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Die Umsetzung von «,3-ungesittigten Cg—Cs-Sdurechloriden
(Zimtsdure- und Phenylpropiolséurechlorid) mit Diboran fithrte
zur Reduktion der S#urechloridgruppe und ergab nach an-
schliefender Oxydation der intermediiren Organoborverbindun-
gen mit alkal. Peroxidlésung 3-Phenylpropandiole. Zum Teil er-

folgte statt einer Hydroborierung (Anlagerung einer >B~H-
Gruppe an eine Mehrfachbindung) Hydrierung zum Hydrozimt-
alkohol.

In den letzten Jahren erlangte eine als , Hydroborierung™ bezeich-
nete Reaktion, die vor allem durch die Arbeiten von H. C. Brown! zu
einem allgemein anwendbaren Laboratoriumsverfahren entwickelt wurde,
steigende Bedeutung. Umsetzung von Diboran mit ungesittigten
Kohlenwasserstoffen in idtherischen Losungen fihrt dabei unter An-
lagerung von >B~H-Gruppen an die Mehrfachbindungen zu Organo-
borverbindungen, die Zwischenprodukte bei der Darstellung gesdttigter
Kohlenwasserstoffe bzw. gesittigter Alkohole darstellen. Protonolyse
mit niederen aliphatischen Carbonséuren fihrt zum Ersatz des Bor-
atoms des Organoborans durch Wasserstoff? 3, Oxydation mit alka-
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lischer Peroxidlosung fihrt zum Austausch des Boratoms gegen eine
Hydroxylgruppe* °.

Im Zuge unserer Arbeiten tiber die Synthese von Cg—Cs-Verbin-
dungen erschien es von Interesse, die Reaktion von Zimtsiure bzw. von
geeigneten funktionellen Derivaten dieser Sdure mit Diboran zu unter-
suchen. H.C. Brown?® stellte den Verbrauch an ,,Hydrid” (errechnet aus
der Ho-Entwicklung bei Hydrolyse des Reaktionsgemisches) beim Um-
satz von Zimtsiure bzw. von deren Athylester mit NaBH,; und AlCls
bzw. mit Diboran fest, isolierte aber keine Produkte. Der Hydridver-
brauch wies darauf hin, dall die Carboxylgruppe, zum Teil aber auch
die Estergruppe, dabei reduziert wurde.

Im Rahmen unserer Arbeit ging es auch um die Frage, ob bei Hydro-
borierungen mit Diboran die Carboxylgruppe der Zimtsiure durch
Uberfiihrung in geeignete Derivate gegen den reduktiven Angriff des
Diborans geschiitzt werden kann. Aus den wenigen Versuchen, die
bisher in der Literatur beziiglich der Reduktionskraft des Diborans
gegeniiber funktionellen Gruppen zu finden sind®, geht hervor, daB
Séurechloride gegeniiber Diboran relativ inert sind. Dies gilt vor allem
fiir ihr Verhalten gegeniiber Bis-(2-methyl-3-butyl-)boran?, welches mit
Séurechloriden praktisch iberhaupt nicht reagiert®.

Zimtsaurechlorid wurde in THF durch Einleiten gasformigen Di-
borans hydroboriert. Hs zeigte sich, da sowohl bei Anwendung von
Diboran als auch bei Verwendung von Bis-(2-methyl-3-butyl-)boran die
COCl-Gruppe leicht reduziert wurde. Es gelang auch nicht, Phenyl-
propiolsdurechlorid ohne gleichzeitige Reduktion der COCIL-Gruppe mit
Diboran umzusetzen. Die benachbarte Mehrfachbindung hebt also die
ansonsten beobachtete Unempfindlichkeit der Siurechloridgruppe gegen-
tiber Reduktion durch Diboran weitestgehend auf.

<_N>-CH20H(OH)CH20H C>—CH(OH)CHQCHZOH

I I
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Bei vollstandiger Reduktion der COCl-Gruppe war nach Oxydation
der intermedidgren Organchorverbindungen ein Gemisch von 3-Phenyl-
propandiolen (I, I1) zu erwarten; das Verhéltnis von 1 : IT wird durch
die im wesentlichen von elektronischen Faktoren abhingige Richtung
der Anlagerung der >B—H—Gruppe bedingt. Uberraschend war, da8
neben den Diolen betrachtliche Mengen an Hydrozimtalkohol erhalten
werden konnten. Es war also nicht nur eine Hydroborierung, sondern
auch eine Hydrierung der Doppelbindung eingetreten, wie sie ansonsten
bei Hydroborierungen nicht beobachtet wird. Auch bei der Hydro-
borierung von Zimtalkchol trat eine teilweise Hydrierung — in ge-
ringerem AusmaB — auf. Die Diole I und II wurden iiber ihre Di-p-
nitrobenzoate getrennt. Das Verhéltnis I : II betrug im Falle der
Hydroborierung von Zimtalkohol etwa 2 : 1.

Die Hydroborierung von Ferulasdure ergab nach Oxydation mit
alkalischer Peroxidlésung olige Produkte, die nur zum Teil borfrei
erhalten . werden konnten. Neben betrdchtlichen Mengen an Dihydro-
coniferylalkohol, dem durch vollstindige Reduktion erhaltenen Produkt,
konnte 3-Guajacylpropandiol {Gemisch von -(1,2}- und -({,3)-Ver-
bindung?] chromatographiseh nachgewiesen werden.

Die Hydroborierung von Phenylpropiolsdurechlorid ergab borhaltige
olige Produkte, die sich nicht protonolysieren lieflen. Oxydation dieser
Zwischenprodukte fuhrte zu einem Substanzgemisch, in dem chromato-
graphisch sowie durch Uberfithrung in ein Di-p-nitrobenzoat das Diol T
nachgewiesen werden konnte.
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Die Hydroborierung von Acetylenderivaten fiihrt meist zu uneinheit-
lichen Produkten; 4. Hassner und -B. H. Braun?® erhielten z. B. kiirz-

9 A. Hassner und B. H. Braun, J. Org. Chem. 28, 261 (1963).



H. 6/1963] Zur Hydroborierung ungesittigter Cs—Cz-Séuren 1143

lich bei der Hydroborierung von Diphenylacetylen Gemische von Pro-
dukten mit zum Teil unerwarteter Struktur, deren Entstehung sich durch
eine der Oxydation vorangehende teilweise Hydrolyse des primér ent-
standenen Dihydroborierungsproduktes erkliren liBt. XEin analoger
Mechanismus, wie er bereits von H. C. Brown? fiir die Entstehung von
Hexanol-(1) nach Hydroborierung und Oxydation von Hexin-(1) for-
muliert wurde, vermag auch das Auftreten des Diols I im vorliegenden
Fall zu erklédren.

Experimenteller Teil *

Zur Entwicklung von Diboran und zur Durchfihrung der eigentlichen
Umsetzung wurde eine in der Dissertation des einen von uns (P. Claus) * niher
beschriebene apparative Anordnung benitzt. Eine Lésung von NaBHy in
absolut. Diglyme (Didthylenglykoldimethyldther) von bekanntem Prozent-
gehalt (etwa 19, bestimmt durch Titration nach Lyttle, Jensen und Stuck0)
wurde unter sorgfiltiger Ausschaltung von Oz und Feuchtigkeit in Ng-At-
mosphéire aus einem mit Druckausgleichsrohr ausgestatteten Tropftrichter
in einen Mehrhalskolben getropft, in dem sich eine Losung von frisch bereitetem
Bortrifluoridétherat in absol. Diglyme befand. Das sich entwickelnde BaHg
wurde im Stickstoffstrom dem Reaktionsgefd zugefiihrt. Die Umsetzung mit
dem in absol. THF gelosten ungesittigten Reaktionspartner sowie weitere
Umsetzungen (Protonolyse) erfolgten ebenfalls unter Ng-Atmosphire. Uber-
schiissiges Diboran wurde in Aceton aufgefangen. Die Ausbeuten an Diboran
betrugen bei der verwendeten Apparatur rund 809% d. Th.-bei einer theoret.
(Gesamtausbeute von etwa 250 mg BsHs.

Hydroborierung von Zimtalkohol

6,7 g Zimtalkohol (0,05 Mole) wurden in 50 m! absol. TH F gelést und in die
unter N2 befindliche Losung Diboran [aus 50,4 g 4,4proz. NaBH,-Losung in
Diglyme und 11,5g BF3 - (C2H5)20 in 25ml Diglyme] eingeleitet, wobei die
Temperatur im ReaktionsgefdB durch Kihlung auf etwa 15—20° gehalten
wurde. Nach 1 Stde. war die Gasentwicklung beendet. Es wurde noch 1 Stde.
stehengelassen, mit Eis gekiihlt, der Diboraniiberschull mit wenig Wasser zer-
stort, 20 ml 3 » NaOH sowie 6,5 ml 30proz. H2Os zugetropft und eine weitere
Stunde gerithrt. Die anorganischen Salze wurden abfiltriert, mit Ather ge-
waschen, das Filtrat mit Ather extrahiert. Trocknen iiber NasSO4 und Ent-
fernung des Lésungsmittels ergaben 6,65g leicht gelbliches Ol. Kugelrohr-
destillation ergab 2,22 g eines Hydrozimtalkohol und die Diole I und II
enthaltenden Vorlaufs (Sdp.o,5 = 85-—125°) sowie 3,6 g eines Gemisches von
Diol I und 1T (Sdp.o,5 = 125—132°, n2) = 1,5441). Die Hydroborierung von
Zimtgéurechlorid, Phenylpropiolsiure (-sdurechlorid) und Ferulasiure er-
folgte analog.

* Nahere experimentelle Angaben siehe Dissertation P. Claus, Universi-
tat Wien, 1963.

0 D. A. Lytile, E. H. Jensen und W. A. Stuck, Annal. Chem. 24, 1843
(1952).
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Di-p-Nitrobenzoate

Die Di-p-Nitrobenzoate von Diol I und II wurden durch fraktionierte
Kristallisation aus Alkohol-—Aceton getrennt.

I-Di-p-Nitrobenzoat: Schmp. 155—157°.

CagH1sN20g (450,39). Ber. C 61,33, H 4,02. Gef. C 61,46, H 3,79.

II-Di-p-Nitrobenzoat: Schmp. 113,6—114,5° (Lit.1* 113—113,5°).

Diinnschichichromatographie

Die chromatographische Trennung der Produkte erfolgte auf Kieselgel G
(Merck) durch Entwicklung mit einem Gemisch Benzol: Eisessig: Wasser =
4:2:1 (organ. Phase). Sprithreagens: iproz. Losung von p-Dimethylamino-
benzaldehyd in konz. H3804.

1 M. G. J. Beets, Rec. trav. chim. Pays-bas 70, 20 (1951).



