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Die Umsetzung yon c~,~-unges~ttigten C6--Cs-S~iurechloriden 
(Zimts~iure- und Phenylpropiols/iurechlorid) mit Diboran fiihrte 
zur Reduktion der SiiurechloridgTuppe und ergab nach an- 
schlieBender Oxydation der intermcdiiiren Organoborverbindun- 
gen mit alkal. Peroxidl6sung 3-Phenylpropandiole. Zum Tell er- 

folgte statt einer Hydroborierung (Anlagerung einer ) B - - t I -  
Gruppe an eine Mehrfachbindung) Hydrierung zum ttydrozimt- 
alkohol. 

In  den letzten Jahren erlangte eine als ,,Hydroborierung" bezeich- 
nete Reaktion, die vor allem durch die Arbeiten yon H.  C. B r o w n  I zu 
einem allgemein anwendbaren Laboratoriumsverfahren entwickelt wurde, 
steigende Bedeutung. Umsetzung yon Diboran mit ungesg~ttigten 
Kohlenwasserstoffen in gtherischen L6su~gen fiihrt dabei unter An- 
]agerung yon )B- -H-Gruppen  an die Mehrfachbindungen zu Organo- 
borverbindungen, die Zwisehenprodukte bei der Darstellung ges/~ttigter 
Kohlenwasserstoffe bzw. ges/~ttigter A]kohole darstellen. Protonolyse 
mit niederen aliphatisehen Carbons/iuren fiihrt zum Ersatz des Bor- 
atoms des Organoborans durch Wasserstoff 2, a, Oxydation mit alka- 

1 H.  C. Brown,  Tetrahedron 12, No. 3, 117 (1961); H. C. Brown,  Hydro- 
boration, New York 1962. 

z H.  C. Brow~n und J .  K .  M u r r a y ,  J.  Amer. chem. Soc. 81, 4108 (1959); 
J. Org. Chem. 26, 631 (1961); H. C. B r o w n  und G. Zweifel ,  J.  Amer. chem. 
Soc. 81, 1512 (1959); A .  C. Cope, G. A .  Berehtold, P .  E.  Peteraen und S.H.  
Sharman ,  J.  Amer. chem. Soc. 82, 6370 (1960). 

a H.  C. Brown  und G. Zweifel ,  J. Amer. chem. Soc. 83, 3834 (1961). 
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liseher Peroxidl6sung ffihrt zum Austauseh des Boratoms gegen eine 
Hydroxylgruppe 4, 5 

Im Zuge unserer Arbeiten fiber die Synthese yon C6--C3-Verbin- 
dungen erschien es yon Interesse, die Reaktion von Zimtsi/ure bzw. yon 
geeigneten funktionellen Derivaten dieser S/~ure mit Diboran zu unter- 
suchen. H .  C. B r o w n  s stellte den Verbrauch an ,,Hych-id ': (errechnet aus 
der tt2-Entwieklung bei Hydrolyse des Reaktionsgemisehes) beim Um- 
satz yon Zirnts/~ure bzw. yon deren AthyIester mit NaBH4 und AICls 
bzw. mit Diboran lest, isolierte aber keine Produkte. Der Hydridver- 
brauch wies darauf hin, dab die Carboxylgruppe, zum Teil abet auch 
die Estergrup10e , dabei reduziert wurde. 

Im gahmen unserer Arbeit ging es aueh um die Frage, ob bei Hydro- 
borierungen rait Diboran die Carboxylgruppe der Zimtsgure durch 
~'berffihrung in geeignete Derivate gegen den rednktiverl Angriff des 
Diborans gesehfitzt werden kann. Aus den wenigen Versuehen, die 
bisher in der Literatur bezfiglieh der Reduktionskraft des Diborans 
gegenfiber funktionellen Gruppen zu linden sind 6, geht hervor, dab 
S/iureehloride gegenfiber Diboran relativ inert sind. Dies gilt vor allem 
ffir ihr Verhalten gegenfiber Bis-(2-methyl-3-butyl-)boran 7, welches mit 
Saureehloriden praktisch fiberhaupt nicht reagiert s. 

Zimts/iureehlorid wurde in T H F  dutch Einleiten gasf6rmigen Di- 
borans hydroboriert. Es zeigte sich, dab sowohl bei Anwendung yon 
Diboran als auch bei Verwendung yon Bis-(2-raethyl-3-butyt-)boran die 
COC1-Gruppe Ieicht reduziert wurde. Es gelang aueh nicht, Phenyl- 
propiols~urechlorid ohne gleichzeitige Reduktion der COC1-Gruppe mit 
Diboran umzusetzen. Die benachbarte Mehrfachbindung hebt also die 
ansonsten beobachtete Unempfindlichkeit der S/~ureehloridgrnppe gegen- 
fiber Reduktion dureh Diboran weitestgehend auf. 

~ - - - - ~ - - C H ~ C H ( O H ) C H 2 0 H  ~ ) - - C H ( O H ) C H 2 C H 2 O H  

I II  

4 H.  C. B r o w n  und B. C. Subba Rao,  J. Amer. chem. Soe. 78, 5694 (1956); 
H. C. B r o w n  und G. Zwei]d ,  J. Amer. chem. Soc. 81, 247 (1959); 82, 4708 
(1960); 83, 2544 (1961). 

5 H.  C. Brown  und B. C. Subba Rao, J. Amer. chem. Soc. 81, 6423, 6428 
(1959). 

6 H.  C. B r o w n  und B. C. Subba Rao, J. Org. Chem. 22, 1135 (1957), J. 
Amer. Chem. Soc. 82, 681 (1960). 

7 H.  C. Brown  und G. Zwei]el, J. Amer. chem. Soc. 82, 3222 (1960); 83, 
t241 (1961); H. C. Brown  und A .  W.  Moeriko/er ,  J. Amer. chem. Soc. 83, 3417 
(J961). 

s H.  C. Brown  und D. B.  Bigley,  J. Amer. chem. Soe. 83, 486 (J961). 
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Bei vol[st~ndiger Reduktion cter COC1-Gruppe war rtaeh Oxyd~tion 
der intermes Organobarverbindungea ein Gemiseh yon 3-PhenyL 
propandiolen (I, II)  zu erwarten; das Verhgltnis yon I : II  wird dureh 
die im wesentlichen yon elektronisehen Faktoren abh/mgige giehtung 
der Anlagerung der /~B--H-Grul01Oe bedingt. I)berrasehend war, daG 
neben den Diolen betrs Mengen an HydrozimtMkohol erhMten 
warden konnten. Es war also nieht nnr eine tIydroborierung, sondern 
aueh eine Hydrierung der Doppelbirtdung eingetreten, wie sie ansonsten 
bei Hydroborieru~gen nicht beobaehtet wird. Aneh bei der Hydro- 
borierung yon ZimtMkohol tra~ eine teilweise Hydrierung - -  in ge- 
ringerem AusmaB - -  auf. Die Diole I und II  wurden fiber ihre Di-p- 
nitrobenzoage getrennt. Das Verh/iltnis I : I I  betrng im Falle der 
Hydroborierung vort Zimgalkohol etwa 2 : 1. 

Die Hydroborierung yon Ferulasgure ergab naeh 0xydat ion mit 
alkaliseher Peroxidldsung 51ige Produkte, die mlr zum Tell borfrei 
erhalten warden  konnten. Neben be~r/ichtliehen Mange~ aa Dihydro- 
eoniferylalkohot, dam dutch volls~i~ndige t~eduktion erhaltermn Produkt,  
konnte 3-Guajaeylpropandio[ [Gemiseh yogi - (1 ,2) -und -(1,3)-Ver- 
bindung?] ehromagographiseh n~ehgewiesen warden. 

Die Hydroborierung yon Phenylpropiols/iurechlorid ergab borhMtige 
51ige Produkte, die sieh nieh~ protonolysieren lielten. Oxyda~ion dieser 
Zwisehenprodukte ffihrte zu einem Substanzgemiseh, in dam ehrom~to- 
graphiseh sowie dutch Uberffihrung itt ein Di-p-nitrobenzoa$ das Diol I 
naehgewiesen warden konnte. 
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Die Hydroborierung von Acegylenderivaten fiihrt meist zu uneinheit- 
lichen Produkten;  A .  Hassner  und -B. H .  B r a u n  9 erhieltert z .B.  kiirz- 

9 A .  Hassner ulld B. H.  Braun,  J. Org. Chem. 28, 261 (1963). 
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lich bei  der  H y d r o b o r i e r u n g  yon  Dipheny laee ty l en  Gemisehe yon  Pro-  

d u k t e n  mi t  zum Teil une rwar t e t e r  S t ruk tu r ,  deren E n t s t e hung  sich dureh  
eine der  O x y d a t i o n  vorangehende  teilweise Hydro ly se  des p r imgr  ent-  

s t andenen  Dihydrobor i e rungsp roduk te s  erkl/ i ren lggt .  E in  analoger  
Meehanismus,  wie er berei ts  yon  H.  C. B r o w n  s ffir die E n t s t e hung  yon  
Hexanol-(1)  naeh H y d r o b o r i e r u n g  a n d  O x y d a t i o n  yon  Hexin-(1)  for- 
mul ie r t  wurde,  ve rmag  auch das  Auf t r e t en  des Diols I im vorl iegenden 
Fa l l  zu erkl~ren.  

Exper imente l ler  Teil* 

Zur Entwieklung von Diboran und zur Durehffihrung der eigentliehen 
Umsetzung wurde eine in der Dissertat ion des einen yon uns  (P. Claus) * ngher 
besehriebene appara t ive  Anordnung beniitzt .  Eine LSsung yon NaBH4 in 
absolut. Diglyme (Digthylenglykoldimethylgther)  yon bekanntem Prozent- 
gehalt  (etwa 1 ~o, bes t immt dureh Ti t ra t ion naeh Lyttle,  Jensen  und S tuck  Io) 
wurde unter  sorgf/~ltiger Aussehaltung von O~ und Feuchtigkei t  in N2-At- 
mosphiire aus einem mit  Druekausgleiehsrohr ausgestat te ten Tropftr iehter  
in einen Mehrhalskolben getropft ,  in dem sieh eine LOsung yon friseh bereitetem 
Bortr if luorid~therat  in absol. Diglyme befand. Das sieh entwiekelnde B2H6 
wurde im Stiekstoffstrom dem l~eaktionsgef~B zugef/ihrt. Die Umsetzung mit  
dem in absol. T H E  gel6sten anges~tt igten Reakt ionspar tner  sowie weitere 
Umsetzungen (Protonolyse) erfolgten ebenfalls unter  N2-Atmosphfire. ~dJber- 
seh/issiges Diboran wurde in Aeeton aufgefangen. Die Ausbeuten an Diboran 
betrugen bei der verwendeten Appara tu r  mind 80O/o d. Th;-bei einer theoret.  
Gesamtausbeute yon etwa 250 mg B21-16. 

Hydroborieru~g yon Zimtallcohol 

6,7 g ZimtMkohol (0,05 Mole) warden in 50 ml absol. T H F  gel6st und in (lie 
unter  N2 befindliehe LSsung Diboran [aus 50,4 g 4,4proz. NaBH4-L6sung in 
Diglyme und 11,5g B F a .  (C2H5)~O in 25ml Diglyme] eingeleitet, wobei die 
Temperatur  im ReaktionsgeffiB dureh Kfihlung auf etwa 15--20 ~ gehalten 
wurde. Naeh 1 Stde. war die Gasentwieklung beendet.  Es wurde noeh t Stde. 
stehengelassen, mi t  Eis gekfhl t ,  der  Diboranfibersehug mi t  wenig Wasser zer- 
st6r~, 20 ml 3 n NaOH sowie 6,5 ml 30proz. H202 zugetropft  und eine weitere 
Stunde geriihrt. Die anorganisehen Salze wurden abfil triert ,  mit  Ather  ge- 
wasehen, das F i l t r a t  mit  J~ther extrahiert .  Troeknen fiber Na2SO4 und Ent-  
fernung des L6sungsmittels ergaben 6,65g leieht gelbliehes 01. Kugelrohr- 
destil lation ergab 2,22 g eines t-IydrozimtalkohoI und die Diole I und I I  
enthal tenden Vorlaufs (Sdp.o,s = 85--125 ~ sowie 3,6 g eines Gemisehes yon 
Diol I und I I  (Sdp.0,5 = 125--132 ~ n~ ~ = 1,5441). Die Hydroborierung yon 
Zimts~ureehlorid, Phenylpropiols~ure (-s~iureehlorid) and  Ferulas~ure er- 
folgte analog. 

* N~here experiment~elle Angaben siehe Dissertation P.  Claus, Universi- 
t/~t Wien, 1963. 

lo D. A .  Lyttle,  E .  H.  Jensen  und W. A .  Stuck,  Anna]. Chem. 24, 1843 
(~952). 
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Di-p- N itr obenzoate 

Die Di-p Nitrobenzoate yon Diol I und I I  wurdea  dureh fraktionierte 
Kristal l isat ion aus Alkoho l~Aee ton  getrennt. 

I -Di-p-Nitrobenzoat :  Schmp. 155--157 ~ 
C23HlsN2Os (450,39). Ber. C 61,33, H 4,02. Gel. C 61,46, H 3,79. 

I I -Di-p-Ni t robenzoat :  Schmp. 113,5--114,5 ~ (Lit. 11 113--113,5~ 

Dibmschichtchromatographie 

Die ehromatogr~phische Trennung der Produkte  erfolgte auf Kieselgel G 
(Merck) durch Entwicklung mit  einem Gemisch Benzol: Eisessig :Wasser = 
4 :2 :1  (organ. Phase). Sprfihreagens: lproz. LSsung yon p-Dimethylamino-  
benzaldehyd in konz. H2SO4. 

1i M. G. J. Beets, ~ec.  tr~v. chim. Pays-bas  70, 20 (1951). 


