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Transanular Interactions in Difunctional Medium Rings, 41'1. 
Boraalkenes 

The 3-borabicyclo[3.3. llnonene 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.l]non-2-ene (l), 
3-methylenebicyclo[3.3. llnonane (2), and the 3-borabicyclo- 
[3.3.l]nonanes 4. The compounds were investigated by PE, 
13C- and l'B-NMR spectroscopy. In addition, molecular me- 
chanics and semi-empirical quantum-chemical calculations 

- Spectroscopic and Theoretical Investigations on Bicyclic 

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 llB- 
NMR spectroscopy were well suited for this study. 

Transanulare Wechselwirkungen sind charakteristisch fur 
cyclische Verbindungen mittlerer Ringgro13e[2]. Die bei den 
Alkaloiden Protopin und Cryptopin beobachtete geringe 
Carbonylreaktivitat sowie den schwachen basischen Cha- 
rakter fuhrten Kermack und Robinson[3] auf eine elektroni- 
sche Wechselwirkung der N-Methyl- niit der Carbonyl- 
Gruppe zuruck. Mit Hilfe IR-spektroskopischer Untersu- 
chungen an Aminoketonen wie 1-Methyl-1-azacyclodecan- 
6-on stellten Leonard et al.L4] eine Abnahme der Wellenzah- 
len der Carbonylbande von 20-30 cm-' bei den difunktio- 
nellen Verbindungen gegenuber den entsprechenden Cy- 
cloalkanonen fest. Der verminderte Doppelbindungscha- 
rakter der Carbonyl-Funktion wird mit einer transanularen 
Amidresonanz erklart. Transanulare Wechselwirkungen in 
cyclischen Aminoketonen und Aminoalkenen wurden 
durch Photoelektronen(PE) und NMR-spektroskopische 
Untersuchungen bestatigt['S5I. 

In difunktionellen cyclischen Verbindungen konnen die 
funktionellen Gruppen in bestimmten Abstanden fixiert 
sein, und daher besitzen die hier beobachteten transanula- 
ren Wechselwirkungen Modellcharakter fur die Ubergangs- 
zustande der analogen bimolekularen Reaktionen (vgl. 
Strukturkorrelations-Prinzip von Burgi und Dunitzr6]): Die 
Untersuchungen an Aminocarbonyl-Verbindungen und 
Arninoalkenen['>'1 reprasentieren die nucleophile Addition 
an eine Carbonylverbindung bzw. ein Alken. 

In den jetzt untersuchten Boraalkenen mit einem Bicyclo- 
[3.3.l]nonan-Gerust 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 schrankt die Anzahl der mogli- 

chen Konformationen gegenuber einem offenkettigen oder 
monocyclischen System ein. AuSer der fur das Model1 
relevanten Through-Space-Wechselwirkung sind auch 
Through-Bond-Wechselwirkungen sowie elektrostatische 
Effekte zu berUcksichtigen[']. 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. 
Dam haben wir Molekul-mechanische[s] (MMX) und 
quantenchemische Rechnungen (AM1 L91) ausgefuhrt. Letz- 
tere dienten auch der Ermittlung der elektronischen Struk- 
tur sowie der Auswertung der PE-Spektren. 

Synthese der 3-Borabicyclo[3.3.l]non-6-ene und der 
7-Methylen-3-borabicyclo[3.3. llnonane 

Bicycl0[3.3.l]non-Zen (1) ist fur die 3-Borabicyclo[3.3.1]- 
non-6-ene 3 eine der monofunktionellen Bezugsverbindun- 
gen; es wird nach Schaefer et al.["] synthetisiert. Die ande- 
ren sind die Borane 4 mit den gleichen Bor-Substituenten 
wie 3. 

CD 
1 

cD= 
2 

Bei der Synthese der 3-Alkyl-3-borabicyclo[3.3.l]non-6- 
ene 3b-e und -nonane 4b-e nimmt 3-Methoxy-3-borabicy- 
clo[3.3.l]non-2-en (3a), das man durch Umsetzung von 3- 
Allyl-3-borabicyclo[3.3.l]non-Zen mit wasserfreiem Metha- 
nol erhalt" 'I, eine Schlusselstellung ein. 
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3a 1a13t 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.l]non-6-ene 3b-e 
bzw. 3-Alkyl-3-borabicyclo[3.3. llnonane 4b-e iiberge- 
fiihrt['*]. Die 3-Alkyl-7-methylenborabicyclo[3.3.l]nonane 
5b-e stellt man auf analoge Weise aus 3-Methoxy-7-methy- 
lenborabicyclo[3.3. llnonan (5a) her[l3,l41. Alternativ wer- 
den 5b-e aus 1-Boraadamantan iiber die entsprechenden 
Lithium- l-alkyl-l-borataadamantane~'51 gewonnen. 

Fur die Methylenborabicyclen 5 stellt 3-Methylenbicyclo- 
i3.3. llnonan (2) das monofunktionelle Bezugsalken dar. 
Diese Verbindung wurde, ausgehend von 1 -Aminoadaman- 
tan, auf dem von Kovacic et a1.['6] angegebenen Wege her- 
gestellt. 

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

Ein gesattigter Achtring kann verschiedene Konforma- 
tionen einnehmen, die durch Inversion undloder Pseudoro- 
tation ineinander iibergefiihrt werden konnen[8".17-191. 
Durch die Verbriickung zum Bicyclo[3.3. llnonan wird die 
konformative Beweglichkeit des Achtrings eingeschrankt 
und damit die Anzahl der Konformeren reduziert. Kraft- 
feld-Rechnungen[201, 13C-NMR-Untersuchungen[z1] in Lo- 
sung sowie Elektronenbeugung in der Gasphase[**] zeigten, 
da13 bei Raumtemperatur die Sessel-Sessel-Form (chair- 
chair = CC) das bei weitem iibenviegende 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- gegenuber der CB-Konformation sta- 
bilisiert[20bl. Dies gilt auch fur die monofunktionellen 3-Bo- 
rabicyclo[3.3. llnonane 4: Nach MMX-Rechnungen ist z.B. 
das CC-Konformer von 4b um 17.9 kJ mol-' stabiler als 
die CB-Form, wahrend der entsprechende Energieunter- 

schied bei Bicyclo[3.3.l]octan nur 10.1 kJ molPL aus- 
rna~ht[*~].  

In Bicyclo[3.3.l]non-2-en (1) sind ein Cyclohexen- und 
ein Cyclohexan-Ring miteinander anelliert. Durch die 
Briicke wird eine Inversion des Cycl~hexen-Rings[*~] ver- 
hindert, wahrend der gesattigte Fliigel, wie Kraftfeld-Rech- 
nungen ~eigen[*~], die von Cyclohexan bekannten Konfor- 
mationen einnehmen kann. Fur die difunktionellen 3-Bora- 
bicyclo[3.3.l]non-6-en-Derivate 3 kommen zwei Konforma- 
tionen in Betracht: die Sessel-Halbsessel- (CHC) und eine 
twist-Halbsessel-Konformation (THC>L2'1. Von diesen be- 
sitzt die CHC-Form die geringere Spannungsenergie. 

Fur die Verbindungen 1, 3 und 4 haben wir quantenche- 
mische Berechnungen nach der AMl-Meth~de[~l und mit 
Ausnahme der Methoxy-Derivate 3a und 4a, fur die einige 
der erforderlichen Kraftfeld-Parameter fehlen, Molekiil- 
mechanische-Berechnungen nach dem MMX-Verfahren 
durchgefuhrt. 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 A@ [kJ mol-'1 und transanulare B-C-Ab- 
stande [pm] fur die CHC-Konformation von 1 und 3 sowie fiir die CC- 

Konformation von 2, 4 und 5 

3d 3e 1 3a 3h 3c 

MMX AHP -30 4[aI -747 -1085 -1382 -164 I 
B-C6 2983LbI 293 7 295 0 293 5 2924 
B-C7 323 614 321 0 3229 321 6 3187 

AM1 AHf -709 -3388 -695 -907 -1005 -1025 
B-C6 2984[bl 3168  3192  3203 321 I 3200  
B-C7 321 71c1 3488  351 3 3520  353 i 3500  

4a 4h 4r 4d 4e 

-175 8 -2028 -253 1 -2778 
B-C7 3032 3056  3042  3005 

AM1 AHf -4573 -1877 -2066 -219 1 -2189 
B-C7 3109  3098 3066  3069  304 1 

MMx MHP 

2 Sa Sh Sc Sd Se 

MMX AHf' -508  -957 -1262 -1556 -1827 
B-C7 2993Lc1 2866  285 8 2862  2865 
B-CH2 356 2[d1 3308  3298  3324  3312 

AM1 AHf -886  -357 1 -88 1 -1088 -1192 -1209 
B-C7 299 l[c1 3194  3234 321 7 3242  3253 
B-CH2 361 I[d1 3902 391 9 3929 3963  391 4 

['I @ = -28.2 kJ mol-' nach einer alteren MM2-Ver~ion[*~"~. - 
Cb] Abstand C2-C7. - rC] Abstand C3-C7. - cd] Abstand C7-CH2 

Die Absolutwerte der Bildungsenthalpien nach MMX 
und AM1 weisen z.T. betrachtliche Diskrepanzen auf, be- 
sonders bei dem Alken 1. Wahrend die MMX-Werte bei 
den Boraalkenen 3 und den Boranen 4 einen Gang propor- 
tional zur GroIJe des Bor-Substituenten zeigen, ist ein sol- 
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cher Trend bei den AM1-Daten weniger deutlich ausge- 
pragt. Die transanularen B-C-Abstande zeigen, daD die un- 
gesattigten Verbindungen 3 erwartungsgemaD etwas weni- 
ger stark gefaltet sind als die entsprechenden gesattigten 4. 
Sie lassen keine nennenswerte Variation der Geometrie des 
Bicyclus mit dem Substituenten erkennen. Die Summe der 
Bindungswinkel am Bor-Atom betragt in allen Fallen prak- 
tisch 360" (maximale Abweichung 0.1" bei AM1 und 3.0" 
bei MMX). Das Bor-Atom besitzt also eine ideale planar- 
trigonale Konfiguration. Dieser Befund spricht gegen eine 
transanulare Donor-Akzeptor-Wechselwirkung zwischen 
Bor-Atom und CC-Doppelbindung in 3. 

Wahrend die beiden verwendeten Methoden ausweislich 
der Transanular-Abstande fur das Alken 1 keine signifikan- 
ten Strukturunterschiede liefern und diese auch bei den Bo- 
ranen 4b-e relativ klein ausfallen (maximal 6.6 pm), sind 
bei den Boraalkenen 3b-e die AMl-Werte stets 25-31 pm 
groI3er als die MMX-Daten. Ahnliches wurde mit der 
MNDO-Methode g e f ~ n d e n [ ~ ~ ] .  Die quantenchemischen 
Methoden liefern fur die difunktionellen Verbindungen 3 
also einen weniger gefalteten Bicyclus als das Molekul-me- 
chanische Verfahren. 

Elektronische Struktur 

Trialkylborane besitzen drei besetzte Molekiilorbitale rnit 
~ ~ ~ - C h a r a k t e r [ ~ ~ ] .  Davon bilden zwei das oberste (HOMO) 
und das zweithochste besetzte MO (HOMO-l), 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 uberlappende Ionisationsbanden mit Maxima 
bei 10.69 und 11.26 eV[251. Bei unsymmetrischer Substitu- 
tion wird die Entartung aufgehoben, und es erfolgt eine 
Aufspaltung der beiden oBC-MOS. Bei den ungesattigten 
Bor-Verbindungen 3 bildet das xcZc das HOMO, und die 
beiden oBc-MOs folgen als HOMO-1 und HOMO-2. Fur 
die Methoxy-Verbindungen 3a und 4a envartet man in 
Analogie zu Methoxydimethylboran[261 je ein hochliegendes 
besetztes oBC- und xB,-MO, wobei das erstere einen gewis- 
sen o&,-Anteil besitzt. 

In Tab. 2 sind die nach der AMl-Methodem berechneten 
Energiewerte der obersten besetzten Molekulorbitale der 
ungesattigten Verbindungen 1 und 3 sowie der gesattigten 
Verbindungen 4 aufgefuhrt. 

Photoelektronen-Spektren 

Zur Aufilarung einer elektronischen Wechselwirkung 
zwischen der C=C-Doppelbindung und dem unbesetzten 
2p,-Orbital des Bors wurden die PE-Spektren der Verbin- 
dungen 1, 3 und 4 aufgenommen (Abb. 1). Nach dem 
Koopman~-Theorem[~'], ZPv = - E ~ ~ ~ ,  konnen die gemesse- 
nen Ionisationspotentiale rnit den entsprechenden Orbital- 

Tab. 2. Orbitalenergien -cSCF [eV] von 1-5 nach AM7 

nC=C OBC OBC CJ*BOkC 

1 9 51 
3a 9 47 10 04 
3b 945  I005 1060 
3c 946  1006 1039 
3d 946 1005 I022 
3e 947  1003 10 16 

4a 9.96 
4b 9.99 10.36 
4c 9.98 10.18 
4d 9.98 10.09 
4e 9.98 10.03 

2 9 47 
Sa 9 54 9 99 
Sb 954 1000 1052 
5c 955 1002 1031 
Sd 954 999  I020 
5e 954 9 9 9  10 14 

energien (Tab. 2) korreliert werden, so daD eine PE-spek- , , , , , , , , , , , , , , , 

moglich wird. 
Die beobachteten vertikalen Ionisationspotentiale sind in 

Tab. 3 aufgefuhrt; ihre Zuordnung zu Molekulorbitalen 

troskopische Analyse der transanularen Wechselwirkung 0 1 0  12 14 16 18 2 0  

IPleV 

Abb. 1. PE-Spektren von 1,3b und 4b 
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(Tab. 2) bereitet keine besonderen Probleme. Die Spektren 
der gesattigten Verbindungen 4b-e sind einander sehr ahn- 
lich: im vorderen Bereich ((1 1 eV) befindet sich stets eine 
Doppelbande. Die Spektren der ungesattigten Verbindun- 
gen 3b, c besitzen in diesem Bereich drei Banden. Bei 3d, e 
ist die erste Ionisation nur als Schulter einer breiten Bande 
zu erkennen. Der ersten Ionisationsbande der ungesattigten 
Verbindungen 1 und 3 entspricht das 7cc,c-Orbital. Das 
zweite Ionisationspotential von 3b-e sowie das erste der 3- 
Alkyl-3-borabicyclo[3.3. llalkane 4b-e werden einem oBC- 
MO zugeordnet. Dem dritten Ionisationspotential von 
3b-e bzw, dem zweiten von 4b-e entspricht das andere 
oBc-MO. 

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

T = C  OBC OBC O*BO/OCC 

1 8 96 
3a 8 95 9 74 
3b 897  968  1024 
3c 895 953 1009 
3d 9 ][a1 936  9 7 9  
3e 90[a1 920 968  

4a 9 18 
4b 953 1003 
4c 938 9 8 5  
4d 936 974 
4e 921 962  

2 8 84 
5a 9 00 9 25[al 
5b 923 946 1004 
5C 9 2  944 987  
5d 916 931 
5e 9 14 934 

La] Schulter. 

Die durch transanulare Wechselwirkung zwischen funk- 
tionellen Gruppen bewirkte Anderung der elektronischen 
Struktur spiegelt sich in den PE-Spektren wider. Eine 
2pZ(B)/7c(C=C)-Wechselwirkung wird sich in erster Linie an 
der 7cc=c-Ionisation beobachten lassen, da dieses MO in 
deh difunktionellen Verbindungen gegenuber Bicyclo[3.3. I]- 
non-2-en (1) stabilisiert sein sollte. Die gemaB GI. (1) ermit- 
telten AZP(.rcc=c)-Werte sind in Tab. 6 aufgefiihrt. 

A I P ( T C ~ = ~ )  = ZP(1) - ZP(Borabicycloa1ken) (1) 

Die Werte zeigen, daD in 3 keine transanulare Wechselwir- 
kung zwischen dem Bor-Atom und der CC-Doppelbin- 
dung vorliegt. 

"C-NMR-Spektren 

In der Literatur wird die Eignung der 13C-NMR-Spek- 
troskopie zur Konformationsanalyse von Bicyclo[3.3.1]- 
nonan-[l8I und 3-Borabicyc10[3.3.l]nonan-Derivaten[~~] be- 
schrieben. Peters et al.[29] ermittelten an Hand der chemi- 
schen Verschiebung des C9-Atoms von Bicyclo[3.3. llnonan- 
Derivaten die in Losung eingenommenen Konformationen 
und stellten fest, daI3 das Signal von C9 fur die jeweilige 
Konformation in einem charakteristischen Bereich liegt 

Die Fi3C-Werte der untersuchten Verbindungen sind in 
Tab. 4 zusammengestellt. Fur die Borabicycloalkene 3 1aBt 
sich bei einer chemischen Verschiebung des Atoms C9 von 
6 = 32.4- 32.7 eine Halbsessel-Sessel-Form (HCC) anneh- 
men und fur die Borabicycloalkane 4 mit 6 = 35.3-35.6 
eine Sessel-Sessel-Form (CC). 

(CC: 6 = 33.8-34.7, CB: 6 = 28.6-30.2, BB: 6 = 23.7)L30]. 

Tab. 4. Chemische Verschiebungen 6 in den 13C-NMR-Spektren von 
3-5 (in CDC1-J 

3a 27 0129 0 24 8/24 8 134 1/34 8 1232 3 2 4  5 2 9  

1 2 2 8 3 2 5  136 3b 27 2/28 7 33 4136 4 134 8/34 3 

1228 3 2 7  7 9 , 2 1 7  3c 27 3/28 7 3 1 3134 0 134 9134 4 

3d 27 3128 7 30 2133 5 135 1/34 4 1228 3 2 7  172 ,173 .252 

3e 274128 7 135 01344 1228 3 2 5  2 6 0 , 2 6 2  

4a 290 33 7 172  3 5 3  52 9 

4b 299 33 6 185  3 5 4  

4c 2 9 9  31 9 185 3 5 6  8 7, 19 0 

4d 297 306 33 5 1 8 2  3 5 6  18 6 

4r 2 9 5  13 6 180 354 27 6 

Sa 31 6 2 2 5  4 3 7  1448 3 5 0  1122 5 2 8  

5b 339 43 8 1466 3 4 9  1135 

5c 34 5 44 3 1471 3 4 6  1134  9 4  

Sd 33 7 43 8 1466 3 5 2  1126 194 

5e 3 2 9  43 7 1461 3 5 0  1 1 2 4  2 8 5  

Substituent am Bor-Atom. 

Die Unterschiede in den chemischen Verschiebungen der 
Kohlenstoff-Atome der olefinischen Doppelbindung (C6 
und C7) gemaD G1. (2) zeigen deren Polaritat an[3']. 

A613C = S13C(C6) - S"C(C7) ( 2 )  

In Bicyclo[3.3.l]non-2-en (1) weist die Doppelbindung 
eine geringe Polarisierung auf (A6 = 1. l), die auf die schwa- 
che Donorwirkung des Bruckenkopf-Atoms zuriickzufuh- 
ren sein diirfte. Durch die Bestimmung von AA6I3C-Werten 
nach G1. (3) kann die Richtung und folglich die Art der 
Polarisierung der endocyclischen Doppelbindung von 3 er- 
mittelt werden. 
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AA6I3C = A613C(l) - AS13C(Borabicycloalken) ( 3 )  

Ein negativer Wert von AA6 zeigt, daD die Doppelbin- 
dung des Borabicycloalkens in gleicher Richtung polarisiert 
ist wie in 1, und bei einem positiven AA6-Wert wurde die 
Polaritat umgekehrt. 

Die Werte von A613C und AA613C sind in Tab. 6 aufge- 
fuhrt. Die negativen Werte von AA6 zeigen, daB die o-Do- 
nor-Eigenschaft des Bors dominiert, also die Through- 
Bond-Wechselwirkung die Polarisierung verstarkt. Sie ist 
bei dem Methoxy-Derivat 3a gegenuber den 3-Alkyl-3-bo- 
rabicycloalkenen 3b-e etwas geringer ausgepragt, wahrend 
die AA6-Werte innerhalb der Alkyl-Derivate nahezu gleich 
sind. In wieweit eine Through-Space-Wechselwirkung, also 
die x-Akzeptor-Eigenschaft des Bors, der Donor-Polarisie- 
rung entgegenwirkt und sie dadurch abschwacht, laDt sich 
nicht angeben. Die geringere Polarisierung bei 3a kann auf 
die Ausbildung einer partiellen Doppelbindung zwischen 
dem Bor- und dem Sauerstoff-Atom zuruckgefuhrt werden, 
die die o-Donor-Fahigkeit des Bors verringert. 

"B-NMR-Spektren 

Die chemischen Verschiebungen 6l 'B von Bor-organi- 
schen Verbindungen liegen zumeist zwischen +90 und -30 
relativ zu externem Bortriflu~rid-Ether[~~I. Mit einem 
Wechsel der Koordinationszahl des Bor-Atoms von 3 zu 4 
ist eine Verschiebung der "B-Resonanz zu niedrigeren Fre- 
quenzen (kleineren 6-Werten) verbunden. Mit Hilfe der "B- 
NMR-Spektroskopie konnten selbst an schwachen Donor- 
Akzeptor-Paaren deren Tem~eraturabhangigkeitr~~] sowie 
sterische Einfli i~se[~~] untersucht werden. 

In Tab. 5 stehen die 6"B-Werte der Borabicycloalkene 
3. Als monofunktionelle Bezugsverbindungen sind auch die 
Borabicycloalkane 4 vermessen worden. Der Wert fur das 
Methoxy-Derivat 3a liegt in dem fur Bormonoalkoxy-Ver- 
bindungen normalen Bere i~h[~~] .  Auch hier wird in den di- 
funktionellen Verbindungen die Wechselwirkung am Unter- 
schied der 6' 'B-Werte gegenuber den monofunktionellen 
Substanzen mit dem gleichen Bor-Substituenten deutlich, 
die nach G1. (4) (Tab. 6) analog zu G1. (1) ermittelt wird. 

A6"B = S"B(Borabicyc1oalkan) - GLIB(Borabicycloalken) (4) 

Die kleinen negativen 66' 'B-Werte von 3 sprechen fur 
einen schwachen induktiven (through bond) Effekt und ge- 

Tab. 5. Chemische Verschiebungen 6 in den 'lB-NMR-Spektren von 
3-5 (in CDC13) 

3a 3b 3c 3d 3e 

5 5 0  8 6 4  8 6 7  8 6 3  8 6 2  

4a 4b 4c 4d 4e 

54.6 83 4 83.8 8 4 2  84.6 

Sa Sb 5c Sd Se 

53.2 79.9 80.5 80.5 82.3 

gen eine transanulare Wechselwirkung des Bor-Atoms mit 
der C =C-Doppelbindung. 

Tab. 6. Wechselwirkungsparameter N P ( K ~ = C )  [ev], A613C, AA613C 
und A611B von 3 und 5 

R[al AIP(xc=~)[bl A613C[C] AA613C[dl A61 Ig[el 

3a OCH3 000 10 9 -9 8 -0 4 
3b CH3 001 12 0 -10 9 -3 0 
3c C2Hs -0 01 12 1 - 1 1  0 -2 9 
3d I - C ~ I I ~  (0 14)lfl 123  - I 1  2 -2 1 
3e t-CqHg (0 04)M 12 2 - 1 1  1 -1  6 

Sa OCH3 -0 15  32 6 10 2 1 4  
Sb CH3 -039 33 1 9 8  3 s  
Sc C2H5 -036 33 9 9 0  3 3  
5d I - C ~ H ~  -032 34 0 8 9  3 7  
Se t-CqHg -030 33 7 9 2  2 3  

Substituent am Bor-Atom. - Lbl Berechnet nach GI. (1) bzw. (5). - 
['I Berechnet als G1. (2) bzw. (6). - cd] Berechnet nach G1. (3) bzw. 
(7). - [el Berechnet nach GI. (4). - [fl Schultenvert. 

Ergebnisse fur die 7-Methylen-3-borabicycloI3.3.l]nonane 
Struktur 

Durch die Einfuhrung einer Methylen-Gruppe in 7-Stel- 
lung und somit die Uberfuhrung dieses Kohlenstoff-Atoms 
von einem sp3- in ein sp2-Zentrum erfolgt bei den 7-Methy- 
len-3-borabicyclo[3.3. llnonanen 5 eine Verminderung der 
transanularen Abstohng und damit eine Verkleinerung 
dieses Abstandes relativ zu den 3-Borabicycloalkanen 4. 
Wahrend 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. llnonan (5b) zu 
sehen. Die erhaltenen Werte weisen die CC-Form als die bei 
weitem bevorzugte Konformation aus. 

Die nach MMX und AM1 erhaltenen Bildungsenthal- 
pien und die transanularen Abstande B-C7 fur die Verbin- 
dungen 2 und 5 sind in Tab. 1 zusarnmengestellt. Bezuglich 
der AHrWerte weisen die Ergebnisse der beiden Methoden 
wie bei den Verbindungen 1-4 erhebliche Diskrepanzen 
auf. Die Abstande des Bors zum ersten C-Atom der Dop- 
pelbindung (B-C7) sind in diesen Verbindungen um 
5.8- 11.7 pm kurzer als in den entsprechenden endocycli- 
schen Verbindungen (B-C6). Innerhalb der 3-Alkyl-7-me- 
thylen-3-borabicycloalkane 5b-e sind die B-C7- und die 
B-CH2-Abstande nahezu konstant. Fur die Winkelsumme 
am Bor-Atom wird nur eine kleine Abweichung (max. 4.4") 
vom 360"-Wert bei den Verbindungen mit grol3eren Substi- 
tuenten (Sd, e) festgestellt. Die planar-trigonale Konfigura- 
tion weist also keine nennenswerte Storung auf. 
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Tab. 7. Spannungsenergie [M mol-'1 verschiedener Konformere von 
3-Methyl-7-methylen-3-borabicyclo[3.3.1]~~~~~ (5b) nach MMX 

Die geringe Abweichung der Energie von ~ C C = C  um maxi- 
mal 0.08 eV in 5 gegenuber 3-Methylenbicyclo[3.3. llnonan 
(2) deutet auf keine wesentlichen transanularen Wechselwir- 

Konf ormation Spa nnung sener g ie kungen bin. 

BC 

CB 

55.4 

44.0 

Wie schon bei den Boraalkenen 3 (s.o.) fallt auch bei 5 
die VergroSerung des transanularen Abstandes B-C7 um 
35.9-38.8 pm nach AM1 gegenuber der Kraftfeld-Rech- 
nung auf. Fur den B-CH,-Abstand betragt dieser Unter- 
schied 60.2-63.9 pm. Ahnliche Ergebnisse wurden mit der 
MNDO-Methode e r h a l t e ~ ~ [ ~ ~ ] .  Bei den semiempirischen 
quantenchemischen Verfahren werden repulsive Krafte of- 
fenbar uberbewertet, und deshalb wird ein weniger gefalte- 
ter, abgeflachter Bicyclus erhalten. Auch bei der monofunk- 
tionellen Verbindung 2 ist dies weitaus weniger stark ausge- 
pragt: Hier werden nach beiden Methoden praktisch glei- 
che Transanular-Abstande C3-C7 gefunden, und beim C7- 
CH,-Abstand ist der AMl-Wert nur 4.9 pm groSer 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 T C C = ~  das 
HOMO. Das HOMO-I der Borabicycloalkene 5 ist ein cBc- 
Orbital, das bei dem Methoxy-Derivat 5a einen antibinden- 
den o&,-Anteil besitzt. HOMO-2 ist das zweite CTBC. Die 
nach AM1 berechneten Orbitalenergien sind in Tab. 2 auf- 
gelistet. 

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 aufgefuhrt. Die Zuordnung 
der Ionisationsbanden zu Molekulorbitalen kann wie bei 
1, 3 und 4 ohne grol3ere Muhe erfolgen. Die erste Bande 
entspricht stets der Ionisation aus dem .rcc,c-Orbital. Der 
Wert der monofunktionellen Verbindung 2 (8.84 eV) bildet 
den Bezugspunkt fur die difunktionellen Substanzen (GI. 
5).  Im Spektrum des Methoxy-Derivats 5a erkennt man im 
vorderen Bereich (<I0 eV) zwei sich eng uberlappende 
Banden. Bei den Spektren von 5b, c liegen in diesem Be- 
reich drei sich uberlagernde 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 oBc-Orbi- 
tale (HOMO-1 und HOMO-2) zugewiesen. Die Ionisations- 
potentiale weichen fur 7 ~ ~ = ~  um maximal 0.54 eV von den 
berechneten Orbitalenergien (Tab. 3) ab. 

I 
I , .  I . . , ,  s -  s 10 li 14 16 1's ' 2b 

IP/eV 

Abb. 2. PE-Spektren von 2, 5a und 5b 
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AZP(x,,c) = ZP(2) - ZP(Borabicycloa1ken) (5) 

Beim Vergleich der Ionisationspotentiale fur das nC=c- 
Orbital der diflinktionellen Verbindungen 5 mit der mono- 
funktionellen Verbindung 2 ist eine deutliche Abweichung 
von der Additivitat festzustellen. Die AIP(.rrC=c)-Werte 
(Tab. 6 )  zeigen eine Stabilisierung von nCEc an, die auf eine 
transanulare Wechselwirkung zwischen dem virtuellen pz- 
Orbital des Bor-Atoms und dem n-MO der exocyclischen 
Doppelbindung hinweist. Eine Abweichung innerhalb der 
AZP(.rrC=c)-Werte bei den 3-Alkyl-7-methylen-3-boraalka- 
nen 5b-e von nur 0.09 eV 1aBt trotz der Variation der Al- 
kyl-Substituenten auf einen nahezu konstanten Abstand 
zwischen dem Akzeptor/Donor-Paar in der Gasphase 
schlieoen. Dies stimmt qualitativ mit den Ergebnissen der 
Kraftfeld- und der quantenchemischen Berechnungen (Tab. 
1) uberein. 

13CC-NMR-Spektren 

Die Eignung der I3C-NMR-Spektroskopie als Untersu- 
chungsmethode auf transanulare Wechselwirkungen wur- 
den am Beispiel des 3,7-Dimethylenbicyclo[3.3. ljnonans, 
das die CC-Konformation besitzt, demon~triert[~'I. Dabei 
fand man fur die Kohlenstoff-Atome der exocyclischen 
C= C-Doppelbindungen der difunktionellen gegenuber der 
monofunktionellen Verbindung (2) eine Hochfeldverschie- 
bung der Signale von C3 und C7 um 5 ppm sowie eine Tief- 
feldverschiebung der Signale der terminalen C-Atome um 
3.1 ppm. 

Die 6I3C-Werte sind fur die Verbindungen 5 in Tab. 4 
aufgefuhrt. Die chemische Verschiebung von C9 paI3t rnit 
6 = 34.9-35.7 zur CC-Form des Bicyclononan-Gerustes. 
Die Unterschiede in den 6-Werten (A6) der C-Atome einer 
exocyclischen Doppelbindung sind ein Zeichen ihrer Polari- 

Die nach G1. ( 6 )  ermittelte Differenz A6"C kann 
eine Verstarkung, eine Abschwachung oder sogar eine Um- 
kehrung der Polarisierung der C = C-Doppelbindung anzei- 
gen. Als Indikator dienen die AA613C-Werte, die man nach 
GI. (7)  als Differenz des A613C-Wertes von 2 und der Bo- 
raalkene 5 erhalt. Die entsprechenden Werte sind in Tab. 6 
aufgelistet. Dalj die Polaritat der C=C-Doppelbindung bei 
5 kleiner ist als beim Alken 2, ist auf die transanulare Ak- 
zeptor-Wirkung des Bors zuruckzufuhren. 

AAFI3C = AFI3C(2) - AF'3C(Borabicycloalken) (7) 

Bei den Verbindungen 5b-e unterscheiden sich die AA6- 
Werte maximal um nur 0.9. Das bedeutet, daI3 es auch bei 
groI3eren Substituenten zu keiner wesentlichen Anderung 
der Konformation des Bicyclus und des Abstandes der 
funktionellen Gruppen kommt. 

"B-NMR-Spektren 
Die 6' 'B-Werte der 7-Methylenborabicycloalkane 5 und 

der Borabicycloalkane 4 sind in Tab. 5 aufgefuhrt; die nach 
G1. (4) ermittelten AGllB-Werte stehen in Tab. 6. Eine 
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leichte Hochfeldverschiebung, erkennbar an den positiven 
A6-Werten von 1.4-3.7, in den di- gegenuber den mono- 
funktionellen Verbindungen zeigt eine zwar schwache, aber 
deutlich meDbare transanulare Wechselwirkung bei den hier 
behandelten Verbindungen an. 

Diskussion 
Durch Kraftfeld- (MMX) und quantenchemische Rech- 

nungen (AM 1) wurde die Sessel-Sessel-Form (CC) bei den 
Borabicycloalkanen 4, die Sessel-Halbsessel-Form (CHC) 
bei den 3-Bordbicyc~o[3.3.l]non-6-en-Derivaten 3 und die 
Sessel-Sessel-Form (CC) bei den 7-Methylen-3-borabicyclo- 
[3.3.l]nonan-Derivaten 5 als stabilste Konformation ermit- 
telt. 

Im Falle der Verbindungen rnit endocyclischer Doppel- 
bindung (3) konnte durch PE-Spektroskopie eine transanu- 
lare Through-Space-Wechselwirkung von nc=c mit dem un- 
besetzten 2pz-Orbital des Bor-Atoms ausgeschlossen wer- 
den. Die Unterschiede in der chemischen Verschiebung der 
C=C-Doppelbindungs-Kohlenstoff-Atome in den I3C- 
NMR-Spektren von 3 gegenuber dem Alken 1 lassen sich 
durch eine Dominanz der Throgh-Bond-Wechselwirkung 
erklaren. Die gleiche Ursache haben die Unterschiede in der 
chemischen Verschiebung des Bor-Atoms von 3 relativ zu 
den gesattigten Verbindungen 4; auch die 'B-NMR-Daten 
deuten auf das Fehlen transanularer Effekte. 

Fur das Verbindungssystem rnit 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 fur 
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, zuruckzufuhren 
als vielmehr auf die Orientierung des Q = ~ - M O S  zum unbe- 
setzten p,-Orbital des Bors, die im exocyclischen Fall eine 
bessere Uberlappung ermoglicht. 

Die als Indikatoren fur die transanulare Wechselwirkung 
verwendeten Parameter, A I P ( ~ C ~ = ~ ) ,  AA613C und A6"B 
(Tab. 6), kommen zwar fur die hier untersuchten Verbin- 
dungen zu qualitativ gleichen Resultaten, jedoch zeigt ein 
naherer Vergleich, daD nur zwischen den Ergebnissen der 
PE- und der ' 'B-NMR-Spektroskopie eine lineare Korrela- 
tion (Korrelationskoefizient 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. Bezuglich der 
Korrelation der Ergebnisse ist auch zu berucksichtigen, daD 
die PE-Messungen in der Gasphase und die NMR-Messun- 
gen in Losung erfolgen. Da der Aggregatzustand und das 
Losungsmittel sich sowohl auf das Konformationsverhalten 
als auch auf die elektronische Struktur auswirken konnen, 
durften die transanularen Wechselwirkungen davon keines- 
wegs unbeeinfluot bleiben. Bemerkenswerterweise besteht 
bei den Boraalkenen 5b-e auch eine lineare Korrelation 
(r = 0.9) zwischen den AIP(nc=c)-Werten und den mit der 
MMX-Methode berechneten Abstanden zwischen dem 
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Bor-Atom und der CC-Doppelbindung (Tab. 1). Dieser Be- 
fund spricht fur einen rein homokonjugativen (through 
space) Effekt. 

In den IR-Spektren (siehe exp. Teil) findet man fur die 
difunktionellen Alkene eine leichte Abnahme um 3-8 cm-' 
der C= C-Valenzschwingung gegenuber den Bezugsverbin- 
dungen 1 und 2, die eine geringe Schwachung dieser Bin- 
dung anzeigt, nahere Aussagen aber nicht ermoglicht. 

Es kann nicht uberraschen, daD die verwendeten theoreti- 
schen Verfahren (MMX und AM1) fur 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 quantpchemische Me- 
thode liefert fur die difunktionellen Verbindungen 3 und 5 
Strukturen rnit zu groi3en transanularen Abstanden. Da die 
nach beiden Methoden berechneten Strukturdaten fur die 
Alkene 1 und 2 sowie die Borane 4 nur geringe Differenzen 
aufweisen, durften die bei 3 und 5 gefundenen systemati- 
schen Unterschiede auf unzureichende Parameterisierung 
fur Verbindungen mit Bor-Atomen und Doppelbindungen 
zuruckzufuhren sein. 

Wir danken Herrn K. Kowski fur die Aufnahme der Photoelek- 
tronenspektren und Herrn H. Bandmann fur die NMR-Spektren. 
Der Deutschen Forschungsgemeinschu~t, Bonn-Bad Godesberg, und 
dem Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt am Main, danken 
wir fur finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Buchi 5 10. - 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). - I3C- 
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), IuDerer Standard: Bortrifluorid-Ether 
(6 = 0), MeDgenauigkeit f0.5. - MS (70 eV): Finnigan MAT 312 
(DirekteinlaD). - GCIMS: Varian 3700 oder Hewlett-Packard HP 
5890 Ser. IIIHewlett-Packard HP 5971A (70 eV). - Photoelektro- 
nen-Spektren: Hochauflosendes Photoelektronen-Spektrometer 
UPG 200 der Firma Leybold-Heraeus, Strahlungsquelle: He(1)- 
Lampe (21.21 eV, 58.46 nm), Kalibrierung der Spektren niit Xe- 
non-Linien (12.130 und 13.436 eV) und Argon-Linien (15.759 und 
15.937 eV). Auflosung ca. 0.02 eV, im Bereich breiter, sich uberlap- 
pender Banden etwa f0.05 eV. Die Substanzen wurden durch ein 
Nadelventil in die Ionisationskammer eingelassen, Dampfdruck im 
EinlaDsystem 1 - 10 Pa. 

Die AM1-Rechnungen wurden rnit den Programmpaketen MO- 
PAC 5.12 und MOPAC 6. 1c3'] durchgefuhrt. Die Kraftfeld-Berech- 
nungen (MMX) wurden rnit dem Programm PCMODEL-PI (V3.3) 
der Firma Serena Software, Bloomington, Indiana/USA, auf einem 
IBMIAT-kompatiblen Computer der Firma Kontron (KAT) durch- 
gefuhrt. Als Inkrement der Bildungsenthalpie wurde fur die B-C- 
Bindung ein Wert von 1.2 kJ mol-' v e r ~ e n d e t [ ~ ~ ] .  
Herstellung der Verbindungen: Die Arbeiten rnit den leicht entzund- 
lichen und Feuchtigkeits-empfindlichen Organobor-Verbindungen 
wurden unter Schutzgas (Argon) durchgefuhrt. Losungsmittel wur- 
den nach ublichen Verfahren wasserfrei gemacht und anschlieDend 
unter Argon destilliert und aufbewahrt. 

Bicyclo/3.3.I]non-2-en (I) wurde nach Lit.['o] hergestellt. Die 
Reinigung erfolgte durch mehrfache Sublimation bei 75°C. Schmp. 
96-98°C (Lit. 96.5-97°C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.86-5.66 
(m, 2H, =CH), 2.28 (m, 2H, >CH-), 1.99-1.34 (m, 10H, CH,). 

C9, 34.2 C4, 129.4 C3, 130.5 Cz. - IR (Film): 0 = 3040 cm-I 
(=CH), 1650 (C=C), 1450 (CH,). - MS, m / i  (YO): 122 (41) [Mi], 
80 (100). 

3-Methoxy-3-borabicyclo[3.3.l]non-6-en (3a) wurde nach Lit.["] 
hergestellt. Sdp. 76-77OCI9 Torr (Lit. 73-74.OoC/8 Torr). - 'H- 
NMR (CDC1,): 6 = 5.7-5.3 (m, 2H, =CH-), 3.58 (s, 3H,0CH3), 
2.41-0.73 (m, 10H). - IR (Film): 0 = 3080 cm-' (=CH), 3020 
(=CH), 1470 (CH,, CH2), 700 (=CH). - MS, mli (YO): 150 (98) 
[M+], 109 (100). 

- I3C-NMR (CDCl,): 6 = 18.2 C', 27.2 C', 29.2 C6, 29.6 C', 32.4 

3-Alkyl-3-borabicyclo(3.3. IInon-6-ene 
3-Metl~.vl-3-borubicyclo/3.3. Ilnon-6-en (3b): In Anlehnung an 

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.l]non-6-en (3a) getropft. Hierbei ist eine leichte Erwar- 
mung der Reaktionsmischung festzustellen, und man beobachtet 
an der Eintropfstelle die Bildung eines weiDen Niederschlages. 
Nach der Zugabe wird die Reaktionsmischung 30 min unter Ruck- 
fluB gehalten. Der Ether wird i.Vak. entfernt und der feste Ruck- 
stand viermal rnit jeweils SO ml wasserfreiem n-Hexan extrahiert. 
Die dekantierten Losungen werden vereinigt, und das n-Hexan 
wird i.Vak. entfernt. Der Ruckstand wird anschIieDend i.Vak. frak- 
tioniert. Ausb. 6.86 (51%), Sdp. 54OCI12 Torr (Lit. 55-56"C/13 
Torr). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.70-5.41 (m, 2H, =CH), 
2.40-1.33 (m, lOH), 0.67 ppm (s, 3H, CH3). - IR (Film): 0 = 

3060 cm-I, 3020 (=CH), 1645 (C=C), 1450 (CH,, CHz), 1380 
(CH,). - MS, mlz (%): 134 (74) [M+], 93 (100). 

3-Ethyl-3-borabicyclo[3.3. I lnon-6-en (3c): Auf dem fur 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. 75-76OCI12 Torr. - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 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 (q, J = 6.9 Hz, 2H, CH2CH3), 
0.9 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH2CH3). - IR (Film): Q = 3060 cm-I, 

mlz (YO): 148 (83) [M+], 79 (100). 
3020 (=CH), 1645 (C=C), 1450 (CH,, CHZ), 700 (=CH). - MS, 

3-lsoprpyl-3-borubicyclo/3.3.1 Inon-6-en (3d): Auf dem fur 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 Ruckstand 100 ml n-Hexan. Die entstandene Suspension 
wurde abgefrittet. Den Ruckstand extrahierte man zweimal rnit je- 
weils 50 ml n-Hexan. Nach Entfernen des n-Hexans i.Vak. wurde 
die verbleibende klare Flussigkeit i.Vak. fraktioniert. Ausb. 10.82 g 
(67%), Sdp. 78"C/10 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.75-5.41 
(m, 2H, =CH-), 2.42-2.29 (m, 4H,  >CH- und CH2CH=), 
1.85-1.73 (m, 6H), 0.95 (m, l H ,  BCHC), 0.9 (d, J = 2.3 Hz, 3H, 
CH3CHCH3), 0.87 (d, J = 2.2 Hz, 3 H, CH,CHCH,). - IR (Film): 
0 = 3080 em-', 3020 (=CH), 1645 (C=C), 1460 (CH3, CHz), 700 

3-tert-Butyl-3-borabicyclo[3.3.l]non-6-en (3e): Auf dem fur 3d 
beschriebenen Weg wurden aus 3.40 g (0.14 mol) Magnesium, 12.03 
g (0.13 mol) tert-Butylchlorid und 15.00 g (0.10 mol) 3a 12.37 g 
(70%) Produkt erhalten. Sdp. 93"CIlO Torr. - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 5.64-5.3 (m, 2H, =CH-), 3.24-2.2 (m, 4H,  >CH- und 

(=CH). - MS, mlz ("A): 162 (61) [M+], 41 (100). 
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CH2CH=), 1.76-1.2 (m, 6H), 0.74 [s, 9H, C(CH,),]. - IR (Film): 
0 = 3060 em-', 3020 (=CH), 1645 (C=C), 1465 (CH3, CH2), 690 
(=CH). - MS (hochaufgelost), mlz: 176.1668 (ber. fur CI2H2'B 
176.0955). 

3-Methoxy-3-horabicyclo[3.3. Ilnonan (4a): Die Hydrierung von 
3a erfolgte mit 10% Platin auf Aktivkohle als Katalysator auf dem 
in Lit.["] beschriebenen Weg. Ausb. 88% (Lit. 86% rnit technischem 
Platin). Sdp. 71-73OCl9 Torr (Lit. 65-67"C/7 Torr). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 3.61 (s, 3H, OCH,), 2.13 (m, 2H, >CH-), 1.5-0.9 
(in, 12H). - IR (Film): 0 = 2960-2840 em-' (CH3, CH2, CH), 
1470 em-' (CH3, CH2). - MS, mlz ("XI): 152 (93) [M+], 56 (100). 

3- A Ikyl-3-borabicyclo[3.3.1 jnonane 
3-Methyl-3-borabicyclo[3.3. ljnonan (4b): Auf dem fur 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"Clll Torr (Lit.['2] 43-44OCl7 Torr). 
- 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.08 (m, 2H, >CH-), 1.57-0.8 (m, 
12H), 0.67 (s, 3H, CH,). - IR (Film): 3 = 2960-2840 em-' (CH,, 
CHz, CH), 1450 (CH,, CH2). - MS, mlz ("h) = 136 (57) [Mf], 
95 (100). 

3-Ethyl-3-borabicyclo[3.3. Ilnonan (4c): Auf dem fur 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 (56Y0) Produkt 
erhalten. Sdp. 76"C/10 Torr. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 2.1 (m, 
2H, >CH-), 1.58-0.6 (m, 12H), 0.94-0.83 (m; 5H, CHzCH3). - 
IR (Film): F = 2940-2840 cm-' (CH3, CH2, CH), 1450 (CH,, 
CH,). - MS; mlz (oh): 150 (51) [M+], 121 (100). 

3-Isopropyl-3-borabicyclo[3.3. ljnonan (4d): Auf dem fur 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"CllO Torr. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 
2.09 (m, 2H, >CH-), 1.60-0.60 (in, 13H), 0.89 [d, J = 7.0 Hz, 
6H,  HC(CH3)2]. - IR (Film): 0 = 2960-2850 cm-' (CH,, CH2, 
CH), 1450 (CH,, CH3.  - MS (hochaufgelost), mlz: 164.0095 (ber. 
fur Cl lHzlB 163.9250). 

3-tert-Butyl-3-borabicyclo[3.3. I]nonan (4e): Auf dem fur 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"CllO Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 2.11 (m, 2H, >CH-), 1.65-0.6 (m, 12H), 0.85 [s, 9H, 
C(CH,),]. - IR (Film): F = 2960-2850 em-' (CH3, CH2, CH), 
1470 (CH3, CH2). - MS (hochaufgelost), mlz: 178.1835 (ber. fur 

3-Methylenbicyclo[3.3. I]nonan (2): Die Darstellung erfolgte 
nach dem in beschriebenen Verfahren. Ausb. 29% (Lit. 
770/0), Sdp. 71°C/10 Torr (Lit.[37] 182°C). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 
4.61 (s, 2H, C=CH2), 2.50-1.23 (m, 14H). - ',C-NMR (CDCI3): 
6 = 19.9 C7, 29.5 C',  C5, 32.5 C6, C8, 34.5 Cy, 40.4 C2, C4, 107.1 
=CH2, 150.4 C3. - IR (Film): 0 = 3070 em-' (=CH), 1760 
(=CH2), 1648 (C=C), 1450 (CH,), 880 (=CH2). - MS; mlz (YO): 
136 (35) [M+], 93 (100). 

C12H23B 178.1115). 

3-Alkyl-7-methylen-3-borabicyc10[3.3. l]nonune 
Uber I-Boraadamantan 
I-Boruudumuntun-Tetrahydrofuran-Komplex wurde nach Lit.[38] 

mit 57% Ausb. (Lit. 9oy0) hergestellt. Schmp. 83-86°C (Lit. 
84-88°C). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 3.88 (m, 2H, OCH=CH-, 
THF), 2.22 (breites s, 3H, >CH-), 1.93 (m, 2H, OCH=CH-, 
THF), 1.52 (m, 6H,  -CH2-), 0.69 (d, J = 3.7 Hz, 6H, BCH2). - 
"B-NMR (CDCI,): F = 11.7. - IR (CC14): 3 = 2995-2820 cm-' 
(CH2, CH), 1460 (CH2). 

3-Methyl-7-methylen-3-borubicyclo[3.3. llnonan (5b) wurde nach 
Lit.["] aus 1-Boraadamantan-Tetrahydrofuran-Komplex rnit 65% 
Ausb. (Lit. 75%) hergestellt. Sdp. 38"C/O.I Torr (Lit. 77-8OoC/21 
Torr). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 4.63 (d, J = 1.3 Hz, 2H, 
C=CH2), 2.34 (breites Signal, 2H, >CH-), 2.28-0.82 (m, lOH), 
0.63 (s, 3 H ,  CH3). - IR (Film): 0 = 3079 em-' (=CH), 1645 
(C=C), 1465, 1450 (CH3, CH2), 895 (=CH2). - MS, m/z (YO): 148 
(60) [M+], 41 (100). 

3-Ethyl-7-methylen-3-borabicyclo[3.3. Ilnonan (5c): Zu einer Sus- 
pension aus 10.3 g (59.9 mmol) 1-Boraadamantan-THF-Komplex 
in 100 ml wasserfreiem n-Pentan unter Argon wurden bei -60°C 
90 m10.5 M Lithi~ethan-Losung['~] in n-Pentan getropft. Nach der 
Zugabe wurde die Reaktionsmischung 1.5 h bei Raunitemp. ge- 
ruhrt 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) uber Calcium- 
hydrid frisch destilliertes Acetylchlorid zugetropft. Danach wurde 
die Reaktionsmischung 2 h bei Raumtemp. geruhrt. Der entstan- 
dene Feststoff wurde unter Argon uber eine Umkehrfritte abfiltriert 
und rnit 30 ml wasserfreiem n-Pentan gewaschen. Das n-Pentan 
wurde abgezogen und der Ruckstand im Vakuum destilliert. Zur 
weiteren Reinigung wurden dem Destillat 30 ml wasserfreies n-Pen- 
tan und 10 ml wasserfreies Pyridin zugefugt, und die Mischung 
wurde 2 h bei Raumtemp. geruhrt. Der ausgefallene I-Boraada- 
mantan-Pyridin-Komplex wurde uber eine Umkehrfritte abfiltriert. 
AnschlieBend wurden die Losungsmittel unter reduziertem Druck 
entfernt, und der Ruckstand wurde i.Vak. fraktioniert. Ausb. 2.00 
g (25%), Sdp. 97"ClO.I Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.62 (s, 
2H, C=CH2), 2.39 (breites Signal, 2H, >CH-), 2.28-0.75 (m, 
12H), 0.92 (t, J = 6.2 Hz, 3H, CH2CH3). - IR (Film): 3 = 3075 
em-' (=CH), 1640 (C=C), 1465, 1450 (CH3, CH2), 890 (=CH2). 
- MS, mlz ("/a): 162 (16) [M'], 133 (100) [M+ - C2H5]. 
3-Isopropyl-7-methylen-3-borabicyclo[3.3. llnonan (5d): Au f den1 

fur 5b beschriebenem Weg[''] wurden aus 4.37 g (21.2 mmol) I -  
Boraadamantan-THF-Komplex, 100 ml 0.2 M 2-Lithiopropan-Lo- 
sung[39] in n-Pentan und 1.66 g (21.2 mmol) Acetylchlorid 1.50 g 
(400/0) Produkt erhalten. Sdp. 64-65"C/0.05 Torr. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 4.62 (s, 2H, C=CH2), 2.39 (breites Signal, 3H, 
>CH-), 2.33-0.80 (m, lOH), 0.92 [d, J = 5.7 Hz, 6H,  CH(CH,),]. 
- IR (Film): F = 3075 em-' (=CH), 1645 (C=C), 1465-1440 

aufgelost), rnlz: 176.1658 (ber. fur CI2H2'B 176.1180). 
3-tert-Butyl-7-methylen-3-borabicyclo[3.3. I/nonan (5e): Auf dem 

fur 5b beschriebenen Weg['5] wurden aus 20.00 g (0.10 mol) I-Bo- 
raadamantan-THF-Komplex, 54.6 ml 1.6 M tert-Butyllithium-Lo- 
sung in Pentaii (Aldrich) und 7.85 g (0.10 mol) Acetylchlorid 9.04 
g (49%) Produkt erhalten. Sdp. 8O0ClO.05 Torr. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 4.61 (t, J = 1.3 Hz, 2H, C=CH2), 2.38 (breites 
Signal, 2 H ,  >CH-), 2.29-0.77 (m, 12H), 0.88 [s, 9H, C(CH,),]. 
- IR (Film): 0 = 3075 cm-' (=CH), 1642 (C=C), 1475-1440 

(hochaufgelost), mlz: 190.1835 (ber. fur CI3Hz3B 190.1440). 

(CH,, CHZ), 1380, 1360 (CH,), 890 (=CH,). - MS (hoch- 

(CH,, C H 3 ,  1385, 1355 (CH,), 890 (=CHz). - MS 

Uber 3-Methoxy-7-methylen-3-borabicyclo[3.3. Ilnonan (5a) 
5a wurde auf dem in Lit.['3] beschriebenen Weg mit 38Y0 Ausb. 

(Lit. 95%) erhalten. Sdp. 88-89"CllO Torr (Lit. 34-36"ClI Torr). 
- 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.68 (t, J = 1.3 Hz, 2H, C=CH2), 3.56 
(s, 3H, OCH3), 2.28 (breites Signal, 2H,  >CH-), 2.22-0.80 (m, 
10H). - IR (Film): 0 = 3075 em-* (=CH), 1645 (C=C), 1470 
(CH3, CHZ), 1400-1300 (B-0), 895 (=CH,). - MS, n7/z ("/I): 164 
(44) [M+], 57 (100). 

5b: Zu einer unter Argon frisch hergestellten Grignard-Reagenz- 
Losung 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 Ruhren innerhalb 
von 15 min eine Losung von 2.13 g ( 13.0 mmol) Sa in 10 ml wasser- 
freiem Ether getropft. Die Reaktionsmischung erwarmte sich leicht, 
und an der Eintropfstelle bildete sich ein weiI3er Niederschlag. 
Nach der Zugabe wurde die Reaktionsmischung 30 min unter 
RiickfluB gehalten. Der Ether wurde bei Raumtemp. unter redu- 
ziertem Druck entfernt, und 50 ml n-Pentan wurden zugegeben. 
Der angefallene Feststoff wurde unter Argon uber eine Umkehr- 
fritte abfiltriert und mit weiteren 50 ml n-Pentan gewaschen. An- 
schlieljend wurde das n-Pentan i.Vak. entfernt und die zuriickblei- 
bende Flussigkeit i.Vak. fraktioniert. Ausb. 0.97 g (50%). 

5c: Aus 0.46 g (18.9 mmol) Magnesium, 2.65 g (17.0 mmol) 
Ethyliodid und 1.97 g (12.0 mmol) Sa wurden nach der fur Sb be- 
schriebenen Methode 0.59 g (30%) Produkt erhalten. 

Sd: 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 fur Sb 
beschriebenem Weg 1.94 g (64.5%) Produkt erhalten. 

5e:  Aus 0.60 g (24.7 mmol) Magnesium, 3.01 g (22.0 mmol) tert- 
Butylbromid und 1.49 g (9.10 mmol) Sa wurden nach dem fur 5b 
beschriebenen Verfahren 0.73 g (42%) Produkt erhalten. 
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