Selektive Hydroborierung von Olefinen

Von Dr. R. KOSTER und Dr. G. GRIAZNOV
Maz- Planck- Institut fiir Kohlenforschung, Miilhetm|Ruhr

H. C. Brown und G. Zweifel haben kiirzlich!) gezeigt, daB sich
Bis-(3-methyl-2-butyl)-borhydrid an «-Olefine unter Bildung von
ausschlieBlich endstdndig borierten Kohlenwasserstoffen anlagert,
wihhrend die analoge Hydroborierung der gleichen Olefine mit Di-
boran teilweise umgekehrt verliuft. Wir fanden, da8 die Selek-
tivitit beim Bis-(8-methyl-2-butyl)-borhydrid nichts mit der be-
sonderen Art der Alkylreste, vor allem aber nichts mit deren
Raumerfiillung zu tun hat, sondern eine allgemeine Eigenschaft
der Alkyldiborane B,R,Hs_p, (3 < n < 6) auch mit kleinen Alkyl-
resten ist.

Besonders gut eignen sich die leicht herstellbaren athylierten
Diborane fiir diese Reaktion. Man hat dabei den Vorteil, aus den
entstandenen Additionsprodukten, die zundchst ,,gemischte Bor-
trialkyle" sind, nach Zusatz kleiner Mengen die >BH-Gruppe ent-
haltenden Stoffe (z. B. Diboran B,H,, Alkyldiboran B,R H,_,)
bzw. bei Verwendung der Olefine in kleinem Unterschul, schon
bei Raumtemperatur im Vakuum den gesamten Anteil an b— CyH,-
Gruppen als Bortridthyl geméaB der Disproportionierung
3(CgH;):B—CH,—CH,—R L/B—ii) 2 B(C,H,); + B(CH;—CH;—R),
herausdestillieren zu konnen. Da sich Bortridthyl mit Diboran
leicht wieder in- Athyldiboran umwandeln 1iBt2), wird die Spezifi-
tat der Anlagerung von den Alkyldiboranen auf das Diboran selbst
iibertragen. Bei weiteren Reaktionen der Borierungsprodukte, z. B.
bei der Oxydation, gehen dadurch keine Alkylgruppen der ur-
spriinglich eingesetzten Alkyldiborane verloren. Das Bortrialkyl
spielt somit nur noch die Rolle eines umlaufenden Hilfsstofis, der
die Anlagerungsrichtung der >BH-Gruppe bestimmt.

Olefine mit mehr als einer C=C-Doppelbindung kénnen ebenfalls
mit Athyldiboran leicht hydroboriert werden. Katalytische Men-
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gen an >BH-Verbindungen bewirken auch hier Disproportionie-
rung in Bortriithyl und héheres Boralkyl, wobei sich vor allem
5- und 6-gliedriga Bor-Heteroeyeclen bilden.

So wird z. B. trams,trans,cis-Cyclododecatrien-(1.5.9) durch
stufenweise Addition von insgesamt 3 Mol Didthylborhydrid in
(C1sH3y )(B(CyHy)y); umgewandelt. Die trans-C=C-Doppelbin-
dungen reagieren etwas rascher als die eis-C=C-Doppelbindung.
Nach Abtrennen der Bordthylgruppen als Bortriathyl erhilt man
bei erhohter Temperatur (110—120 °C) in iiber 80-proz. Ausbeute
das 9°-Bora-perhydrophenalen?®).
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Analog kann Cyclooctadien-(1.5) mit Athyldiboran in Athyl-
bora-eyelooctylen-(1.5) C,H;BCH,, umgewandelt werden.
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W. ZEI1L, Karlsruhe: Mikrowellen- und kernresonanzspekiro-
skopische Untersuchungen zum Problem der Hyperkonjugation.

Auf Grund von mikrowellen- und kernresonanzspektroskopi-
schen Untersuchungen an einer Reihe von Acetylenen und Nitrilen
wird gefolgert, daB zur Beschreibung der Geometrie und der Po-
larit4t solcher Verbindungen die Annahme eines Hyperkonjuga-
tionseffektes nicht erforderlich ist. Die Verkiirzungen von
C—C-Abstinden neben einer Mehrfachbindung lassen sich be-
friedigend durch eine Abhingigkeit der kovalenten Radien des
Kohlenstoffs vom Grad der Hybridisierung beschreiben. Das Di-
polmoment, das man bei einigen ungeséttigten Kohlenwasser-
stoffen beobachtet, 148t sich auf eine Abhingigkeit der Elektro-
negativitit des Kohlenstoffs vom Grade der Hybridisierung zu-
riickfithren. Die Frage einer Delokalisierung der w-Elektronen der
C=C-Bindung in Richtung einer CH,-Gruppe wurde durch Be-
stimmung der Polarisierbarkeitsinderung senkrecht und parallel zur
C=C-Bindung mit Hilfe von Intensitits- und Depolarisationsgrad-
messungen an der der C=C-Valenzschwingung zuzuschreibenden
Raman-Linie untersucht. Fiir beide Polarisierbarkeitsdnderungen
herrscht praktisch vollkommene UUbereinstimmung der Werte filr
Methyl-tert.-butylacetylen und Di-tert.-butylacetylen. Eine Auf-
hebung des Hyperkonjugationseffektes und damit eine Aufhebung
der Delokalisierung der n-Elektronen bei Ersatz der Methyl- durch
eine tert.-Butylgruppe konnte also nicht beobachtet werden. Da-
gegen liel sich Delokalisierung der n-Elektronen in Richtung des
Jodatoms beim tert.-Butyl-jodacetylen feststellen {Tabelle 1).

Es wird daher angenommen, daB Hyperkonjugationseifekte der
gewbhnlichen Art (nach der Mullikenschen Terminologie ,or-
dinary“ oder ,sacrificial hyperconjugation“) wenn iiberhaupt,

Rin (CH,)sC~C=C—R ‘ a’, 108 cm? a’; 10 cm?
H | 33,8+ 3,0 7,7+ 2,8
D | 334135 7.7+ 2,7
CH, ' 39,1443 72+ 35
C(CH,), ! 40,3+'4,4 79+ 3,5
cl © 40,9+ 45 6,3+ 3,6
Br | 446x456 74+ 37
J | 563+60 | 11,3+48
Tabelle 1

Polarisierbarkeitsanderung von tert.-Butylacetylen-Derivaten
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dann nur einen 4uBerst geringen EinfluB auf den Grundzustand des
Molekiils ausiiben. Hinweise auf den isovalenten Hyperkonjuga-
tionseffekt, der nach Mulliken wesentlich stirker sein soll als der
gewohnliche, kdnnen aus den beschriebenen Untersuchungen nicht
erhalten werden. [VB 425]
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W. ZEIL, Karlsruhe: Mikrowellen- und kernresonanzspekiro-
skopische Uniersuchungen an Acelylenen.

Die Mikrowellenspektren von Tertidrbutylacetylen, 1-Deutero-
tertidgrbutylacetylen, sowie von 1-38Cl-Tertidrbutylacetylen und
1-37Cl-Tertidrbutylacetylen wurden im Bereich zwischen 19000
und 26000 MHz vermessen. Aus den Rotationskonstanten folgt
fiir die C—C-Bindung neben der C=C-Bindung ein mittlerer Ab-
stand von 1,473 A fir alle vier Molekiile. Diese Abstinde sind in
guter Ubereinstimmung mit den kovalenten Radien, wie sie von
Brown!) angegeben werden. Aus dem ebenfalls vermessenen Mi-
krowellenspektrum des Phenylacetylens wird ein C—C-Bindungs-
abstand neben der C=C-Bindung zu 1,437 A errechnet. Die Struk-
tur des Benzolringes &ndert sich durch die Acetylengruppe nicht.
Es werden genau die von Sloicheff2) am reinen Benzol gefundenen
C-C-Abstinde von 1,397 & beobachtet.

Als kovalente Radien zur Beschreibung der Einfachbindungen
werden vorgeschlagen:

Cops = 0,771 A; Cgpy = 0,735 A; Cgp, = 0,690 A

Zur Beschreibung der C—H-Abstinde, die von Brown nicht be-
friedigend wiedergegeben werden konnten, wird vorgeschlagen, fir
den Wasserstoff einen ,gleitenden kovalenten Radius“ anzuneh-
men, der vom Grad der Hybridisierung des Orbitals abhiingt, an
das der Wasserstoff gebunden ist:

s—H =0,37 A; sp—H = 0,36 A; sp?>~H = 0,34 A;sp®—H = 0,33 A;
p—H =10,29 A,

Mit diesen ,gleitenden Radien* lassen sich nicht nur die C—H-
Abstande, sondern auch die Abstinde in den Hydriden der 5., 6.
und 7. Hauptgruppe mit grofer Genauigkeit wiedergeben. Dieses
Verhalten des Wasserstoifs wird dadurch erklirt, daB der gebun-
dene Wasserstoff keinen Atomrumpf mehr besitzt. [VB 424]
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