Tetrahedron Letters No.24, pp. 2675-2680, 1966, Pergamon Press Ltd,
Printed in Great Britain.

DARSTELLUNG ALKYLIERTER TETRACARBAHEXABORANE(6),
EINE NEUE KLASSE STABILISIERTER ORGANOBORANE
P. Binger
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim~-Ruhr

(Received 31 March 1966)

Die aus Natriumtridthyl-1-alkinylboranaten und Didthylchlorboran leicht

zuginglichen cis-1, 2-Bisg(didthylboryl)-1, 2-dialkyl-idthylene (Ia, Ib)l)
C_H R

(1) Na[ (CZHS)SBCECR]+ (CZHS)ZBC1 —

W—

-NaCl  (C,H,),

lassen sich unter bestimmten Bedingungen in andere organische Borver-
bindungen mit zum Teil erstaunlichen Eigenschaften umwandeln. Versetzt
man la oder Ib bei Raumtemperatur mit j&thyldilioran, so wird die C=C-
Doppelbindung glatt hydroboriert. Die bei der vollstindigen Hydroborie-
rung entstehenden dreifach borylierten Alkane (Ila, IIb) spalten in Gegen-

wart von BH-Bindungen unter vermindertem Druck bei Raumtemperatur
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Tridthylboran ab. Gleichzeitig erhdlt man héhermolekulare Alkylborane.
Mit steigender Temperatur, etwa 40° C, gehen aber Ila und IIb infolge
besonders leicht eintretender Dehydroborierung (Abspaltung von Didthyl-

boran) in die urspriinglich eingesetzten Verbindungen Ia oder Ib tiber.

C,H, /R H B(C2H5)2
A - _
(2) 7: c\ + HB(CZH5)2<— C,H, — C-C—R
1
<C2H5‘2B B(Csz)z (C2H5)2B B(Czﬁs)z
I > II
R = CHy, C,H,

(a)  (b)

Andere Produkte entstehen dabei offenbar nicht. Das Dehydroborierungs/
Hydroborierungs-Gleichgewicht nach (2) wird durch irreversible Reaktio-

nen (vgl. unten) erst oberhalb etwa 80° gestort.

Versetzt man I bei 40° C mit katalytischen Mengen Athyldiboran, so sind
immer geniigend BH-Bindungen vorhanden, um die Liganden auszutau-

schen, 2) Aus Ia erhidlt man so innerhalb 5-6 Stdn. Illa nach Gleichung (3).

C, Hy /R
(3 2 c¢c=cC — = (C,H,)R,C,B, +2B(C,H,),
/ \ + bH
Y
(C,H,B  B(C,H,),
I II

R = CH3, C2H5

(a) (b}
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Ib liefert unter den gleichen Bedingungen neben IIlb (60%) auch héhermo-
lekulare Stoffe, die sich grofitenteils unter stark vermindertem Druck
noch destillieren lassen und u.a. die massenspektrometrisch feststell-
baren Molekulargewichte 258, 272, 286, 300 und 338 haben, %) Brutto-
formeln und Strukturen dieser zum Teil drei Boratome enthaltenden Stof-

fe sind bisher noch unbekannt.

Erwérmt man héher als ca. 80° C, so verschwinden die BH-Bindungen
hauptsidchlich durch irreversible Spaltungen von C—C-Bindungen4). Auch
Isomerisierungen der dreifach borylierten Kohlenwasserstoffe kénnen

eintreten, wobei die Bildung von Organocarboranen iiber CB

5)

B-Systeme

nicht auszuschliefen ist,

IIla und IIlb, die neben anderen Produkten auch beim Erhitzen von Ia und
Ib auf ca. 150° C oder durch UV-Bestrahlung bei Raumtemperatur gebil-
det werden, sind vor allem gegeniiber protonenaktiven Stoffen bemerkens-
wert stabil. Mit 6n Schwefelsiure werden sie auch bei 6-stdg. Kochen
nicht hydrolisiert. Methanol und Athanol greifen die Verbindungen im ge-
schlossenen Gefdfl selbst bei mehrstiindigem Erhitzen auf 150° C nicht an.
Propionsdure jedoch spaltet in der Siedehitze, und zwar erhilt man aus
IIla cis-Pent-2-en und Tetrapropionyl-pyroborsiure., Auch ein Gemisch

isomerer ClO-Alkene kann nachgewiesen werden,

Durch molekularen Sauerstoff und Wasserstoffperoxid werden IIla und
IIIb bei Raumtemperatur nur langsam oxydiert. Trimethyl-amin-N-oxid,
das simtliche PC-Bindungen von Organoboranen unter 80° glatt und
6)

vollstdndig oxydiert ', reagiert mit IIla und IIIb in siedendem Toluol

iberhaupt nicht. Dagegen lassen sich die Verbindungen durch lingeres
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Kochen mit alkalisch-wéssrigem Wasserstoffperoxid vollstindig oxy-

dieren,

Die IR- und Raman-Spektren von Illa und IIlb lassen keine Absorptions-
banden fiir C=C-Doppelbindungen erkennen. Die massenspektrometrisch
ermittelien Molekiilmassen (216 (IIIa) und 244 (IITb) mit je zwei Borato-
R/\BR) in
3y

men) habsn im Gegensatz zu denen von Organoboranen (BR3,

den Spektren die hochsten Intensitédten aller auftretenden Massen. ' Bei-
de Verbindungen geben im 11B-KMR-Spektrum zwei Signale bei + 26 ppm
und -34 ppm im Intensitdtsverhdltnis 1 : 1 ( 6 = ofir Caﬁ(C2H5)4)2)7),
was auf zwei ungleich gebundene Boratome schlieflen 148t. Anzeichen fiir
das Vorhandensein zweier Strukturisomerer konnten bisher nicht gefun-
den werden. Z.B. liefert IIlb bei gaschromatographischen Untersuchun-
gen in der Kapillarsiule nur einen Peak. Dagegen wird Illa in zwei Peaks
aufgespalten, 8 Theoretisch sind bei I1Ja mit R = CH3 drei Stellungsiso-
.mere denkbar (vgl. unten). In Analogie zu Monocarbahexaboran(Q)g) und
Hexaboran(10) 10)

gonalen >yramide stehen, wihrend das andere Boratom die Spitze ein-

sollte auch hier ein Boratom in der Basis einer penta-

nimmt, Die 1H-KMR-Spektren bestédtigen die Ergebnisse der 11B-KMR-

Spektren7).

Den Versindungen Illa und IIlb wédre demnach die Struktur eines Tetra-

carbahexaborans(6) zuzuordnen,

Struktur - Position von R
isomere . CHB an C2H5 an
C-Atom C-Atom

Ula, 3und 6 | 4 und 5
IIIa2 3und 5 4 und 6
I_IIa3 4und 5 3und 6
I1Ib - 3 bis 6
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Bei Illa kann es sich(vgl. Abb.) um drei verschiedene Stellungsiso-
mere IIIa1_3 handeln, da hier Metlhyl- und Athylsubstituenten vorlie-
gen, Im Einklang hiermit ist das "H-KMR-Spektrum, das fiir die C-
Methylé zwei Signale und fiir die C-Athyle zwei Signalgruppen auf-

weist,

Der Name fiir die neue Klasse stabilisierter Organoborane wurde we-
gen der gleichartigen Struktur in Analogie zum Dicarbahexaboran(8)
oder Hexaboran(10) gew#hlt. Da aber IIla und IIIb mehr Kohlenstoff-
atome als Boratome enthalten, kénnte man auch von ''Diboracarbanen'
sprechen, um damit zum Ausdruck zu bringen, daf die Molekiile Va-
lenzisomere der 1, 4-Diboracyclohexadiene mit der riumlichen Struk-

ur entsprechender Polyborane sind.

1, 4-Diboracyclohexadiene sind bei der BH-katalysierten Dispropor-
tionierung von I auch zunichst zu erwarten, wenn man unsere Kennt-

nisse iiber den Lig'Tndenaustausch bei Olrganoboranen berﬁcksichtig‘tz).

o]

~ BN \C/B\c/

(4) 2 +_b;{—>l|: | ﬂ +2 >3.__
NS NG N
| |

Die eigentliche Stabilisierung der 1, 4-Diboracyclohexadiene zu III mit

(@]

zwei verschiedenen Boratomen sollte dann durch den Elektronenmangel
an den beiden Boratomen verursacht werden. Infolge Bildung von Drei-
zentrenbindungen kéime es zu Umhybridisierungen an simtlichen Kohlen-

stoff- und Boratomen.
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(5)

Insgesarit bilden sich dabei aus acht Zweizentrenbindungen (6 Sigma,
2 Pi) mi: 16 Elektronen zwei Dreizentrenbindungen und sechs teilwei-

se neue Zweizentrenbindungen; z. B.

_B
| —

B 8
I
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