141

Journal of Organomelallic Chemistry, 174 (1979) 141—147
@ Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands

DIE ADDITION VON TETRAHALOGENO-DIBORAN(4)-MOLEKULEN
AN DIENE

WOLFGANG HAUBOLD * und KLAUS STANZL

Institut fir Anorganische Chemie der Universitdt Stuttgart, Pfaffenwaldring 55, D-7000
Stutigart 80 (B.R.D.)

(Eingegangen den 12. Februar 1979)

Summary

The additions of one mol of B,Cl,; or B.F, to 1,3-butadiene yield 1,4-bis(di-
halogenoboryl)-2-butene, X,BCH.CH=CHCH.BX,. In the case of the chlorine
compound a further molecule B,Cl, can be added to the butene double bond.
In the reaction of diboron tetrahalides with methyl-substituted conjugated or
cumulated dienes we observed fast polymerisation of the hydrocarbons rather
than addition reactions in almost all cases. The chemical and spectroscopic
properties of the compounds are described.

Zusammenfassung

Die Anlagerung von einem Mol B,Cl, oder B,F, an 1,3-Butadien fithrt zum
1,4-Bis(dihalogenoboryi)-2-buten, X,BCH.CH=CHCH.BX,. Im Falle der
Chlorverbindung lisst sich ein weiteres Molekiil B.Cl, an die Butendoppelbindung
anlagern. Bei der Umsetzung von Dibortetrahalogeniden mit methylsubstitu-
ierten konjugierten oder kumulierten Dienen beobachteten wir in fast allen
Fillen eine schnelle Polymerisation der Kohlenwasserstoffe aber kaum eine
Anlagerungsreaktion. Die chemischen und spektr os}\.oplschen Elgenschaften
der V e1b1ndungen werden beschrieben.

Einleitung

Die Addition von Tetrahalogeno-diboran(4)-Molekiilen, im folgenden Dibor-
tetrahalogenide genannt, an einfach ungesittigte Kohlenwasserstoffe ist an
zahlreichen Beispielen untersucht {1] und als eine cis-Anlagerung erkannt
worden {2,3]. Das Verhalten von B.X, gegeniliber mehrfach ungesittigten CH-
Verbindungen wurde am Beispiel des Acetylens [3,4], 1,3-Cyclohexadiens [5],
Cyclopropens [6], Vinyl- und Methylencyclopropans [ 7] studiert. In einer sehr
frithen Arbeit berichten Schlesinger und Mitarbeiter {8] u.a. auch iiber das Ver-
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“halten von 1,3-Butadien. Sie machen dabei allerdings keine Aussagen liber die
Struktur der Reaktionsprodukte.
Wir berichten im folgenden iiher Reaktionen von B.F, bzw. B.Cl;y mit 1.3-
Butadien, substituierten 1.3-Butadienen sowie einem Allenderivat.

Ergebnisse

Die Untersuchung umfasste Umsetzungen von B.Cl; (1) sowie B.F, (II) mit
1,3-Butadien (11I), 2-Methyl-1,3-butadien (IV) (Isopren), 2,3-Dimethyl-1,3-
butadien {V), 4-Methyl-1.3-pentadien (V1) und trans, trans-2,4-Hexadien (VI1L).
Hinzu kam das Allenderivat 2-Methyl-2,3-pentadien (V11I). Die Diene wurden
mit einem und gegebenenfalls auch zwei mol B.X,; umgesetzt.

Uberschiissiges 1,3-Butadien und B.Cl, ergeben bei —78°C im Verlauf von
Stunden in fast 100%iger Ausbeute 1,4-Bis(dichlorboryl)-2-buten (I1X), wenn der
nicht verbrauchte Anteil an 1II bei —45°C abgepumpt wird.

CL,BBCl, + H,C=CHCH=CH, —~ Cl.BCH.CH=CHCH,BCl. (1)
(.1) A (ax)

IX, eine farblose Fliissigkeit, ist bei Raumtemperatur nur begrenzt haltbar.
Veranderungen im '"H-NMR-Spektrum zeigen den Zerfall an. Die Pyrolyse
liefert im abgeschmolzenen Rohr bei 80 oder 150°C stets BCl; und einen
polymeren Anteil. Eine Cyclisierung zum Borolen X wird nicht beobachtet.

IX > BCl, + lr HC——=CH 1
'H,C  CH.|

i N/ :

{ B i

L a

O (2)

Die vorsichtige Hydrolyse von IX und die anschliessende stereospecifische
Oxidation mit H,O, [2,92] ergeben nach Aussage des Gaschromatogramms das
reine cis-1,4-Dihydroxi-2-buten, HOCH,.CH=CHCH,OH.

Mit Hilfe der spektroskopischen Daten von IX, sie sind im experimentellen
Teil im einzelnen aufgefiihrt, ldsst sich ebenfalls die Struktur des Molekiils
belegen. Die Schwingungsspektren enthalten Banden fiir olefinische und gesit-
tigte CH-Gruppen sowie Absorptionen fiir C=C-Schwingungen. Im ''B-NMR-
Spektrum wird fiir IX nur die erwartete Einzelbande gefunden, wiahrend das
Protonenresonanzspektrum zwei Signalgruppen im Intensitidtsverhaltnis 2/1
enthalt, die eindeutig den CH,-Protonen bzw. den olefinischen Wasserstoff-
atomen zugeordnet werden kdnnen.

Werden B,Cl; und 1,3-Butadien in n-Pentan als Losungsmittel im Molverhiilt-
nis 2/1 zur Reaktion gebracht, so erhilt man das vierfach borylierte Butanderi-
vat XI, eine instabile, BCl; freisetzende Verbindung.

2 B,Cl, + H;C=CHCH=CH, - CL,BCH,CH—CHCH,BCI, (3)
CLB BCL

- polymer

(I (I1D) (XI)
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X1 ist charakterisiert durch ein breites ''"B-NMR-Signal, durch ein 16 Linien
Multiplett im Bereich von 1.3 bis 3.3 ppm des Protonenspektrums und die in
CCl, aufgenommenen Schwingungsspektren, die keine Banden fiir olefinisc¢he
CH- oder C=C-Schwingungen aufweisen.

Aus B, F, und 1,3-Butadien entsteht bei verlangerter Reaktionszeit das ent-
sprechende 1,4-diberylierte 2-Buten XI1.

B,F,; + H,C=CHCH=CH, —~ F,BCH,CH=CHCH,BF, ' (4)
(1 (111 (XID)

Das Massenspektrum von XII gibt Aufschluss itber die Bruttozusammenset-
zung, das 'H-NMR-Spektrum zeigt zwei komplexe Multipletts fur die CHoa-
und =CH-Protonen im Intensitdtsverhiltnis 2/1, und ebenso entsprechen die
Schwingungsspektren von XII wie im Falle von IX der Erwartung.

In der Reihe der substituierten Butadiene, d.h. CH,=C(CH;)CH=CH, (IV),
CH,=C(CH;)C(CH3)=CH, (V), CH.=CHCH=CHCH; (VI) and CH;CH=CHCH=
CHCH; (VID), wurde nur beim Isopren IV eine 1,4-Addition gefunden, deren
Endprodukt aber nicht immer mit aufriedenstellender Genauigkeit charakteri-
siert werden konnte. Bei allen anderen Dienen beobachteten wir, dass eine
durch die Lewissiiure B.X, katalysierte Polymerisation schneller ablauft als
eine Addition. Auch wenn die Umsetzung in n-Pentan durchgefiihrt wurde,
trat bei —130°C, dem Schmelzpunkt des Losungsmittels, bereits eine Gelb-
farbung auf, die beim weiteren Erwirmen zunahm. Der grosste Teil des einge-
setzten Dibortetrahalogenids, das selbst thermolabil ist, konnte unverandert
zurtickerhalten werden.

Die schnelle, eine Addition verhindernde Polymerisation tritt auch beim
2-Methyl-2,3-pentadien, (CH,).C=C=CHCH,;, auf. Bei Reaktionstemperatturen
unterhalb —78°C werden bis 80% des eingesetztes B,Cl,, aber kein Kohlenwas-
serstoff zurlickerhalten. Katalytische Mengen BCl; fithren ebenfalls schon bei -
tiefen Temperaturen zur Polymerisation.

Diskussion

Fiir die cis-Anlagerung von B,X;-Molekiilen an einfache Olefine wird ein
Vierringiibergangszustand angenommen [2], bei dem eine bindende Wechsel-
wirkung zwischen dem hochsten besetzten Orbital des Kohlenwasserstoffs und
dem tiefsten unbesetzten Orbital des B.X,-Molekiils zustande kommt. Beide
Orbitale besitzen die dafiir geeignete Symmetrie. Die Weiterreaktion unter
Kniipfung der B—C- und Spaltung der B—B-Bindung fiihrt zum cis-Produkt.
Der gleiche Verlauf wire fiir eine 1,2-Anlagerung an 1,3-Butadiene anzunehmen
(Fig. 1a). Fiir die aufgefundene 1,4-Borylierung kann dagegen kein entsprechen-
der Ubergangszustand angenommen werden. Bei der in Fig. 1b gezeigten cis-
oiden Konformation von C;H,; und einem ebenen B,X,;-Molekiil besitzen das
hochste besetzte und das tiefste nicht besetzte Orbital ungleiche Symmetrie.
Erst eine Konformationsinderung an einem oder beiden Molekiilen, dazu sind
in beiden Fillen nur geringe Energien erforderlich, ermdglicht eine optimale
Wechselwirkung. Das Dibortetrahalogenid miisste aus der ebenen Anordnung
mit D,,-Symmetrie in eine Konformation mit D.,;-Symmetrie und senkrecht
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zueinander angeordneten Bor-p,-Orbitalen iibergehen. Eine geringe Drehung

in der C(2)—C(3)-Achse des C,H; wiirde die Ausbildung eines Ubergangszustan-
des mit bindender Wechselwirkung erleichtern. Eine vierte magliche Molekiil-
anordnung zeigt Fig. 1c. Welcher der diskutierten Reaktionsablaufe der richtige
ist, sollte sich durch die Untersuchung des Verhaltens von substituierten
1,3-Dienen entscheiden lassen. -

Die Erschwerung oder Erleichterung eines Ubergangszustands bei substituier-
ten, sterisch anspruchsvolleren Butadienen sollte gegebenenfalls zu anderen als
reinen 1,4-Borylierungen fiihren. Die bevorzugte Polymerisation dieser Mole-
kiile erlaubt keine Antwort auf die gestellte Frage.

Der Beweis der 1,4-Anlagerung an unsubstituiertes 1,3-Butadien lisst sich mit
spektroskopischen Mitteln und auf chemischem Wege erbringen. Die Frage, ob
das reine cis-Produkt von IX oder ein cis/trans-Gemisch vorliegt, ist nicht ganz
geklirt. Das bei der Hydrolyse und Oxidation von IX entstehende c¢is-Dihydroxi-
2-buten macht einen sterisch eindeutigen Ablauf wahrscheinlich. Mit Hilfe
der Schwingungsspektren von IX lisst sich das Vorliegen der reinen cis-Verbin-
dung nicht zweifelsfrei beweisen, wie dies beim Borylierungsprodukt von
Acetylen [3] mdglich war. Da IR- und Raman-spektren bei Raumtemperatur
vermessen wurden, ist nicht auszusciiiiessen, dass IX unter diesen Bedingungen
bereits teilweise in die trans-Form umgewandelt vorlag.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden mit Hilfe der Standardhochvakuumtechnik durchge-
fiihrt [10]. Zur Aufnahme der Spektren standen folgende Messgerite zur
Verfiigung: !'B-NMR-Spektren: Jeol Kernresonanzspektrometer JNM-C-60-HL;
'H-NMR-Spektiren: Kernresonanzspektrometer WP-60 der Fa. Bruker AG
(fuir Verbindung IX auch ein HFX-80 Gerit).

8-Werte mit positivem Vorzeichen bedeuten Verschiebungen zu niedrigerer
Feldstirke relativ zum Standard. Fir ''B-Daten wurde BF, - O(C,Hs),, fir
1H-Werte TMS als Standard and CDCIl; als Losungsmittel verwendet.

Ramanspektren: Coderg Spektrophotometer PH O, Anregung mit der blau-
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gritnen (4880 A) bzw. gelbgriinen (5145 A) Linie eines Argonlasers, Aufnahme-
bereich 4000 bis 100 cm™'; Infrarotspektren: Perkin—Elmer Spektrophotometer
Modell 457, Aufnahmebereich 4000 bis 250 cm™!; Massenspektren: Massenspek-
trometer Varian MAT 111 mit Direkteinlass.

B.Cl; [11] und B,F; [12] wurden in Anlehnung an Literaturvorschriften her-
gesteilt. Die untersuchten Kohlenwasserstoffe waren grosstenteils handelstibliche
Chemikalien. 2-Methyl-2,3-pentadien erhilt man aus 2-Methyl-2-buten, Tetra-
bromkohlenstoff und Methylhthlum [13]. Tetramethylallen konnte auf dlesem
Wege nicht erhalten werden.

Darstellung von 1,4-Bis(dichlorboryl)-2-buten, Cl.BCH,CH=CHCH,BCI, (IX)

6.04 mmol 1,3-Butadien und 1.60 mmol B,Cl; werden in kleinen Mengen bei
—196°C so in ein evakuiertes Glasgefiss kondensiert, dass sich diinne Schichten
des Kohlenwasserstoffs und des Borhalogenids abwechseln. Bei —78° C hat sich
nach 15 min. alles verfliissigt, nach 2 Std. beginnt die Ausscheidung eines festen,
kristallin aussehenden Stoffes. Unter gelegentlichem Schiitteln hilt man 24 Std.
auf —78°C, pumpt bei —45°C alle fliichtigen Bestandteile ab und wiegt den
Riickstand aus. Es werden 4.48 mmol reines Butadien als fliichtige Komponente
zuriickerhalten, ausserdem fallen 351 mg (theoretische Ausbeute 1.60 mmol .
oder 348.2 mg) IX an. Gef.: B, 9.2; Cl, €4.3; Molmasse (kryoskopisch in Benzol):
231. C,HyB-Cl, (217.6) ber.: B, 9.92; Cl, 65.22% .

Anmerkung zur Arbeitstechnik. Die Reaktionspartner und der von ihnen
gegebenenfalls zurlickerhaltene Anteil werden gasvolumetrisch auf £1%
bestimmt, Endprodukte auf £2% genau ausgewogen. Bei diesen 98 bis 100 proz.
Umsitzen mit vollstindiger Bilanzierung der Reaktionspartner zeigt die Analyse
des Produkts erwartungsgemaiss nur die Summe der nicht zuriickgewonnenen
Ausgangsverbindungen an.

Die Hydrolyse von IX wurde in Anlehnung an Literaturangaben [9] mit O,
freiem Wasser bei 0° C durchgefiihrt, die Oxidation mit H,O, in alkalischer
Losung erreicht und das Diol durch Ausethern gesammelt. Bei der gaschromato-
grafischen Bestimmung zeigten das Oxidationsprodukt und die Vergleichssub-
stanz cis-HOCH,CH= CHCH,OH auf der ersten Sdule gleiche Retentionszeiten
(155 s), auf der zweiten wurden 128 bzw. 121 s gemessen.

Hewlett Packard Gaschromatograph 5710 A; 1. Siule: 10% Silicone Gum
Rubber UCC-W-982 auf Chromosorb W-AW-DMCS 80/100 2. Saule: 10%
Carbowax 20 M auf Chromosorb W-HP 100/120

Spektroskopische Daten von IX

Im 'B-NMR-Spektrum wird ein Signal bei § 58 ppm registriert, dessen Lage
der Erwartung fiir ein ‘Alkyldichlorboran entspricht und Anordnungen wie
(CH.,),BCl oder =C=CHBCI, ausschliesst. Das zur Strukturaufklarung wichtige
1H-NMR-Spektrum zeigt bei 90 MHz (ohne Losungsmittel) zwei Signale bei
5 3.00 und & 6.10 ppm im Intensititsverhaltnis von 2.0/1.0; es handelt sich um
ein breites Pseudodublett und ein 1/2/1-Pseudotriplett mit 3/ ~ 4 Hz. Durch die
benachbarte Borylgruppe erfahren die CH,-Protonen eine Hochfeldverschiebung,
so dass sich in erster Nidherung ein A,AXX'-Spektrum (mit J,x gross gegenuiber
den anderen Kopplungskonstanten) ergibt. Die Borkerne fiihren nur zu der
bekannten Linienverbreiterung. Fiir die isomere Verbindung Cl,BCH,CH(BCl,)-
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CH=CH., die bei einer 1,2-Anlagerung gebildet wiirde, erwartet man ein sehr
viel komplexeres A,BYX,-Spekirum; ausserdem miissien in diesem Fall die
Signalgruppen im olefinischen Bereich und die im Hochfeldbereich mit gleicher
Intensitit auftreten.

Die Schwingungsspektren des Butenderivats IX enthalten als typische, ein-
deutig zuzuordnende Absorptionen Banden fur olefinische und gesittigte CH-
Gruppen und solche fiir zwei Arten von C=C Vibrationen (bet 1660 cm™' nur
RE und 1640 em™' RE und IR). Man findet ausserdem starke IR-Absorptionen
bei 1060 und 1030 cm™' (¢(B—C)) sowie bei 922 und 970 cm™~' (v(BCl,)). Die
starkste Ramanlinie, verursacht durch die symmetrische BCl,-Valenzschwingung,
ist zum Dublett aufgespalten (573 und 600 cm™'). Die Daten reichen nicht aus,
um zwischen dem Vorliegen der reinen cis-Verbindung oder eines cis/trans-
Gemisches zu unterscheiden. Tieftemperaturmessungen konnten weder im Falle
der NMR- noch der Schwingungsspektren durchgefiithrt werden.

Darstellung von 1,2,3,4-Tetrakis(dichlorboryl)butan, Cl.BCH.CH(BCI.)CH(BCl,)-
CH,BCl, (XI)

1.0 mmol 1,3-Butadien, 2.0 mmol B,.Cl; und 2.9 mmol n-Pentan werden
“schichtweise” in ein Reaktionsgefiss kondensiert, das noch einen Magnet-
rithrstab enthilt. Nach einer 10 stdg. Reaktionszeit bei —78° C und einer gleich
langen bei —45° C hilt man am Ende, jeweils unter Rithren, noch 2 Std. auf 0°C.
Alle bei —45/—21°C fliichtigen Anteile werden in eine auf —196°C gekiihlte
Falle gepumpt. Es sammeln sich darin 2.9 mmol n-Pentan, das nach Aussage des
IR-Spektrums frei von BCl-Verbindungen und Butadien ist. Die zuriickbleibende
Substanz (gefunden 370 mg, berechnet 381 mg) spaltet beim Lagern BCl; ab.
Die Spektren wurden sofort nach der Darstellung aufgenommen. Gef.: B, 10.8;
Cl, 73.7. C;HB.Cls (380.9) ber.: B, 11.34; Cl, 74.47%.

X1 verursacht im 'B-NMR-Spektrum ein Signal bei § 59 ppm (Halbwerts-
breite 200 Hz). Nach eintigigem Stehenlassen bei Raumtemperatur erscheint
zusitzlich der scharfe Peak von BCl;. Das Protonenspektrum besteht aus einem
Multiplett mit 16 Linien (Halbwertsbreiten 2 bis 8 Hz) im Bereich zwischen
6 1.3 und 3.3 ppm. Auch unter Vernachlissigung einer B—C—H-Kopphlung ist
das A3A5BB’-System mit grossen Linienbreiten zu komplex, um genauer analy-
siert werden zu konnen, zumal da C(2) und C(3) noch Chiralitdtszentren day-
stellen.

Das in CCl,; aufgenommene Ramanspektrum enthilt bei 631 und 593 em™!
die starken, polarisierten Linien der sym. BCl,-Valenzbewegung der zwei ver-
schiedenartigen Dichlorborylgruppen. Banden fiir olefinische CH- oder C=C-
Schwingungen treten nicht auf.

Darstellung von 1,4-Bis(difluorboryl)-2-buten, F,BCH,.CH=CHCH.BF, (XII)

8.0 mmol 1,3-Butadien und 2.0 mmol B,F,; werden “‘schichtweise’ in ein
evakuiertes Gefiss kondensiert. Die Mischung wird fiir 40 Std. auf —78°C
erwiarmt und zur Vervollstindigung der Reaktion kurz auf —63 und —45°C
gehalten. Bei —63° C lassen sich 6.2 mmol eines Gases abpumpen, bei dem es sich
um 1,3-Butadien handelt, das mit wenig BF; verunreinigt ist.

Das Massenspektrum von XII (Anregungsenergie 80 eV) zeigt im Bereich von
m/e 150—152 die Molekiilpeakserie mit dem fiir ein B,-Molekiil erwarteten Iso-
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topenmuster. Der Basispeak tritt bei m/e 49 (*'BF,") auf.

Das 'H-NMR-Spektrum besteht aus einem Multiplett im Bereich von § 1.00
bis 2.18 ppm sowie einer zweiten Signalgruppe zwischen 4.83 bis 5.5 ppm. Das
Intensitatsverhaltnis betragt 2.0/1.0.

Fur die olefinischen und gesattigten CH-Gruppen findet man IR-Banden bei
3095 bzw. 2930 ¢m™!, fur die C=C-Schwingung eine Absorption bei 1640 cm™'.
Im Bereich von 1500 bis 1270 em™' treten die intensiven BF-Valenz- und CH-
Deformationsschwingungen auf, die im einzelnen schwer zuzuordnen sind.

Reaktion von B,Cl; und B,F, mit iiberschiissigem Iscpren H.C=C{CH,)-
CH=CH, (IV)

Mit Hilfe der oben beschriebenen Arbeitstechnik wurden die Reaktionen
zwischen B,Cl,; bzw. B.F; mit Giberschiissigem Isopren studiert. Der Anteil und
die Reinheit des nicht umgesetzten Kohlenwasserstoffs zeigen, dass nicht immer
100%ige Umsetzungen ablaufen. Nach Aussage des ''B-NMR-Spektrums liegen
auch geringe Anteile Bortrihalogenid im Rohprodukt vor. Infrarotspektros-
kopisch lassen sichh wiederum olefinische CH- und C=C-Gruppen nachweisen.
Die 'H-NMR-Spektren weisen fur das Intensitiatsverhiltnis von Hochfeldsignalen
zu olefinischen Protonensignalen den Wert 7/1 auf, wie es fiir ein Molekiil
X.BCH,.C(CH;)=CHCH.,BX, erwartet wird. Fur die 1,2-Additionsprodukte
X5BCH,C(CH;)(BX,)CH=CH, oder X,BCH,CH(BX.,)C(CH;)=CH, wiirde das
Verhiltnis 5/3 bzw. 6/2 betragen.

Auf die Beschreibung der Experimente mit den weiteren, im ersten Teil
erwahnten Dienen kann verzichtet werden, da die prinzipiell gleiche Arbeits-
technik angewandt und keine bisher unbekannten Verbindungen isoliert wurden.
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