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Rearrangement and Degradation of Bicyclic Amine-Tetraalkyldiboroxanes[ll 

The amine-tetraalkyldiboroxanes C ( R ’ , R 7 ’ ) B ( R 1 ) O m  give the unsaturated rac-amino-trialkyldiboroxane MezN- 
(R4)CHz$JMez [ la :  R1r4,?r7’ = Et; lb :  R1t4s7 = Et, R7’ = Ph; lb’: B ( E t ) 0 m * ( E t ) C ( E t ) = C H 2  (rac-3) (X-ray structure ana- 
R4a7r7’ = Et, R’ = Ph; l c :  R1m7>?’ = Et, R4 = Ph] react on heating lysis) by intramolecular 1,2-deaminoboration. rac-3 is charac- 
by EtBO elimination and allylborane rearrangement to yield terized by reaction with (EtzBH)2 and (Et2BD), with formation 
the allyl-aminoboranes Me2NB(Et)CH2C(R4) =C(R7r7’) [2a: of the 1,2,6-oxadiborinane 5 by evolution of Hz or HD respec- 
R4t7s7’ = Et; 2b/2b‘: R4 = Et, R7m7’ = Et, Ph; 2c: R4 = Ph, R7r7‘ = tively. The intramolecular CH-borylation of rac-3 is compa- 
Et]: On heating above 60°C the diastereomeric syn/anti-ld/ red with those of the thujopsen hydrocarbons 1-111. 
Id’ ( la: R1.? CBH14, R4r7’ = Et; Id’: R’a7’ = CBH14, R4.’ = Et) 

Kiirzlich berichteten wir iiber die Reaktion der Kalium- 
salze A-D mit Dimethylmethylenammonium-bromid 
[Me2NCH2]Br zu den intramolekular NB-stabilisierten 
Heterobicyclen 1 a-dL2I. Die zur Klasse der Amin-Tetra- 
organodiboro~ane[~] zahlenden Verbindungen 1 mit 
G m N - G e r u s t  erwiesen sich thermisch weniger stabil 
als die Heterobicyclen mit C-N-Geru~t[~]. 

B Et, 
C Et, Et 
D CsH,, Et Et 

Die unterschiedlich 

[ 
Id’ 

R7 R’ R” R4 I 
Et Et Et Et 
Et Et Ph Et 
Et Ph Et Et 
Et Et Et Ph 

C,H,4 Et Et 
Et C,H,4 Et 

substituierten 2-0xa-6-azonia-3- 
bora-1-boratabicyclo[2.2. llheptane 1 a-d werden beim Er- 
warmen, abhangig von den Substituenten in 1- und 7-Stel- 
lung, entweder nach G1. (a) unter (EtB0)-Eliminierung in 
die Allyl-aminoborane 2a-c oder nach GI. (b) unter Iso- 
merisierung in die Verbindung rac-3 umgewandelt. Nachfol- 

gend beschreiben wir diese Reaktionen und charakterisieren 
die neuen Organobor-Verbindungen. 

Nr. I R’ R4 R7 R7’I 
I 1 

I 
R’’ R4 rac-3 

I Nr. I R’ R7 R7’ R4 I 

Thermischer Abbau der bicyclischen 
Amin-Tetraorganodiboroxane 1 a-c 

Erhitzt man fliissiges Heteroatom-haltiges 1,3,4,7,7-Pen- 
taethylbicyclo[2.2.l]heptan 1 a (6”B = 56, 13) ungefahr 
3 h auf etwa 170°C, so wird die Ethylboroxid-Gruppierung 
vermutlich uber einen cyclischen sechsgliedrigen Uber- 
gangszustand herausgespalten. Die Organoboroxid-Bildung 
aus anderen Organo- und vor allem Methylbor-Sauerstoff- 
Verbindungen ist seit langem praparativ unter~ucht[~], spek- 
troskopisch nachgewiesen sowie berechnet worden16]. Mit 
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ca. 90% Ausbeute wird aus dem kinetisch instabilen Ethyl- 
boroxid nach GI. (a) das molar um ca. 200 KJ stabilere[6c] 
Triethylboroxin (6"B = 33) gebildet. AuDerdem entsteht 
aus l a  das Allyl-aminoboran 2a (6"B = 46). Im Raman- 
spektrum von 2a fallt bei 0 = 1650 cm-' die Schwingung 
der tetrasubstituierten C=C-Bindung auf. Die Verbindung 
liegt als (2,3-Diethyl-2-pentenyl)(dimethylamino)ethylboran 
vor, in Ubereinstimmung rnit der Isomerie bekannter Allyl- 
aminob~rane[~I. 'H-NMR-spektroskopisch hat 2a jeweils 
drei Signale fur die CH2- und CH3-Protonen der drei C- 
Ethylgruppen. Im 13C-NMR-Spektrum beobachtet man 
zwei Signale fur die beiden N-Methylreste, auDerdem je drei 
Signale fur die CH2- und CH3-Gruppen der C-Ethylreste. 
Die rnit Tetrapropyldiboran(6) bestimmten Hydridzahlen 
[HZ, HZssN][8] des Allylborans 2a betragen jeweils 1: Die 
tetrasubstituierte C=C-Bindung wird somit glatt und voll- 
standig hydroboriert. Die Bildung des Allyl-aminoborans 
2a aus 1 a diirfte nach G1. (c) uber das isomere Allyl-amino- 
boran iso-2 a verlaufen. Bekanntli~h[~,~I werden Verbindun- 
gen vom Typ is03 leicht zu 
merisiert. 

NMez 
/ 

Et7' El4 
iso-2a 

Verbindungen des Typs 2 iso- 

Die aus dem Salzgemisch der 3(4)-Phenylregioisomeren 
B und C rnit dem [Me2NCH2]Br-Reagenz erhaltenen Bicyc- 
len 1b/lb' und l c  ("B-NMR: 6 = 51-52, 11) sind ther- 
misch instabiler als die Verbindung 1 a. Die drei Amin-Te- 
traorganodiboroxane 1 b, b', c reagieren langsam bereits bei 
Raumtemperatur entsprechend den G1. (di)-(d3). Lafit man 
das (1 b/l b'/l c)-Gemisch mehrere Monate stehen, erhalt 
man ein Gemisch aus den eingesetzten Bicyclen, Triethyl- 
boroxin (6"B = 33) und den drei (Ally1)aminoboranen 2b/ 
2b' und 2c (611B = 46). '70-NMR-spektroskopisch lafit 
sich die (EtB0)-Eliminierung aus dem bicyclischen Amin - 
Tetraorganodiboroxan 1 (6l'O = 188) durch die Bildung 
des stabilen Triethylboroxins (ti1 7O = 146) ebenfalls verfol- 
gen. Die Raman-aktive C=C-Schwingung der subst.-Alkyl- 
aminoborane 2bl2b' und 2c liegt bei 1641 cm-'. Die drei 
Isomeren lassen sich voneinander eindeutig 'H- und 13C- 
NMR-spektroskopisch unterscheiden. Das Mengenverhalt- 
nis der Allylisomeren ist von der Erhitzungsdauer abhan- 
gig. Nach 12stundigem Erhitzen auf 180°C erhalt man die 
beiden Stereoisomeren (Z/E)-2b/2 b' rnit jeweils ca. 30'%, 
das Regioisomer 2c rnit ca. 40%) Ausbeute. 

Fur die beim thermischen Abbau der Heterobicyclen 
1 a-c ablaufende Reaktionskette gibt es bisher kein Bei- 
spiel. Die B-Allylumlagerung ist zwar schon lange be- 
kanntL9], doch wurde eine (EtBO)-Eliminier~ng[~,~I aus bi- 
cyclischen Diboroxanen rnit Heteroatom-haltigen Bicyclo- 
[3.3.1]nonadien-Geriist in ganz anderem Zusammenhang 
erst vor kurzem[l01 envahnt. Die Reaktionen der Verbin- 
dungen la-c  nach GI. (a) erfolgen unter B3C4-, 02B'- und 
C5N6-Bindungsbruchen und unter Aufbau der C4=C5-Bin- 
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dung. Zusammen rnit dem (EtB0)-Molekiil bilden sich zu- 
nachst die Aminoborane iso-2 a-c, die unter B-Allylumla- 
g e r ~ n g [ ~ , ~ I  zu den Aminoboranen 2 a-c isomerisieren. 

i 2b 
@-Isomer 

'Ph 

2b' 
(E)-Isomer 

Ph Et 
2c 

Isomerisierung der tetracyclischen 
Amin-Tetraorganodiboroxane 1 dll d' 

Von den Amin-Tetraorganodiboroxanen 1 a-d ist das 
aus dem 2,2-Cyclooctan-l,5-diyl-substituierten Salz D rnit 
[Me2NCH2]Br in THF hergestellte Gemisch der synlunti- 
Diastereomeren I d  und Id '  (6"B = 56, 15)[*] thermisch 
besonders instabil. Bei Raumtemperatur fallt zwar das 1 d/ 
1 d'-Isomerenpaar bis zu 100% Ausbeute bereits in sie- 
dendem THF tritt aber ein zusatzliches "B-NMR-Signal 
bei F = 33 auf, das nicht dem (EtBO),, sondern dem relativ 
schwer fluchtigen ruc-3 rnit der Summenformel 
C19H37B2N0 zuzuordnen ist. Das nach GI. (e) gebildete 
Isomer ruc-3 laDt sich kristallin gewinnen. 

( a d ) - l d  - 

rac-3 

(vn)- ld'  

Das Diastereomerengemisch 1 d/l d' reagiert nach GI. (e) 
unter B3C4-Spaltung und Aufbau der C4=C5-Bindung. 
Hierbei bleibt die O2B1-Bindung trotz des C5N6-Bindungs- 
bruchs erhalten. Die N6B3-Bindung wird neu geknupft. Im 
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Gegensatz zur Reaktion nach den G1. (c) und (d) kann die 
(EtB0)-Gruppierung nicht abgespalten werden. 

Das Produkt ruc-3 hat eine IR-aktive (H2C=C)-Absorp- 
tionsbande (0 = 1630 cm-I) und =CH2-NMR-Signale 
6IH = 4.98, 4.79 und 613C = 11 1.2. Tm Massenspektrum 
ist der Molekiilpeak mlz 317 von mittlerer Intensitat. Die 
Isomerisierung der stereoisomeren Amin-Tetraorganodi- 
boroxane 1 d/l d' rnit 9-Borabicyclo[3.3.2]-decan-Teilstruk- 
tur erfolgt unter Bruch der C5N6-Bindung im Zuge einer 
bisher unbekannten intramolekularen 1,2-Desaminoborie- 
rung" I ]  nach GI. (e). Das 9-Borabicyclo[3.3.2]-decan-Ge- 
rust ist im Amino-triorganodiboroxan ruc-3 wiederzufin- 
den. Die Struktur der bis 180°C stabilen, in CDC13 gelosten 
Verbindung ruc-3 folgt widerspruchslos auch aus dem 13C- 
NMK-Spektrum. Lediglich acht Signale der C-gebundenen 
CHz-Gruppen sowie zwei Signale der CH3-Gruppen der C- 
Ethylreste lassen sich nicht zweifelsfrei zuordnen. Im Mole- 
kiil des festen 3 (Abb. 1) treten die ublichen Atomabstande 
und -winkel auf. 

c3  

16 

C15d 

23 

c20 
c21 

Abb. 1. Struktur eines Enantiomers der Verbindung rac-3 im Kristall 
rnit Atomnumerierung ohne Wasserstoffatome. ausgewahlten Atomab- 
standen [A] und Wiikeln ["I: Cl-B9 1.575(6), B9-ClO 1.599(6), 
C10-C11 1.554(6), C5-ClO 1.578(5): B9-017 1.358(6), 017-B18 
i.392(5); ~ 1 8 2 N i 9  i.387(7), Ni9-c20 1.454(5j;' c i o - c i 3  
1.532(6), C13-Cl4 1.319(5); CI-B9-C10 123.8(4), C5-C10-B9 
110.4(3), 017-BlS-Nl9 117.1(4), C20-N19-C21 111.1(4); 

ClO-Cl3-Cl4 121.4(4), C14-CI3-Cl5 121.3(4) 

Erwahnenswert ist, daD der NB-Abstand in 3 rnit 
1.387(7) A etwas kiirzer ist als im Tetramethylaminoboran 
Me2BNMez [1.403(1) Dies liegt daran, dal3 das 
Sauerstoffatom 017 rnit seinem p-Orbital bei einem 
(N19- B 18 -0 17 - B9)-Torsionswinkel rnit - 1 16.5" nicht 
zur Riickbindung beitragt, durch seine hohe Elektronegati- 
vitat jedoch Elektronendichte vom Boratom abzieht, was 
durch eine verstarkte Riickbindung vorn Stickstoffatom 
ausgeglichen wird. Hingegen erhalt das Atom B9 die Elek- 
tronendichte hauptsachiich vom Atom 017, da der 
(C1 -B9-017- B 18)-Torsionswinkel rnit - 1 3.2" fur eine 
Riickbindung klein genug ist. Dies macht sich auch an den 
unterschiedlichen (0B)-Abstanden von 017-B9 [1.356(6) 
A] und 017-B18 [1.392(5) 81 bemerkbar. Dementspre- 
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chend ist auch der (B-0-B)-Winkel rnit 134.2(4)' aufge- 
weitet. Die B-Ethylgruppe rnit (N19-B18-C22-C23)-Tor- 
sionswinkel von 88.9" laBt keinen negativen Hyperkonjuga- 
tionseffekt wie in Triethylboran[l3I erwarten. Entsprechend 
wird der (B-C-C)-Winkel in 3 rnit 113.1(4)' nicht so stark 
aufgeweitet, wie dies in Triethylboroxin (1 19.0°)[141, in 
1,3-Diethyl-l,3-sulfato-1,3,2-diboroxan (1 17.0°)[151 oder in 
2-(y-Picolin) - 2,3,4,5-Tetraethyl-2,5-dihydro- 1,2,5-0xadiborol 
(116.4")[161 beobachtet wird. In Abb. 1 wird erstmals die 
Struktur eines 9-Borabicyclo[3.3.2]decan-Geriists[2~17~1s] 
und die eines nichtcyclischen Amino-triorganodiboroxans 
vorgestell t [ I  91. 

Das aus den Diastereomeren 1 d/l d' rnit den drei chiralen 
B1-, C?- und C7-Atomen entstandene 10-Ethyl-10-(1-ethyl- 
ethenyl)-9-borabicyclo[3.3.2]decan liegt im Kristall als 
Enantiomerenpaar ruc-3 rnit chiralem C'O-Atom vor. R- 
und S-Tsomere der Verbindung 3 sind in der Elementarzelle 
(2 = 4) jeweils paarweise uber die Inversionszentren gegen- 
einander angeordnet (Abb. 2). 

1 

Abb. 2. Packung von Verbindung rac-3 in der Elementarzelle (Z = 4) 

Reaktionen von rac-3 

Das Verhalten des Amino-triorganodiboroxans ruc-3 
wurde gegeniiber den Tetraalkyldiboranen(6) (R2BH)2 
(R = Pr bei 1 30°C, Et bei 1 10°C) und gegenuber Acetylace- 
ton untersucht. Mit (Pr2BH)2 reagiert ruc-3 bei 130°C unter 
Verbrauch von zwei >BH-Boran-Aquivalenten, die sich aus 
1.5 Hydroborierungs- und 0.5 Borylierungsanteil (H2-Ab- 
spaltung) zusammensetzen: Die Hydridzahl HZ@] betragt 2 
(1.5 + 0.5). Die Borylierung der Verbindung ruc-3 erfolgt an 
einer CH-Grupper2O1: Mit (Et2BD), wird ausschlieBlich HD 
gebildet. Die Gesamtreaktion sollte rnit der Monohydrobo- 
rierung der C=C-Bindung von ruc-3 und dem Hydro/ 
Amino-Austausch am Bor-Atom unter Bildung der Zwi- 
schenverbindung ruc-3H starten. Entsprechend den G1. (f,) 
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ruc-3H 

50% 

und (f2) wird ruc-3H in die Verbindungen 4 und 6 uberge- 
fuhrt. Wahrend 6 unter H,-Abspaltung das intramolekular 
borylierte Produkt 7 bildet, reagiert 4 unter Boran-Austritt 
zum stabilen, massenspektrometrisch sowie NMR-spek- 
troskopisch identifizierten 1,2,6-Oxadiborinan 5L2ll. Die 
NMR-spektroskopisch identifizierte und massenspektrome- 
trisch gemessene Verbindung 5 rnit der Molmasse 274 lant 
sich rnit ca. 50% Ausbeute aus dem Reaktionsgemisch abde- 
stillieren. 

Abspaltungen von H2-Gas wie bei der Bildung von Ver- 
bindung 7 sind bei Einwirkung von (R2BH)2-Verbindungen 
auf Kohlenwasserstoffe oder Organoborane unterhalb von 
130°C aul3erst seltenL2Od1. Borylierungen dieser Art erfolgen 
meist erst beim Erhitzen auf uber 200°C[20bl. Von den weni- 
gen bekannten Verbindungen reagieren die Thujopsen- 
Kohlenwasserstoffe[221 I und I1 wie die Verbindung rac-3 
unter CH-Borylierung[20cl, nicht jedoch das in 3,4-Stellung 
ungesattigte Derivat 111. 

I 

(-)Thujopsen Dihydroisothujopsen Dihydrothujopsen 

Aus den I3C-NMR-Daten von 1-111 (Tab. 1) lafit sich 
derzeit noch nicht entnehmen, welche CH-Bindung rnit der 
intramolekular gebundenen HB-Borylgruppe unter C-Bo- 
rylierung bevorzugt reagiert. Hier miissen weitere Daten ge- 
sammelt werden. 

Das Diboroxan-Geriist der Verbindung rac-3 wird rnit 
Acetyla~eton[~~] bei Raumtemperatur abgebaut. Mit der 
aquimolaren Menge Acetylaceton entsteht ein gelbliches 
Gemisch aus Verbindungen rnit drei 'B-NMR-Signalen 
[6 = 55 (ca. 47%), 22 (ca. 37%), 7.6 (ca. 16%)], mit der etwa 
vierfachen Menge Acetylaceton eine intensiv gelbe Losung 
eines Gemischs aus R,BO-Verbindungen [611B = 55 (ca. 

6 7 

Tab. 1. I3C-NMR-Daten der Kohlenwasserstoffe 1-111 

I 35.0 11.3 22.3 135.4 114.5 40.5 33.9 41.3 19.7 36.7 31.5 
23.4 28.6 29.2 

26.8 
cl - c2 c3 c4 CS c6 c7 c8 c9 c 1 0  

I1 43.0 129.4 131.1 27.9 35.1 35.5 36.3 19.2 38.9 37.6 
19.8 24.2 28.0 29.1 

28.7 
111 40.5 39.3 131.4119.1 42.1 35.7 35.0 19.737.8 37.3 

17.2 24.0 26.4 28.1 
1c 7 

33%)], RB(0)N-Verbindung [32 (ca. 27%)] und Verbindun- 
gen rnit 4fach koordinierten Bor-Atomen [12.8 (ca. 14%), 8 
(ca. 24%)]. 

Ergebnis und Ausblick 

Verlauf und Produkte der thermischen Umwandlung der 
aliphatischen Amin -Tetraorganodiboroxane 1 a-d sind ge- 
klart worden. Abhangig vom Substitutionsmuster der Aus- 
gangsdiboroxane erfolgt bei 1 a-c unter Austritt der 
(EtBO)-Gr~ppierung[~.~] die Bildung von subst .-Allyl-ami- 
noboranen. 1 d bildet demgegenuber nach intramolekularer 
1,2-Desaminoborierung unter Isomerisierung das Racemat 
des ungesattigten Amino-triorganodiboroxans rac-3. - Die 
Einwirkung von (Et2BH), auf rac-3 wird von einer nur sel- 
ten beobachteten Niedrigtemperatur-CH-Borylierung be- 
gleitet. Zum besseren Verstandnis von derartig leicht erfol- 
genden BC-Verkniipfungen rnit >BH-Boranen werden wei- 
tere stereochemische Untersuchungen notwendig sein. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Reaktionen und Messungen sind unter striktem Aus- 

schluI3 von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit in Argon-Atmosphare 
durchgefiihrt worden. - C-, H-, B- und N-Werte: Firma Dornis 
und Kolbe, Mulheim an der Ruhr. - DSC[24]: DuPont rnit Vorrich- 
tung fur Einwaagen unter vollstandigem Luft- und Feuchtigkeits- 
ausschlul3. - IR: Perkin-Elmer 297. - EI-MS (70 eV)[2S1: Finnigan 
MAT CH 5. - 1H-NMR[261: Bruker AC 200. - '1B-NMR[26]: Bru- 
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ker AC 200 (64.2 MHz), 611B = 0, EtzO . BF3 extern. - 13C-NMR 
('H-entkoppelt)['6]: Bruker AC 200 (50.2 MHz), SiMe4 extern. - 
Kennzahlen HZ, HZBBN['], BZLZ71: Volumetrische Gasbestimmung 
(MS: Gasart H2, HD). - Rontgenstrukturanalyse von r ~ c - 3 [ ~ ~ ] :  
Abb. 1, 2. 

Ausgangsverbindungen: la[2], lb/lb'/lc[2], ld/ld'[21, (Et2BH)2[29], 
(Et2BD)2[30], (Pr2BH)2[29], (9 H-9-BBN),r31] und NaHBEt3[271 
stellte man nach Literaturangaben her. Kauflich erworben wurde 
Acetylaceton. Thujopsen (l), Dihydroisothujopsen (11) und Dihy- 
drothujopsen (111) standen im Institut zur Verf i ig~ng[~~].  - Die Lo- 
sungsmittel (Pentan, Hexan, Toluol, Mesitylen, CDC13, THF) 
machte man vor Gebrauch luft- und wasserfrei und bewahrte sie 
unter Argon als Schutzgas auf. 

Produkte 2a-2d/2dr, ruc-3 uus la-dlld' 
(2,3-Diethyl-2-pentenyl) (dimethy1umino)ethylborun (2a): Beim 

3stdg. Erhitzen von 10.9 g (41 mmol) l a  auf 170°C destillieren 
zunachst 2.8 g Gemisch aus 73% (EtB0)3 (6l'B = 33) und 270/0 2a 
(46) mit Sdp. 20-40"C/0.001 Torr ab. Anschlierjend erhalt man 
i.Vak. 6.0 g (70%)) einheitliches ('H-NMR), farbloses 2a rnit Sdp. 
4O0C/O.001 Torr; ca. 1.5 g hochzaher Ruckstand mit 7O'yo EtB02- 
Verbindung (6"B = 33) und 30%0 l a  (56, 13). - DSC von 2a: Bis 
230°C keine Veranderung. - Raman (unverdiinnt): 0 = 1650 cin-' 

(I) ,  84 (loo), 56 (57). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.75 (Me2N); 2.01, 

0.95-0.7 (EtB). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 2.56, 2.54 (Me,N); 2.09, 

(CH3CH2C); 1.1-0.8 (EtB). - "B-NMR (CDCl,): 6 = 46 = 

(NMe2); 27.4, 24.9, 23.9 (CCH2); 23.7 (BCH,C=); 13.9, 13.5, 12.9 
(CH3CH2C=); 10.4, 9.0 (EtB). - Cl3HZ8BN (209.2): ber. C 74.62, 
H 13.48, B 5.16, N 6.69; gef. C 74.13, H 13.25, B 5.51, N 6.42. 

Mit (Pr2BH,JZ: 204.5 mg (0.98 mmol) 2a verbrauchen init 524.7 
mg (4.1 mmol) PrzBH (7.82%0 Hydrid-H) bei 130°C nach 30 niin 
1.02 mmol >BH-Boran: HZl81 = 1. 

Mit (9H-9-BBNJZ in Mesitylen: 199.5 mg (0.95 mmol) 2a, ver- 
setzt mit 417.3 mg (3.44 mmol) 9H-9-BBN in 2 ml Mesitylen, ver- 
brauchen bei 130°C in 1 h 0.94 mmol >BH-Boran: HZBB"'] = 1. 

(Z/E)- (Dimethylamino) ethyl(2-ethyl-3-phenyl-2-pentenyl) borune 
(2b12b') und (Dimethylamino) ethyl(3-ethyl-2-phenyl-2-pentenyl) bo- 
run (2c): Das Gemisch aus 15 g (48 mmol) lbllb' und l c  (6"B = 
51-53; 11 rnit sh = 12) ist nach mehrmonatigem Stehenlassen bei 
Raumtemp. in ein Gemisch rnit zusatzlichen "B-NMR-Signalen 
von 2b/2b'/2c (6"B = 46) und (EtB0)3 (31) umgewandelt [Intensi- 
tatsverhaltnis (51 -53):46 = ca. 1: 11. Beim Destillieren i.Vak. 
(0.001 Torrl20"C) erhalt man ca. 1.2 g (7 mmol) (EtBO), (-78°C- 
Kuhlfalle; 6"B = 31) sowie ca. 5.2 g (20 mmol) farbloses Gemisch 
aus 2b/2b' und 2c (46) rnit Sdp. 58"C/0.001 Torr [IH-NMR: 
G(NMe2) = 2.60, 2.50 (58% 2c); 2.62, 2.46 (24%); 2.80, 2.76 (18%)]. 
Nach 12stdg. Erhitzen von 7 g Riickstand (6"B = 51 -53; 11) auf 
ca. 180°C werden nach Entfernen von (EtB0)3 i.Vak. weitere ca. 3 
g (12 mmol) 2b/2b'/2c-Gemisch mit Sdp. 58"C/0.001 Torr gewon- 
nen. - Raman (unverdiinnt): 0 = 1641 cm-I (C=C), 1600, 1550 
(Ph). - EI-MS, mlz (%): 257 [M+] (ll),  228 (<2), 84 (loo), 56 (39). 
- 'H-NMR (400 MHz, CDC13): 6 = [7.22, 7.07 (Ph)], [2.60, 2.50 
(29%), 2.62,2.46 (4lo/u), 2.80, 2.77 @YO), NMe,], [2.35, 2.13 (29%); 
2.22, 1.88 (410/); 2.29, 1.78 (30%) CCH&H,], [1.63 (290/0, 2.05 
(41%), 1.89 (300/), BCH2C=], [0.89; 1.06; 1.07; CCH2CH3], ca. 
0.86 (BCH2), ca. 0.76 (BCH2CH3). - "B-NMR (CDCI3): 6 = 45.3 

(C=C). - MS, m/z (%): 209 [M+] (4), 180 (4), 138 (3), 124 (2), 110 

1.94, 1.93 (CH,C=); 1.68 (=CCH,B); 0.94, 0.92,0.91 (CH3CH2C); 

2.06, 2.05 (CH,C=); 1.81 (=CCH,B); 1.03 (6H), 1.02 (3H), 

180 Hz). - "CC-NMR (CDC13): 6 = 134.3, 133.1 (C=C); 39.6, 39.3 

(hi/, = 325 Hz). - I3C-NMR (100.6 MHz, CDC13): 6 = [144.8 
(29%), 146.1 (41?'0); 144.5 (30%), PhC=], [137.3, 134.9 (29%1), 
136.1, 134.5 (41%), 137.2, 134.8 (30%), (CH&C=, iCph], [127.7, 

127.6, 127.8, Ocph], [129.4, 128.3, 129.1, n?Cph], t125.4, 125.3, 
125.5, PCph], [39.13, 39.11 (29%), 39.1, 39.0 (~I'Yo), 39.4, 39.2 
(30%1), NMe,], [25.3, 26.7, 23.1, BCH2C=], [27.3, 27.2 (290/0), 25.1, 
23.8 (41%), 28.8, 27.9 (3O%), CH,CH,C=], [13.53, 13.51 (29%), 
13.7, 12.7 (41%), 13.5, 12.5 (30%), CH3CH*C=], 10.7 (BCH,), [9.0, 
8.9, 9.1, BCH,CH,]. - C17H2*BN (257.2): ber. C 79.38, H 10.97, 
B 4.20, N 5.45; gef. C 78.78, H 10.71, B 4.42, N 5.62. 

AuBerdem erhalt man ca. 2 g farbloses, hochviskoses Gemisch 
unbekannter Zusammensetzung rnit relativ hohem C6H5-Anteil 
(lH, 13C) [6I1B = 51.3 (41%), 33 (wenig), 10.9 (59%)] und Sdp. 
158"C/0.001 Torr (gef. C 78.19, H 9.85, B 5.10, N 3.21). - EI-MS, 
ndz (YO): 484 [C3,H49B3N0 (?)I (ca. 3), 444 (l), 428 (14), 372 (5) ,  
228 (loo), 84 (18), 56 (14). 

ruc-9-[ (Dirnethylumino)ethylboryloxy]-l0-ethyl-lO-(I-ethyl- 
ethenyl)-9-borubicyclo[3.3.2]decun (ruc-3) und Idlld' uus D rnit 
[MezNCH2]Br in siedendem THF: Zur Suspension von 6.08 g (44 
mmol) [Me2NCH2]Br in 100 ml THF tropft man in 15 min eine 
Losung aus 11.08 g (37 mmol) D in 40 ml THF (Temperaturanstieg 
auf 32°C); "B-NMR: 1000/0 l d l d '  (60:40)r21. Nach 3stdg. Erhitzen 
unter RiickfluB enthalt die iiberstehende Losung ca. 50% l d l d '  
(6"B = 15) und ca. 50% ruc-3 (6'IB = 33). Man filtriert KBr ab, 
engt i.Vak. (12 Torr) ein und kristallisiert wiederholt beim langsa- 
men Abkuhlen aus Pentan. Nach Abhebern der uberstehenden Lo- 
sung, Waschen mit kaltem Pentan und Trocknen i.Vak. werden 4.0 
g (34%) weirjes ld/ld'[2] rnit Schmp. 67-68°C (DSC: 65.5"C, 
~=120"C: exotherm unter Zers.) isoliert. 

rue-3 uus D mit [Me2NCH2]Br nach Destillution: 20.5 g (69 
mmol) D (6170: 188) in 60 ml THF tropft man in 1.5 h zu 11.1 g 
(80 mmol) [Me2NCH2]Br in 140 ml THF (Temperaturanstieg um 
ca. 7°C); 'H-NMR: Kein ruc-3 (6lH = 4.98, 4.79) nachweisbar. 
Nach 3.5stdg. Erhitzen unter RiickfluB filtriert man 8.97 g Feststoff 
ab, engt i.Vak. (12 Torr) ein und destilliert von 18.1 g triibem, vis- 
kosem Gemisch bestehend aus ca. 60% ruc-3 und 40Ya ld/ld' 
(6I7O = 176.2; 162.7) 15.7 g (72%) farbloses, fliissiges, einheitliches 
(I3C-NMR) ruc-3 mit Sdp. 100°C/O.OO1 Torr ab. Aus Pentan 1aBt 
sich beim langsamen Abkuhlen kristallines rac-3 (6"O = 187) rnit 
Schmp. 41 -43°C (DSC: Schmp. 42.3OC) gewinnen. - IR (Hexan): 
F = 1630 cm-' (C=CH2). - MS, mlz (YO): 317 [M+, B2] (25), 288 
(39), 232 (14), 220 (19), 208 (15), 164 (15), 152 (17), 124 (22), 112 
(27), 84 (56), 56 (100). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 4.98, 4.79 
(H2C=). 2.69, 2.61 (NMe2), 2.0-1.2 (CgH14; 2 CCH,), 1.04, 0.85 

Hz), 33 (hl12 = 240 Hz) (ca. 1:l); (THF oder Pyridin): 6 = 53.7 

155.2 (C=), 111.2 (=CH2), 46.3 (br. C'O), 40.2 (HC5), 37.8, 36.3 
(NMe,), 31 (HC'), 31.2, 28.9, 28.4, 28.1, 26.5, 24.0, 23.5, 21.9 
(H2C2-4J-8; CH2C'"; CH,C=), 11.8, 10.4 (CH3CH2C), 8.7 
(CH3CH2B), 8.5 (BCH2). - I70-NMR (CDCI,): 6 = 187. - Kenn- 
zahlen[sl von ruc-3: EZ = 0; HZ = ca. 2 (1.54 + 0.46); HZBBN = 
ca. 1 (0.79 + 0.18); BZ[271 = ca. 0.9 (0.1 + 0.8). - C19H37B2N0 
(317.1): ber. C 71.96, H 11.76, B 6.81, N 4.42; gef. C 72.11, H 
11.85, B 6.70, N 4.40. 

(CH,CH,C), 0.9 (EtB). - "B-NMR (CDCI): 6 = 54 (hi/, = 450 

(hi,, i= 400 Hz), 32.6 (h,/, 250 Hz). - I3C-NMR (CDCI3): 6 = 

Riintgenstrukturunulyse von r ~ c - 3 [ ~ ~ ] :  Kristall 0.21 X 0.17 X 0.12 
mm, farblos, T = 190 K; monoklin, a = 7.528(3), b = 24.945(12), 
c = 11.033(6) A; p = 106.61(3)"; V =  1985.4(1.3) A3, Z = 4. r x  d = 
1.061 g ~ m - ~ ,  P211n (Nr. 14), p(Mo-K,) = 0.06 mm-I, h = 0.71069 
A, 4000) = 704 e, gemessene Beugungsintensitaten 2660, unab- 
hangige 2515, davon beobachtet 1549 [F ,  3 4o(F)], 20,,, = 45", 
verfeinerte Parameter 209; Nicolet R3mN; Direkte Methoden; 
Micro VAX 11, SHELXTL-PLUS; SGI IRIS Indigo; R = 0.0602, 
R,, = 0.0558; max. Restelektronendichte 0.21 e k 3 .  
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Reuktionen der Verbindung rue-3 
a) Anulytische Versuche mit Orgunodiborunen (6) 
ruc-3 mit (Pr2BH), bei 130°C (Bestimmung der HZI81): 430.3 

mg (1.36 mmol) rue-3 und 746.5 mg (5.83 mmol) Pr2BH (7.82% 
Hydrid-H) erhitzt man 90 min auf ca. 130°C und erhalt 0.46 mmol 
H2 (MS). Nach Zugabe von ca. 2 m12-Ethyl-I-hexanol werden bis 
max. 70°C 3.46 mmol Gas (MS: 96.1% H2, 3.9% C3HX) freigesetzt. 
HZ = ca. 2 (1.5 + 0.46). 

ruc-3 mit (Et,BH), bei Ruumtemp. (Nuchweis von H2): Man ver- 
einigt bei ca. -78°C 183.7 mg (0.58 mmol) rue-3 mit 201.4 mg 
(2.38 mmol) Et2BH (11.86%0 Hydrid-H), laRt auf Raumtemp. er- 
warmen und riihrt noch ca. 2 h, wobei ca. 1 ml Gas freigesetzt 
wird. Nach Zugabe von 2-Ethyl-1-hexanol wird auf 60°C erwarmt: 
44.5 Nml (1.98 mmol) Gas (MS: H2) entsprechend ca. 0.7 mmol 
pro mmol rue-3: HZiY = ca. 0.7 (0.7 + ca. 0). 

bindungen (87, br.), R2BO-Boranen (58), RB02-Boranen (33) und 
vermutlich EtB(0)N-Boranen (26.4). Beim Destillieren i.Vak. er- 
halt man 500 mg schwach viskoses, farbloses Destillat (Sdp. 
90-95"C/0.001 Torr; Bad: ~ 1 3 0 ° C )  rnit ca. 84% 5 [C17H32B20 
(274.0); 61'B2,6 = 58.91, ca. 6% (EtBO), (33) und ca. 10% einer 
Verbindung rnit EtB(0)N-Gruppierung (26). - MS von 5, mlz (YO): 

I3C-NMR (50.2 MHz, CDCI3): 6 = 38 (br., C3), ca. 29 (br., C2'), 
37.4, 35.1 (d, C", C4), 22.8, 14.8 (C', C@), 30.8, 28.4, 28.3, 26.1, 

H3C4"), 7.6 (H3CK). 

c) Acefylucetonolyse von rue-3: Ca. 5 ml rue-3 in 2 ml Toluol 
versetzt man bei Raumtemp. mit 0.5 ml Acetylaceton (Hacac) und 
riihrt ca. 2 h, wobei die Losung gelblich wird: 6I1B = 55 (47%), 
22.3 (37%) und 7.6 (16%). Nach Zufiigen von weiteren 2 ml Hacac 
und 20std.g. Riihren bei Raumtemp. enthalt die gelbe Losung Ver- 

274 [M+] (S), 245 (12), 218 (loo), 189 (34), 162 (57), 133 (32). - 

24.1, 24.0 (PrC), 22.0, 21.9 (H2C3', HzC4'), 13.3, 12.4 (H3C3", 

mmol) ruc-3 in ca. 2 ml Et,B wird ca. 30 min zum Sieden erhitzt 
(keine Gasabspaltung: EZ = 0). AnschlieRend gibt man zur abge- 
kiihlten Losung 532.0 mg (4.16 mmol) Pr2BH (7.82% Hydrid-H) 
und erhitzt 2 h auf ca. 90°C, wobei 0.57 mmol H2 (MS) abgespalten 
werden. Mit 2-Ethyl-I-hexanol lassen sich 2.09 mmol >BH-Boran 
zuriicktitrieren: HZ (nach EZ) = ca. 2 (1.5 + 0.5). 

rue-3 mit (Et,BD), (Nuchweis von HD): Das unter Kiihlung auf 
ca. -78°C erhaltene Gemisch aus 1276.4 mg (4.02 mmol) ruc-3 
und 1039.2 mg (13.31 mmol) Et2BD (12.81%0 Deuterid-D) wird auf 
Raumtemp. erwarint. Die aus der farblosen, klareii Losung bei ca. 
20°C langsam einsetzende Gasentwicklung wird durch Erwarnien 
auf ca. 95°C vervollstandigt: 0.54 nimol HD pro rnmol ruc-3 (MS: 
97.2% HD, 2.8% H2); DZ,,, = ca. 0.5. 

rac-3 mit (9H-9-BBN)* bei 130°C (Bestimrnung der HZ,,[']): 
Die Losung von 278.2 mg (0.88 mmol) ruc-3 und 581.6 mg (4.8 
mmol) 9H-9-BBN in ca. 2 ml Mesitylen wird 1 h auf etwa 130°C 
erhitzt. Danach sind 0.18 mmol H2 (MS) abgespalten und insge- 
samt 0.85 mmol >BH-Aquivalente verbraucht: HZBBN['] = ca. 1 
(0.79 + 0.18). 

ruc-3 mit NuHBEt, in Mesitylen (Bestimmung der BZ[271): Beim 
2.5stdg. Erwiirmen von 314.4 mg (0.99 mmol) ruc-3 rnit 860.5 mg 
(3.61 mmol) NaHBEt, in ca. 2 ml Mesitylen auf 110°C erhalt man 
0.75 mmol Gas (MS: 70% H2, 30% C2H6) und verbraucht insge- 
samt 0.85 mmol BH-Borat; BZ[271 = ca. 1 (0.79 + 0.18). 

b) Produkte deer Hydro (Deuterio) borierung von rue-3 
H2 uus ruc-3 mit (Et2BH),: Man vereinigt bei ca. -78°C 183.7 

mg (0.58 mmol) rue-3 rnit 201.4 mg (2.38 mrnol) Et2BH (11.86%0 
Hydrid-H), laBt auf Raumtemp. erwarmen und riihrt noch ca. 2 h, 
wobei ca. 1 ml Gas freigesetzt wird. Nach Zugabe von 2-Ethyl-l- 
hexanol wird auf 60°C erwarmt: 44.5 Nml (1.98 mmol) Gas (MS: 
H2) entsprechend ca. 0.7 mmol pro mmol ruc-3: HZ2"r8l = ca. 0.7 
(0.7 + ca. 0). 

ruc-3 mit (Et2BH),, nuchfolgend rnit Ethen [Nuchweis von 2,3- 
(I,5-Cyelooctandiyl) -3,4,6-triethyl-l,2,6-oxudiborinun (S)]: Aus den 
bei ca. -78°C vereinigten 1425.5 mg (4.5 mmol) rue-3 und 1144.3 
mg (13.57 mmol) Et2BH (11.86%0 Hydrid-H) entwickelt sich beim 
Auftauen auf Raumtemp. sehr langsam Gas. Nach Erwarmen bis 
auf 95°C werden insgesamt 0.49 mmol H2 (MS) pro mmol rue-3 
freigesetzt. Man laBt noch ca. 2 h bei 110-120°C reagieren, leitet 
bei 40°C Ethen ein und entfernt i.Vak. (bis 0.001 Torr; Bad: 
S30"C) ca. 1.2 g leichtfliichtige Verbindungen [611B: 6 = 86.5 
(Et3B), 52.7 [(Et,B),O], 45.8 (Et2BNMe2), 33.4 [(EtBO),]]. Der 
triibe, viskose Ruckstand (1.3 g) besteht aus ("B-NMR) R3B-Ver- 

Bestimmung der Hydridzuhlen von 1-111 
Thujopsen[20cc.22] (4,7, I I ,  I I -Tetrumethyltricyclo[5.4.0. 01,3]undee- 

4-en) (I) mit (Pr,BH), (Nuchweis von H2): 205.0 mg (1.0 mmol) 
I (I3C-NMR-Daten s. Tab. 1) entwickeln in Gegenwart von 755.1 
mg (6.28 mmol) Pr2BH (8.32%0 Hydrid-H) in 2 h bis 130°C 0.57 
mmol H2; Verbrauch: 2.5 mmol >BH pro mmol I: HZL'l = 2.5 (2 
+ 0.5). 

I mil (9H-9-BBN)2: Beim 1.5stdg. Erhitzen von 199.6 mg (0.98 
mmol) I init der Losung von 854.1 mg (7.0 mmol) 9H-9-BBN in 
ca. 2 ml Mesitylen auf 130°C werden 0.9 mmol >BH-Boran pro 
mmol I verbraucht: HZBB"'] = 1 .O (1 + 0). 

Dihydroisothujopsen [20c,22] (1,3,6,10,10- Pentmethylbicyelo[4.4.0]- 
dec-2-en) (11) mit (Pr2BH), (Nuchweis von H2): 240.7 mg (1.17 
mmol) I1 (13C-NMR-Daten s. Tab. 1) und 718.5 mg (6.16 mmol) 
Pr2BH (8.58%0 Hydrid-H) entwickeln beim 2stdg. Erhitzen auf 
130°C 0.50 mmol H2 und verbrauchen insgesamt 1.41 mmol >BH- 
Boran pro mmol 11: HZ = 1.4 (0.9 + 0.5). 

I1 mil (9H-9-BBN),: Beim Erhitzen von 206.3 mg (0.99 mmol) 
I1 und 525.4 mg (4.30 mmol) 9H-9-BBN in 2 ml Mesitylen wird 
kein >BH-Boran verbraucht: HZBBN[*] = 0. 

Dihydruthujup.sen[20c,221 (1,3,6,10, I O-Pentumethylbicyclo[4.4.0]- 
dee-3-en) (111) mit (Pr2BH),: Man erhitzt 223.7 mg (1.08 mmol) 
111 (I3C-NMR-Daten s. Tab. 1) und 745.7 mg (6.39 mmol) Pr2BH 
(8.58% )BH) 2 h auf 130°C. 1 mmol >BH-Boran wird pro mmol 
111 verbraucht: HZ[*l = 1. 

111 mit (9H-9-BBNJ2: 187.9 mg (0.91 mmol) 111 reagieren rnit 
523.9 mg (4.29 mmol) 9H-9-BBN in 2 ml Mesitylen nach 75 min 
bei 130°C unter Verbrauch von 1 mmol >BH-Boran pro mmol 111: 
HZBBN[*] = 1. 
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rZ31 Trialkylborane rnit Acetylaceton: vgl. R. Koster, G. W. Roter- 
mund, Liebigs Ann. Chem. 1965, 689, 40-64. 

[241 DSC-Analysen: A. Dreier, Max-Planck-Institut fur Kohlenfor- 
schung, Mulheim a.d. Ruhr. 

[251 MS-Daten: D. Henneberg. Max-Planck-Institut fur Kohlenfor- 

3a (Hrsg.: R. Koster), S. 811-812. - L 2 '  E ? )  1 W. Haubold, A. 

222- 230. 

schung, Mulheim a.d. Rthr. 
Cz6] NMR-Kartei: Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung. Mul- 

I, 

heim a.d. Ruhr. 
[271 [27a] BZ = Boratzahl: Volumetrische Bestimmung aktivierter 

Protonen als H2 rnit NaHBEt3[27hJl in Mesitylen bei %130°C. 
- [27b1 R. Koster, Hydro-triorgano-borate aus Triorganoborunen 
mit Alkulimetullhydriden in Methoden Org. Chem. (Houben- 
Weyl) 4. Aufidl 1983, Bd. XIII13b (Hrsg.: R. Koster), S. 
804-808. - R. Koster, W. SchuDler, R. Boese, D. Bllser, 
Chem. Bev. 1991, 124, 2259-2262. 

r2'I Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse von Verbin- 
dung ruc-3 konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 
Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, 
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-4008 18, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 

iZ91 [29a1 R. Koster, P. Bin er, Inorg Synth. 1974, 15, 141 - 149, spezi- 
ell S. 142-147. - Lgh] R.  Koster, Diorguno-hydro-borune LZUS 
Diborun(6) rnit Triorgunoborunen in Methoden Org. Chem. 
(Houben- Weyl) 4. A@, 1982, Bd. XIII/3a (Hrsg.: R. Koster), 
s. 333-334. 

r3"1 [30al R. Koster, G. Griasnow, W. Larbig, P. Binger, Liebigs Ann. 
Chem. 1964, 672, 1-34, speziell S. 6, 27. - r3Ob] R. Koster, Dior- 
gano-hydro-borune aus Halogenboranen in Methoden Org. Chem. 
(Houben- Weyl) 4. AuJL, 1982, Bd. XIII13a (Hrsg.: R. Koster), 

K3'1 C3la] R. Koster, P. Binger, Inorg. Synth. 1974, 15, 147-149. - 
[31b1 R. Koster, Diorguno-hydro-borune uus Hydroborunen mit Al- 
kudienen in Methoden Org. Chem. (Houben-Weyl) 4. AuJI., 
1982, Bd. XIII/3a (Hrsg.: R. Koster), S. 330. 

13*1 Wir danken Herrn Dr. R. Rieniicker, Max-PlanckZInstitut fur 
Kohlenforschung in Mulheim a.d. Ruhr. fur die Uberlassunn 

S. 338-340. 

der hochreinen- Thujopsen-Kohlenwasserstoffe 1-111 ( l3C: 
NMR-Daten Tab. 1). 
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