carbonsduredimethylester zu 6’-Benzyl-2’,3’,5'-tris(methoxy-
carbonyl)-p-terphenyl; Reduktion[4} von (5a) mit Zn/Eis-
essig zu 5-Benzyl-3-ox0-2,4-diphenyl-5-cyclopenten-1-car-
bonsiduremethylester] gesichert werden.
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Alkalimetall-tetraorganylborate aus Triorganyl-
boranen

Von M. A. Grassberger und R. Késter[*)

Tetraorganylborate haben Bedeutung zur Darstellung orga-
nischer und metallorganischer Verbindungen sowie als ana-
lytische Reagentien [1), Wir haben gefunden, daB sich Alkali-
metall-tetraorganylborate (2)—(9) bei 130—180°C aus Al-
kalimetall-tetratithylboraten (/) und Triorganylboranen
nach Reaktion (a) darstellen lassen (vgl. Tabelle 1). L8sungs-
mittel sind meist nicht erforderlich.

3 MB(CzHs)s + 4 BR3 (= \) 3 MBR4+ 4 B(C:Hj3)3 (a)
(la), M = Li (2)—(9)
(1), M = Na

Tabelle 1. Alkalimetall-tetraorganylborate MBR,.

Fp
Temp. Ausb.
M R o o (°C)
(°C) (%) ]
(2b) | Na | Butyloxy 140 100 >350
(3b) | Na | Allyloxy 130 77 >350
(4b) | Na | Crotyl 140 86 130
(5b) | Na | Methallyt 135 85 166
(6b) | Na | [a] 140 91 30
(7a) | Li Phenyl 180 92 [b] > 350
(8a) | Li Benzyl 160 70 198
(8b) | Na | Benzyl 140 95 200
(9b) | Na | Pyrrolyl 145 81 > 350

[a] cis-trans-Isomerengemisch, Formel s. Gl. (c).
[b] Erhalten mit 50-proz. UberschuB an BRa.
[c] Alle Verbindungen auBer (65) schmelzen unter Zersetzung.

In Ldsung stellt sich stets ein Gleichgewicht ein. Beispiels-
weise setzt sich (56) mit der dquimolaren Menge Tridthyl-
boran in Dimethylsulfoxid bei Raumtemperatur zu Trimeth-
allylboran und Natrium-triithyl-methallylborat um.

Besonders die noch nicht beschriebenen Natrium-tetraallyl-
borate (4b) und (5b) sowie Natrium-tetrabenzylborat (8b)
erhilt man in guter Ausbeute aus dem leicht zug4nglichen (2]
Natrium-tetradthylborat (1) (Fp = 144 °C). Aus dem nach
Reaktion (a) gleichzeitig gebildeten Tridthylboran kann durch
Umsetzung mit Alkalimetallhydrid und Athylen das Alkali-
metall-tetradthylborat wiedergewonnen werden [2),

Lithium-tetraidthylborat (/a) reagiert rascher als das Natrium-
salz (1b). Wihrend man z.B. Lithium-tetraphenylborat (7a)
aus (Ja) und iiberschiissigem Triphenylboran bei 180 °C in
guter Ausbeute erhilt, ergibt (/b) unter diesen Bedingungen
praktisch reines Natriumithyl-triphenylborat. In siedendem
Xylol gelingt jedoch auch beim Natriumsalz der Austausch
der letzten Athylgruppe gegen den Phenylrest.

Bei Trialkylboranen BRjy mit R > C,;Hs lassen sich De-
hydroborierungen nicht ganz vermeiden. Beispielsweise bil-
den sich bei der Darstellung von Natrium-tetrabutylborat
bereits in siedendem Toluol Verbindungen mit B—H-Bin-
dungen.
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110°C
3 NaB(C;Hs)s + 4 B(n-C4Hg)3 — —> 3 NaB(n-C4Hg)4-xHy
4+ 4 B(C;H3s)3 + 3IxC4Hg (b)
Beim Tricyclohexylboran wird die Dehydroborierung zur

Hauptreaktion. Das Borolanderivat (10) bildet dagegen mit
(1b) glatt 2,3,7,8-Tetramethyl-5-boraspiro{4.4]nonan (6b) 131

CHy CHy
3 NaB(Czﬂs)‘ + 2 J:)B'CH;‘CH‘CH’CH:'R/I
(10)
(c)
— 3N ] ] + 4B(CaHy)

(6b)

(5h) wird in Wasser quantitativ hydrolysiert. Natrium-
tetrabenzylborat ist gegen Luft und Wasser stabil; mit X ©®-
lonen fallt aus wiBrigen Ldsungen das schwerldsliche Ka-
lium-tetrabenzylborat aus.

Natrium-tetrabenzylborat (8b)

Beim Erhitzen von 14,2 g (50mmol) Tribenzylboran und
5,68 g (37,8 mmol) (1b) auf 140 °C destillieren langsam 3,6 g
Tridthylboran ab. Der Riickstand wird mit 30 ml was-
serfreiem Benzol aufgekocht, von 13,65 g (8b) abfiltriert
und das Filtrat bis auf ca. 5 ml eingeengt, wobei nochmals
0,6 g (8b) ausfallen. Man erhilt 14,25 g (95%) reines (85).
IH-NMR-Spektrum (Dimethylsulfoxid, ca. 30-proz.): © =
2,95 ppm (S), 8,49 ppm (Q, J“B H™ 5,5 Hz), im Verhéltnis
5:2. !
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Zuym Mechanismus der oxidativen Dimerisierung
von Aminobenzolen!1!

Von F. Effenberger, W. D. Stohrer und A. Steinbach(*]

Als Zwischenstufe der oxidativen Dimerisierung N,N-disub-
stituierter Aniline werden Verbindungen des Typs (3) postu-
liert, die bisher jedoch noch nicht isoliert werden konnten (21,

Bei der Oxidation symmetrischer Triaminobenzole (1) (3]
gelang uns jetzt die Darstellung der in kristallinem Zustand
roten o-Komplexe (3) [UV-Absorption von (3a) in C;HsOH:
Amax = 431 nm, £ = 12800; Apax = 346 nm, & = 41000], die
erst bei Einwirkung von Basen die Hexaamino-biphenyle (4)
ergeben.

Wir haben die Oxidation mit Silbersalzen in Dimethylform-
amid und mit Tetrahalogenmethanen, Halogencyanen oder
Halogenen in Dichlormethan bei Raumtemperatur durchge-
fithrt. Die Salze (3), deren Struktur durch Analysenwerte,
Molekulargewichte und tH—NMR-Spektren [(3b) in fliissi-
gem SO;: Hy = Singulett bei T = 5,03, Hg = Singulett bei
T = 5,67 gesichert ist, fallen dabei in guten Ausbeuten an.

Bemerkenswert ist das Auftreten eines stabilen CBrs-Anions
bei der Umsetzung von 1,3,5-Tripyrrolidinobenzo! mit CBry
in Dichlormethan. Selbst durch tagelange Extraktion mit
Ather wird aus (3a) kein CBry freigesetzt. Bei Behandlung
mit alkoholischer Natriumperchloratldsung entsteht aus
(3a) glatt (3b). Die Struktur von CBrs© wird gegenwirtig
untersucht.
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(1)
R,N NR,
1()xidr\liun
Lésungs-
[©]
(2) N NR X mittel
R e 2

R R
.7
Ne®
Hq R!
XO
R,N NR,
(3) °
(5)
lHnse
(4)
(3) (5)
—R—R— R! X o Ausb. | Fp Ausb.
FPCO 1o o |¢a
(a) | —(CHps— H CBrs | 177—178| 33 - —
(b) | —(CHp4— H Cl04 | 254—25%6] 91 200 bis | 93
201
(¢) | —(CH2)s— CH3 | ClO4 | 158—159| 82 - —
(d) | —(CHj)4— C;Hs| ClO4 | 123—127]| 96 - —
(e) | —(CHp)s— H Clo, | 215-216] 56 - —
(f) | =(CHp);—0—(CHp),— |H i) 140—145| 2,5 |- —

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Die Dimeren (3) dissoziieren beim Erwidrmen oder beim
Stehenlassen in polaren Losungsmitteln zu den Radikal-
kationen (2), die unter H-Abstraktion aus dem Losungs-
mittel (6) bilden[4.5), Die Neigung zu dissoziieren ist bei den
alkylsubstituierten Derivaten (3c¢) und (3d) wesentlich
grofer als bei (3b).

ESR-spektroskopisch kénnen die offensichtlich wenigstabilen
Radikalkationen (2) nicht nachgewiesen werden [6). DaB sie
primir entstehen, geht z.B. aus der Bildung eines griinen
Salzes hervor, das bei der Oxidation von (1), R—R = (CH32)4,
R! = H, in Anwesenheit von Luftsauerstoff entsteht und dem
wir aufgrund der Analyse, dem Molekulargewicht und der
spektroskopischen Daten [UV-Absorption in CH3;OH:
2max = 627 nm, & = 3300; Apax = 431 nm, e = 10680;
TH-NMR-Spektrum in CDCl;3: Hy = Singulett bei T = 4,69;
IR-Absorption: W(C=0) = 1700 cm~1] die Struktur (5) zu-
ordnen. Ein chemischer Strukturbeweis fiir (5) steht noch
aus.
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Koordinationschemie

Der erste Teil der XI. Internationalen Konferenz iiber Koor-

- dinationschemie (XI. 1.C.C.C.), die von der IUPAC veran-

staltet wurde, fand vom 8.—12. September 1968 in Haifa
(Israel) statt. Um einen grdBeren Teilnehmerkreis mit spe-
ziellen Forschungsrichtungen vertraut zu machen, wurden
erstmals einige Themen in Form eines ,,Plenarsymposiums*
behandelt. Einem einfiihrenden Hauptvortrag folgten zu-
ndchst vier Referate iiber charakteristische Teilaspekte des
Themas, so daB eine Grundlage fiir eine allgemeine Diskus-
sion vor dem ,,Plenum' der 450 Wissenschaftler (aus 30
Lindern) geschaffen war.

1. Koordinationsverbindungen in der
homogenen Katalyse

Komplexverbindungen der Ubergangsmetalle treten in zahl-
reichen, auch technisch wichtigen Prozessen (z.B. Hydrie-
rungen, Oxidationen, Polymerisationen, Carbonylierungen)
als katalytisch aktive Zwischenverbindungen auf. In seiner
allgemeinen Einfithrung wies J. Halpern (Chicago, USA) auf
einige Faktoren hin, die die Vielseitigkeit derartiger Kataly-
satorsysteme bedingen. So vermag das Zentralmetall reak-
tive Zwischenstufen innerhalb der Komplexsphiire zu stabili-
sieren. Umgekehrt lassen sich stabile Molekiile durch die
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koordinative Bindung an das Metall in einen ,,angeregten‘
Zustand iiberfithren; eine derartige Aktivierung wird etwa
bei o-gebundenen Hydrid- oder Alkylliganden sowie bei =-
gebundenen Olefinen, Allylsystemen oder Aromaten ange-
nommen. Innerhalb der Koordinationsschale des Metalls
kdnnen verschiedenartige Liganden fiir eine Umsetzung oder
Umlagerung spezifisch vororientiert werden. Die Metalle der
8. Nebengruppe haben zudem die Fihigkeit, abwechselnd
mehrere Oxidationsstufen anzunehmen und die Zahl ihrer
koordinativ gebundenen Liganden zu variieren.

L. Vaska (Potsdam, N.Y., USA) berichtete iiber die reversible
Aktivierung kovalenter Molekiile (Hz, Oz, SO,, CO, C>Hy)
durch Anlagerung an trans-{P(CgHs)3)2Ir(CO)CI. Die kine-
tischen und thermodynamischen Daten dieser reversiblen
Addition in homogener Phase unterscheiden sich charakteri-
stisch von denen der Adsorption eines Gases an festen Metall-
oberflichen. — Nach P. Heimbach (Miilheim/Ruhr) fungiert
das Zentralmetall auch als ,,Matrix*“ bei organischen Syn-
thesen. Durch Kopplung zweier Butadienmolekiile in der Ko-
ordinationssphédre von Nickel(0) entsteht eine an Nickel ge-
bundene Cg-Kette, die sich je nach den Reaktionsbedingun-
gen und der Konzentration zusitzlicher Donorliganden
(Amine, tert.Phosphine oder Phosphite) in cis,cis-1,5-Cyclo-
octadien oder 1,3,7-Octatrien iiberfithren 148t oder unter
Addition weiterer ungesittigter Kohlenwasserstoffe in 10-
oder 12-gliedrige Ringsysteme iibergeht.
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