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Summary 

The nature of the hydroboration product obtained from 3-methyl-1,3-buta- 
diene and 1,2 : 1,2-bis(tetramethylene)diborane(6) (1) allows for the discus- 
sion of the reaction mechanism. The hydroboration proceeds by retention of 
the cyclic structure in the first step, followed by exchange of B-H and B-C 
bonds and final cyclic hydroboration to give 1-(boracyclop.entyl)-4-(P-methyl- 
boracyclopentyl)butane (5). The structural assignment of 5 is based on ‘H, 
“B and 13C NMR data. 

Zusammenfassung 

Die Natur des Hydroborierungsprodukts aus 3-Methyl-1,3-butadien und 
1,2 : 1,2-Bis(tetramethylen)diboran(6) (1) ermijglicht die Diskussion des 
Reaktionsmechanismus, Die Hydroborierung erfolgt unter primsem Erhalt 
der cyclischen Struktur mit nachfolgendem Austausch zwischen B-H und B-C 
Bindung und abschliessender cyclischer Hydroborierung zu l-(Boracyclopentyl)- 
4-(3-MethyJboracyclopentyl)butan (5). Die Konstitution von 5 folgt aus ‘H-, 
IlB- und 13C-NMR Daten. 

1,2 : 1,2-Bis(tetramethylen)diboran(6) (1) zahlt zu den stabilsten Tetraalkyl- 
diboranen [l-3]. Es reagiert nur langsam mit Methanol, und die Hydroborierung 
von AJkenen erfolgt erst bei Temperaturen >SO”C. Von Interesse ist die Frage, 
ob die Dissoziation von 1 zu l-Boracyclopentan (2) (Cl_ 1) der Hydroborierung 
vorausgeht, oder ob 1 selbst als Hydroborierungsmittel wirkt. Die bisherigen 
Untersuchungen [1,2] zeigten, dass bei der Reaktion von 1 mit Alkenen 1-Alkyl- 
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l-boracyclopentane entstehen, weshalb Gl. 1 in Betracht gezogen werden muss. 
Zur Klarung dieser Frage haben wir die Umsetzung von 1 mit 3-Methyl-1,3- 

butadien (Isopren) durchgefiihrt. 1st ein Gleichgewicht nach Gl. 1 beteiligt, 
so sind in Analogie zur Hydroborierung von Isopren oder 1,3-Butadien [4] die 
Isomeren 3 und 4 zu erwarten. Verlauft die Hydroborierung jedoch unter pri- 

C 
5H3 

B-CHZCi-lZCHCHZ- 3 

C 
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,13-CH2FHCH -B 
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c 
CH3 

B-CH2CH2CH,CH2 5 

marem Erhalt der Cyclodekanstruktur, sollte nur die Verbindung 5 entstehen 
(Gl. 2). 

C 
B-CH2CH2CH2CH2- 

5 

Eine Lijsung von 1 in Toluol wurde mit iiberschirssigem Isopren 72 h Riick- 
fluss gekocht, wobei das Fortschreiten der Reaktion regelmtisig durch “B-NMR 
kontrolliert wurde. 1 ergibt ein “B-NMR Signal bei 28.5 ppm, w%rend fiir die 
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TABELLE 1 

IH- UND 13C-NMR DATEN = FiiR 6 UND 6 

Verbindung Boracyclopentyl 3-Methyl-boracyclopentyl 1,PDiborabutan 
-___ 

5 6(*H) 1.18 (BCH2) 1.125 (CH3) 1.37 <BCHz) 
1.72 (CH2) 2.00 (CH2) 1.58 (CH2) 

0.62 (BcHzCH) h 
6(‘3C) 28.9 (BCH2) 22.8 (CH3). 26.2 

27.6 (CH2) 35.8 (CH2) 25 9 (BCH2) 

36.2 (CH) 29.4 
28.1 (BCHzCH2) 29 3 (CH2) 

38.4 (BCHzCH) 
6 6(lH) c l-11 (BCH2) - l-40 (BCHz) 

1.62 (CH2) 1.50 (CH2) 

6(‘3C) 28.8 (BCH2) - 26.0 <BCHZ) 

27.5 (CH2) 29.5 (CH2) 

a In CDC13 gegen internes <CH&Si. ’ Eine der b&den zu erwartenden Signalgruppen mit IJ(HH) 17.6 HZ, 
3J(HH) 8.2 Hz. Die iibrigen 1H-Resonanzen des Ringes werden durch die anderen hlultiplets teilweise 

verdeckt (siehe Fig. 1). c Lit. 5. 

Verbindungen 3-5 “B-Resonanzen urn 90-92.5 ppm zu erwarten sind [5,6 1. 
Im Verlauf der Reaktion nimmt die Konzentration von 1 stetig ab und bei 92.5 
ppm wird in zunehmender Intensitit ein neues Signal beobachtet. Die fraktio- 
nierte Destillation liefert in 85% Ausbeute (bezogen auf 1) eine farblose Fliis- 
sigkeit. Diese entspricht in ihrem Verhalten gegeniiber Sauerstoff und Methanol 
den Prod&ten, die durch die Hydroborierung von 1,3-Butadien oder Isopren 
mit BH3 in Tetrahydrofuran (BHJTHF) (Verh?iltnis 3/2) erhalten werden [4]. 
Die Frage, ob es sich hierbei urn 3, 4 oder 5 handelt, oder ob eine Mischung 
dieser Produkte vorliegt, sollte sich mittels ‘H-, * ‘B- und 13C-NMR spektros- 
kopischen Messungen beantworten lassen. 

Die NMR Daten in Tab_ 1 sind nur mit Verbindung 5 vereinbar, wie sich 
aus folgenden Uberlegungen ergibt. 

‘H-NMR 

‘H-NMR Spektren (220 MHz) fiir das 1,4-Bis(boracyclopentyl)butan (6) 
wurden von Shore et al. mitgeteilt [5]_ 

c a 

C B-tHLCdHZCH2CHZ-El 3 6 

Eine eindeutige Unterscheidung zwischen den ‘H-Resonanzen fur die Wasser- 
stoffe (a) und (b), sowie fiir (c) und (d) konnte aufgrund der Intensitatsver- 
hZltnisse der Multipletts getroffen werden ((a)/(b) = 2/l, (c)/(d) = 2/l). Fiir 5 
erhalten wir die analogen Multipletts im Verhatnis je l/l und zus%tzlich Sig- 
nale fiir den 3-Methylboracyclopentan-Ring (Fig. 1). 

“B-NMR 

Die Hydroborierung von 1,3-Butadien oder Isopren mit BHs/THF (3/2) 
fii bekanntlich zu Gem&hen von Verbindungen analog zu 3 und 4. Kiirz- 
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Fig. 1.200 MHz-‘H-NMR Spektrum vcm 6. 

05 [PPrn] 

lich wurde berichtet, dass verdiinnte Lbsungen dieser Gemische in Dimethyl- 
sulfid unterschiedliche “B-NMR Signale zeigen, entsprechend der sterischen 
Abschirmung der Boratome durch die Alkylreste [6]. Fiir 3 oder 5 sollten 
demnach nur Signale bei ca_ 80 ppm zu beobachten sein. Dies trifft zu, weshalb 
hierdurch die Gegenwart von 4 bereits ausgeschlossen werden kann. 

Die Beobachtung des borgebundenen Kohlenstoffs in Grganylboranen ist 
erschwert [7], da durch scalare Relaxation zweiter Art (lOB: I = 3, “B: I = 3/2). 
im allgemeinen breite r3C-Resonanzen resultieren. Mit heteronuklearen Tripel- 
resonanzexperimenten %{*H, “B} lassen sich die 13C (BC) Resonanzen auf- 
schZrfen [8]_ Die Aufnahme der r3C-NMR Spektren von 5 wurde unter Bedin- 
gungen von (i) r3C{*H-Breitband}, (ii) ‘3C{1H-Breitband, ‘IB}, (iii) ‘3Ci’H-gated, 
‘lB} und (iv) 13C {‘H-inverse gated, ’ ‘B} vorgenommen. Hierbei erlaubten (i) 
und (ii) die schnelle Ermittlung der 13C-(BC)-Resonanzen, (iii) ermijglichte die 
Unterscheidung von CH, CH, und CH,-Gruppen, und (iv) ergab die korrekten 
relativen IntensitZten der r3C-Signale. Wie der Vergleich mit den 6(’ ‘C) Werten 
fiir 6 (Tab. 1) zeigt, sind alle S(13C) Daten fiir 5 in Ubereinsthnmung mit der 
vorgeschlagenen Struktur. 

Aufgrund dieser Befunde wird die primgre Dissoziation von 1 (Gl. 1) ausge- 
schlossen. Der Mechanismus, wie in Gi. 2 vorgeschlagen, erscheint als korrekte 
Alternative. Die Moglichkeit der intermediZren Bildung einer tricyclischen 
Verbindung 7 wird aufgrund der Abwesenheit von 3, das sich aus 7 durch Um- 
lagerung ebenso wie 5 bilden sollte, nicht als wahrscheinlich erachtet. 
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Der intramolekulare B-H/B-C-Austausch von A zu B (Gl. 2) erfolgt demnach 
schneller als die Hydroborierung der zweiten Doppelbindung. Hingegen verlauft 
die cyclische Hydroborierung von B zu 5 offenbar schneller als ein weiterer 
H/C-Austausch. Dieser wiirde intermediar zu 2 fiihren, und als Folgeprodukte 
waren wiederum 3 und 4 zu erwarten. 

Experimentelles 

‘H-, ‘*B- und 13C-NMR Spektren wurden mit einem BRUKER WP 200 NMR 
Spektrometer bei 27°C aufgenommen. Die heteronuklearen Tripelresonanz- 
experimente 13C {’ H, ’ ‘B} wurden durchgefiihrt, wie anderweitig berichtet [ 8]_ 

Die Verbindungen 1 [ 1,2] und 6 [ 41 erhielten wir nach Literaturvorschriften. 

i-(Boracyclopentyl)-4-(3-methylboracyc~ope~tyl)butan (5) 
Eine Mischung aus 6.8 g (0.05 Mol) 1 und 7 g (0.103 Mol) Isopren in 50 ml 

Toluol wurde 72 h Riickfluss gekocht. Die fraktionierte Destillation iiber eine 
30 cm Vigreux-Kolonne ergab 8.7 g (85%) einer extrem sauerstoffempfindlichen 
Fliissigkeit, Sdp. 78--81%/l Torr. Analysen: gef. C, 75.82; H, 12.32. C13HZ6B2, 
ber.: C, 76.55; H, 12.86%. 
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