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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