-Komplex wurde nach Lit.[8]
mit 57% Ausb. (Lit. 90%) hergestellt. Schmp. 83-86°C (Lit.
84—88°C). — 'H-NMR (CDCl;): & = 3.88 (m, 2H, OCH=CH-,
THF), 2.22 (breites s, 3H, >CH—-), 1.93 (m, 2H, OCH=CH-,
THF), 1.52 (m, 6H, —CH,—), 0.69 (d, J = 3.7 Hz, 6 H, BCH,). —
HB.NMR (CDCls): § = 11.7. — IR (CCly): ¥ = 2995-2820 cm ™!
(CH,, CH), 1460 (CH,).
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3-Methyl-7-methylen-3-borabicyclo[3.3.1 Jnonan (5b) wurde nach
Lit.' aus 1-Boraadamantan-Tetrahydrofuran-Komplex mit 65%
Ausb. (Lit. 75%) hergestellt. Sdp. 38°C/0.1 Torr (Lit. 77-80°C/21
Torr). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 4.63 (d, J = 1.3 Hz, 2H,
C=CH,), 2.34 (breites Signal, 2H, >CH-), 2.28—0.82 (m, 10H),
0.63 (s, 3H, CH;). — IR (Film): ¥ = 3079 cm™' (=CH), 1645
(C=C), 1465, 1450 (CH;, CHy,), 895 (=CH,). — MS, m/z (%): 148
(60) [M*], 41 (100).

3-Ethyl-7-methylen-3-borabicyclo[3.3.1 Jnonan (5¢): Zu einer Sus-
pension aus 10.3 g (59.9 mmol) 1-Boraadamantan-THF-Komplex
in 100 ml wasserfreiem rn-Pentan unter Argon wurden bei —60°C
90 ml 0.5 M Lithioethan-Losung™®! in n-Pentan getropft. Nach der
Zugabe wurde die Reaktionsmischung 1.5 h bei Raumtemp. ge-
rithrt und dann weitere 1.5 h zum Sieden erhitzt. AnschlieBend
wurde die Reaktionsmischung in einem Eisbad auf 0—5°C ge-
bracht. Bei dieser Temp. wurden 3.93 g (50.0 mmol) iber Calcium-
hydrid frisch destilliertes Acetylchlorid zugetropft. Danach wurde
die Reaktionsmischung 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Der entstan-
dene Feststoff wurde unter Argon liber eine Umkehrfritte abfiltriert
und mit 30 ml wasserfreiem n-Pentan gewaschen. Das n-Pentan
wurde abgezogen und der Riickstand im Vakuum destilliert. Zur
weiteren Reinigung wurden dem Destillat 30 ml wasserfreies n-Pen-
tan und 10 ml wasserfreies Pyridin zugefiigt, und die Mischung
wurde 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Der ausgefallene 1-Boraada-
mantan-Pyridin-Komplex wurde iiber eine Umkehrfritte abfiltriert.
AnschlieBend wurden die Lésungsmittel unter reduziertem Druck
entfernt, und der Riickstand wurde i.Vak. fraktioniert. Ausb. 2.00
g (25%), Sdp. 97°C/0.1 Torr. — 'H-NMR (CDCl,): & = 4.62 (s,
2H, C=CH.,), 2.39 (breites Signal, 2H, >CH-), 2.28—0.75 (m,
12H), 0.92 (t, J = 6.2 Hz, 3H, CH,CH;). — IR (Film): ¥ = 3075
cm™! (=CH), 1640 (C=C), 1465, 1450 (CH;, CH,), 890 (=CH,).
— MS, m/z (%): 162 (16) [M™], 133 (100) [M* ~ C,Hjs].

3-Isopropyl-7-methylen-3-borabicyclo[3.3.1 Jnonan (5d): Auf dem
fiir 5b beschriebenem Weg!!s! wurden aus 4.37 g (21.2 mmol) 1-
Boraadamantan-THF-Komplex, 100 ml1 0.2 M 2-Lithiopropan-L6-
sungl®*? in p-Pentan und 1.66 g (21.2 mmol) Acetylchlorid 1.50 g
(40%) Produkt erhalten. Sdp. 64—65°C/0.05 Torr. — 'H-NMR
(CDCl3): & = 4.62 (s, 2H, C=CH,), 2.39 (breites Signal, 3H,
>CH-), 2.33—0.80 (m, 10H), 0.92 [d, J = 5.7 Hz, 6 H, CH(CH,),].
— IR (Film): ¥ = 3075 cm™' (=CH), 1645 (C=C), 1465-1440
(CH;, CH»), 1380, 1360 (CH3), 890 (=CH,). — MS (hoch-
aufgelost), miz: 176.1658 (ber. fiir C,,H, B 176.1180).

3-tert-Butyl-7-methylen-3-borabicyclof3.3.1 [nonan (Se): Auf dem
fiir 5b beschriebenen Weg!'s! wurden aus 20.00 g (0.10 mol) 1-Bo-
raadamantan-THF-Komplex, 54.6 ml 1.6 m fert-Butyllithium-L6-
sung in Pentan (Aldrich) und 7.85 g (0.10 mol) Acetylchlorid 9.04
g (49%) Produkt erhalten. Sdp. 80°C/0.05 Torr. — 'H-NMR
(CDCL;): 8 = 4.61 (t, J = 1.3 Hz, 2H, C=CH,), 2.38 (breites
Signal, 2H, >CH-), 2.29-0.77 (m, 12H), 0.88 [s, 9H, C(CH,)3].
— IR (Film): ¥ = 3075 ecm™! (=CH), 1642 (C=C), 14751440
(CH;, CH,), 1385, 1355 (CHj), 890 (=CH,). — MS
(hochaufgelost), m/z: 190.1835 (ber. fiir C;3H,3B 190.1440).

Uber 3-Methoxy-7-methylen-3-borabicyelof3.3.1 Jnonan (5a)

5a wurde auf dem in Lit.['* beschriebenen Weg mit 38% Ausb.
(Lit. 95%) erhalten. Sdp. 88—89°C/10 Torr (Lit. 34—36°C/1 Torr).
— TH-NMR (CDCly): § = 4.68 (1, J = 1.3 Hz, 2H, C=CH,), 3.56
(s, 3H, OCH,), 2.28 (breites Signal, 2H, >CH-), 2.22—0.80 (m,
10H). — IR (Film): ¥ = 3075 cm™! (=CH), 1645 (C=C), 1470
(CHj3, CH,), 1400—1300 (B—0), 895 (=CH,). — MS, m/z (%): 164
(44) [M*], 57 (100).

5b: Zu einer unter Argon frisch hergestellten Grignard-Reagenz-
Loésung von Methylmagnesiumiodid in wasserfreiem Diethylether,
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erhalten durch Umsetzung von 0.46 g (18.9 mmol) Magnesium mit
2.41 g (17.0 mmol) Methyliodid, wurde unter Rilhren innerhalb
von 15 min eine Losung von 2.13 g (13.0 mmol) 5a in 10 m] wasser-
freiem Ether getropft. Die Reaktionsmischung erwirmte sich leicht,
und an der Eintropfstelle bildete sich ein weiler Niederschlag.
Nach der Zugabe wurde die Reaktionsmischung 30 min unter
Riickfluf} gehalten. Der Ether wurde bei Raumtemp. unter redu-
ziertem Druck entfernt, und 50 ml n-Pentan wurden zugegeben.
Der angefallene Feststoff wurde unter Argon iiber eine Umkehr-
fritte abfiltriert und mit weiteren 50 ml #-Pentan gewaschen. An-
schlieBend wurde das n-Pentan 1. Vak. entfernt und die zuriickblei-
bende Fliissigkeit 1. Vak. fraktioniert. Ausb. 0.97 g (50%).

Sc: Aus 0.46 g (18.9 mmol) Magnesium, 2.65 g (17.0 mmol)
Ethyliodid und 1.97 g (12.0 mmol) 5a wurden nach der fiir 5b be-
schriebenen Methode 0.59 g (30%) Produkt erhalten.

5d: Aus 0.60 g (24.7 mmol) Magnesium, 2.71 g (22.0 mmol) 2-
Brompropan und 2.78 g (17.0 mmol) 5a wurden auf dem fiir 5b
beschriebenem Weg 1.94 g (64.5%) Produkt erhalten.

Se: Aus 0.60 g (24.7 mmol) Magnesium, 3.01 g (22.0 mmol) zert-
Butylbromid und 1.49 g (9.10 mmol) 5a wurden nach dem fiir 5b
beschriebenen Verfahren 0.73 g (42%) Produkt erhalten.

M Teil 3: G. Spanka, H. Duddeck, P. Rademacher, J Chem. Soc.,
Perkin Trans. 2, 1988, 2119,

21 G. Haufe, G. Mann, Chemistry of Alicyclic Compounds — Struc-
ture and Chemical Transformations, Elsevier, Amsterdam/VEB
Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin, 1989; G. Haufe,
M. Miihlstadt, Z. Chem. 1979, 19, 70.

Bl W. O. Kermack, R. Robinson, J Chem. Soc. 1922, 121, 427.

¥ N. J. Leonard, J. A. Adamcik, C. Djerassi, O. Halpern, J 4m.
Chem. Soc. 1958, 80, 4858; N. J. Leonard, Acc. Chem. Res.
1979, 12, 423.

Bl G. Spanka, P. Rademacher, J Org. Chem. 1986, 51, 592; G.

Spanka, R. Boese, P. Rademacher, ibid. 1987, 52, 3362.

3l H, B. Biirgi, Angew. Chem. 1975, 87, 461; Angew. Chem. Int.

Ed Engl 1975, 14, 460. — 1°] H, B. Biirgi, J. D. Dunitz, 4cc.

Chem. Res. 1983, 16, 153. — 169 J. D. Dunitz, X-Ray Analysis

and the Structure of Organic Molecules, Cornell University

Press, Ithaca, 1978.

R. Hoffmann, Acc. Chem. Res. 1971, 4, 1; R. Gleiter, Angew.

Chem. 1974, 86, 770; Angew. Chem. Int. Ed. Engl 1974, 13, 696;

M. N. Paddon-Row, Acc. Chem. Res. 1982, 15, 245; H. D. Mar-

tin, B. Mayer, Angew. Chem. 1983, 95, 281; Angew. Chem. Int.

Ed Engl. 1983, 22, 283,

Bal Burkert, N. L. Allinger, Molecular Mechanics, American

Chemical Society, Washington D.C., 1982. — [BPI N, 1. Allinger,

J Am. Chem. Soc. 1971, 99, 8127. — 8 K. B. Wiberg, Angew.

Chem. 1986, 98, 312; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1986, 25, 312.

Bl M. J. S. Dewar, E. G. Zoebisch, E. F. Helay, J. I. P. Stewart, J
Am. Chem. Soc. 1985, 107, 3902; M. J. S. Dewar, C. Jie, E. G.
Zoebisch, J Organomet. Chem. 1988, 7, 513.

1oy g, P.ISchéifer, C. A. Flegal, L. M. Honig, J Org Chem. 1967,
32, 1372.

(i1 B. M. Mikhailov, Y. N. Bubnov, S. 1. Frolov, Isv. Akad. Nauk.

[

7

8

P. Rademacher, R. F. Wiesmann

SSSR Ser. Khim. 1967, 2290; engl. 2193; Chem. Abstr. 1968,
68, 49673 q.

I21'Y, N. Bubnov, S. 1. Frolov, B. M. Mikhailov, Isv. Akad. Nauk.
SSSR Ser. Khim. 1968, 824, engl. 790; Chem. Abstr. 1968, 69,
77309q; Y. N. Bubnov, A. 1. Grandberg, M. S. Grigorian, V. G.
Kiselev, M. I. Struchkova, B. M. Mikhailov, J Organomet.
Chem. 1985, 292, 93,

131 B, M. Mikhailov, V. N. Smirnov, E. P. Prokofév, Akad. Nauk.
Doklady SSSR 1972, 206, 125; engl. 712; Chem. Abstr. 1973,
78, 29866h; B. M. Mikhailov, V. N. Smirnov, Isv. Akad. Nauk.
SSSR 1974, 1137, engl. 1079; Chem. Abstr. 1974, 81, 49716z.

U4 B, M. Mikhailov, Pure Appl. Chem. 1974, 39, 505.

151 B, M. Mikhailov, M. E. Gursky, T. V. Potapova, A. S. Shashkov,
J. Organomet. Chem. 1980, 201, 81; M. E. Gursky, S. V. Bara-
nin, A. S. Shashkov, A. 1. Lutsenko, B. M. Mikhailov, ibid.
1983, 246, 129.

161 p Kovacic, J. H. Liu, G. A. Gauger, J Org. Chem. 1973, 38, 543.

071 J, A. Peters, J. M. A. Baas, Tetrahedron 1978, 34, 3313.

81 H, J. Schneider, W. Ansorge, Tetrahedron 1977, 33, 265.

1 R. S. Glass (Hrsg.), Conformational Analysis of Medium-Sized
Heterocycles, VCH Verlagsges., Weinheim, 1988.

(201 202l N, 1., Allinger, J. T. Sprague, J \Am. Chem. Soc. 1972, 94,
5734, — PO N S Zefirov, V. A. Palyulin, Top. Stereochem.
1991, 20, 171.

211 ], A. Peters, J. M. van der Toorn, H. van Bekkum, Tetrahedron
1974, 36, 633.

[221 V. S, Mastryukov, M. V. Popik, O. V. Dorofewa, A. V. Golubins-
kie, L. V. Vilkov, N. A. Belikova, N. L. Allinger, J. Am. Chem.
Soc. 1981, 103, 1333.

23] R. F. Wiesmann, Dissertation, Universitit GH Essen, 1992.

[241 P. Rademacher, Strukturen organischer Molekiile, VCH Verlags-
gesellschaft, Weinheim, 1987.

251 W. FuB, H. Bock, J Chem. Phys. 1974, 61, 1613; siehe auch H.
O. Berger, J. Kroner, N. Noth, Chem. Ber. 1976, 109, 2266.

26 J, Kroner, Z. Naturforsch., Teil B, 1973, 28, 416.

271 T Koopmans, Physica 1934, 1, 104.

1281 M. E. Gursky, A. S. Shashkov, B. M. Mikhailov, J. Organomet.
Chem. 1980, 199, 171.

1291 J, A. Peters, J. M. van der Toorn, H. van Bekkum, Tetrahedron
1977, 33, 349.

301y, Senda, J. Ishiyama, Imaizumi, J. Chem. Soc., Perkin Trans.
2, 1981, 90.

Bl Blal . Libit, R. W. Hoffmann, J Am. Chem. Soc. 1974, 96,
1370. — B®I R, W. Hoffmann, H. Kurz, Chem. Ber. 1975, 108,
119.

(321 B. Wrackmeyer, R. Koster, Methoden Org. Chem. (Houben-
Weyl), 4. Aufl., 1984, Bd. 13/3c, S. 398.

331 B, Wrackmeyer, J. Organomet. Chem. 1976, 177, 313.

B4 R, Contreras, B. Wrackmeyer, Z. Naturforsch., Teil B, 1980,
35, 1229.

B3 3. J. P. Stewart, Quantum Chem. Progr. Exchange Bull 1985, 5,
126, 133; Quantum Chem. Progr. Exchange, Nr. 455 (MOPAC
6.1, IBM-Version von MOPAC 6.00), Nr. 581 (MOPAC 5.12,
IBM-Version von MOPAC 5.00), Department of Chemistry, In-
diana University, Bloomington, Indiana, USA.

136} S, W, Benson, Chem. Rev. 1969, 69, 279.

371 R. A. Appleton, S. C. Egan, J. H. Evans, S. H. Graham, J. R.
Dixon, J Chem. Soc. (C) 1968, 1110.

381 B, M. Mikhailov, T. K. Baryshnikova, V. G. Kisolev, A. S.
Shashkov, Isv. Akda. Nauk. SSSR 1979, 2544; engl. 2361; Chem.
Abstr. 1980, 93, 8231s.

B9 H. Gilman, F. W. Moore, O. Baine, J Am. Chem. Soc. 1941,

63, 2479.
[233/93]

Chem. Ber. 1994, 127, 509~518



