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HORST JAGER und GERHARD HESSE 

h r  die Existenz der ,,Bor-YIide" 
Aus dem Institut fttr Organische Chemie der Universiti[t Erlangen-Nllrnberg 

(Eingegangen am 17. Juli 1961) 

Lithiumtetrabutylborat gibt bei der Behandlung mit Alblierungsmitteln ain 
,,Bor-Ylid", das am Bor die negative und am Kohlenstoff die positive Ladung 
triigt. Es ist unbcstandig und stabilisiert sich llberwiegend in einer anionotropen 
Umlagerung zu Dibutyl-octyl-bor. Sie ist ein Gegenstbck zur Stevens-Umlage- 

rung der Stickstoff-Ylide. 

Uns intemierte die Frage, ob Kohlenstoff auch mit seinem Vor-ger im Perioden- 
system, dem Bor, eine den Stickstoff- und Phosphor-Yliden entsprechende Verbin- 
dung eingehen kann. Bei dieser Verbindungsklasse triigt der Kohlenstoff die negative 
und der Stickstoff die positive Ladung. Bei den Bor-Yliden muDte das vierbindige Bor 
die negative und der dreibindige Kohlenstoff die positive Ladung iibernehmen. 

8 8  
R3B-CH2 

Trimethylammonium-methylid, die Muttersubstanz der Ylide, e r u t  man aus Tetra- 
methylammoniumbromid durch Umsetzung mit Phenyllithium1). Es entsteht Lithium- 
bromid; die erwartete Stickstoffverbindung abex mfidlt, indem das Phenylanion 
einer Methylgruppe ein Proton entzieht und sich zu Benzol stabilisiert: 

(CH3)3N-CH3] Br + UGH5 - LiBr + (CH313N-CH2 G H s  
e 8 8 e 

I 

Dem Ammoniumsalz entspricht ein Lithiumtetraalkylborat. Anstclle eina Proto- 
nenacceptors, wie Phenyllithium, md3 der Borkomplex aber mit einem Hydrid- 
acceptor, dso mit einem Akylierungsmittel umgesetzt werden. Zur Verwirklichung 
dieses Gedankengangs wwde eine &therische Liisung von Lithiumtetrabutylborat mit 
Benzylchlorid in einem Autoklaven bei l10-120° einige Stunden geschiittelt. Nach 
Art einer doppelten Umsetzung bildet sich quantitativ Lithiumchlorid, wtlhrend 
gleichzeitig ein intermedihr Komplex aus dem Benzylkation und dem Tetrabutyl- 
brat-Anion entsteht : 

H 
8 e l  

I 
H3 CHz-GHs 

(csHg)ji-C4Hg] Li + GHS-CHzCl --- LiCl + (C4HghB-C-C3H7 

8 8  8 - (QH~)~B-CH-CJH~ + GHs-CH~ 

1) G. W m o ,  Angew. chem. 68, 505 [1956]. 

Chernbcho Berlchts Jahrg. 95 23 



346 JAGER und HESSE Jahrg. 95 

Das reaktionsfiihige Carbeniumion entreat der a-Stellung ehes Butylrests ein Hy- 
drid-Ion und bildet mit ihm Toluol(84 % d. Th.). Die Umsetzung verlauft also haupt- 
sachlich in der envarteten Richtung. In untergeordnetem Ma& lost sich ein ganzes 
n-Butylanion vom Bor ab und vereinigt sich mit dem Benzylkation zu n-Pentyl- 
benzol(8.2% d. Th.). 

Das inverse Ylid, das nach dem Verlauf der Hauptreaktion zu erwarten ist, konnte 
bisher nicht isoliert werden. Die Folgeprodukte stehen aber mit der angenommenen 
Struktur in Einklang. Es wurden festgestellt 

1. Buten als Dibrombutan (7.3% d. Th.) 
2. Octen als Dibromoctan (51.3 % d. Th.) 
3. Octanole (9.2% d. Th.) durch Hydroperoxydoxydation und Verseifung ent- 

standener Borsiiureester. 
Am wenigsten kann man aus der Bildung von Buten schliekn, denn es kann auf 

verschiedene Weise entstanden sein. So konnte das Bor-Ylid in Tributylbor und 
Butylcarben axfallen, wonach letzteres sich zu Buten stabilisiert. ErwWenswert ist 
ein analoger Zerfall von Trimethylammonium-methylid in Trimethylamin und Methy- 
len, das durch Anlagerung an Cyclohexen oder Triphenylphosphin abgefangen werden 
kann2). Aber auch Tributylbor, das neben n-Pentyl-benzol.entstehen mulj, kann durch 
thermische Zersetzung Buten und Dibutyldiboran geben3). Schlieljlich konnte bei 
der Zersetzung des Komplexes auch eine fbEliminierung von Hydrid-Ion erfolgen, 
die das Gegenstuck zum Hofmannschen Abbau bilden wiirde. Dort entstehen ter- 
tiares Amin und Olefbe; in unserem Fall wiiren Tributylbor und Buten zu envarten: 

H 
0-1 I 

CI 
(GH9)sB-CHz -C-GHs -. ---* (GH913B + CaHs-CH3 + GHa 

CaHs-CHz H 
@ 

Bei dem Octen handelt es sich um ein etwa gleichteiliges Gemisch aus Octen-(4) 
und Octen-(3). Dies ergibt sich aus der Ozonisierung und anschlieknden Papierchro- 
matographie der 2.4-Dinitrophenylhydazone entstandener Aldehyde. Es wurden 
Propionaldehyd, Butyraldehyd und Valeraldehyd festgestellt. Fiir die Bildung von 
Octen44) konnte man die Dimerisierung von Butylcarben verantwortlich machen. 
Dies ist aber eine wenig wahrscheinliche Reaktion. Ein durch alkalische Zersetzung 
des Tosylhydrazons4) oder durch Einwirkung von Natrium auf Butylchlorids) er- 
zeugtes Butylcarben stabilisiert sich zu Buten-(l), Buten-(2) oder Methylcyclopropan. 
Eine Dimerisierung wurde nicht beobachteta. 

Die Bildung von Octen-(3), zusammen mit der eindeutigen Entstehung von Ocrmof- 
(I), fuhrt auf den rechten Weg fur das Verstbdnis der Reaktion. Das Bor-Ylid sta- 
bilisiert sich durch eine intramolekulare anionotrope Umlagerung. Ein Butylrest 
lost sich mit seinem Elektronenpaar vom Bor ab und wandert nucleophil an das b e  

2) V. FRANZEN und G. W m o ,  Angew. Chem. 72.417 [1960]. 
3) L. ROSENBLUM, J. h e r .  chem. SOC. 77. 5016 [1955]. 
4) L. FRIEDMANN und H. SHECHTER, J. Amer. &em. SOC. 81,5512 [1959]. 
5) W. KIRMSE und W. v. E. DOERING, Tetrahedron [London] 11, 266 [1960]. 
6 )  W. KIRMSE, Angew. Chem. 73, 161 [1961]. 
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nachbarte positive Kohlenstoffatom. Dadurch entsteht aus dem Mid mit seiner 
anomalen Ladungsverteilung ein Di-[n-butyl]-[octyl-(4)]-bor mit normalen homoo- 
polaren Bindungen. Diese Umlagerung ist das Gegenstiick zur Stevens-Umlagerung 
in der Chemie der Stickstoff-Ylide: 

H H 
e l  I 

(ClHghB-C-GH7 - ( C ~ H ~ ~ B - C - C I H ~  
I d  @ I 

GH9 OH9 

J3 ist bekannt, dal3 sich selcunare Boralkyle beim Erhitzen in primiire urnlagern; 
diese Isomerisierung kommt durch eine Folge von Eliminations- und Additionsreak- 
tionen zustande7). Bei anschliehder Oxydation und Verseifung des atstandenen 
Borstlureesters erhiilt man dann den primiiren Alkohol: 

H 
I 

I 

Oxydation und Hydrolyw CH2-C7H15 
I 

OH 

Eliminierung entstehen octen-(4) und Octen43) neben 
Dibutylborhydrid. der Wiederanlagerung des letzteren konkuniert seine Dimeri- 
sierung und Disproportionierung, wie von' L. R ~ N B L U M ~ )  beschrieben wurde. 
Daher wird bei der Aufarbeitung nur ein k l e k  Teil dea octylrests ah Octanol- 
gemisch erhalten, in dem Octanol-(l) stark iiberwiegt. 

Bei unseren ersten Versuchen zur Herstellung eines Bor-Mi& wurde Benzylchlorid 
hauptdchlich aus praktischen Erwtlgungen verwendet. Das erwartete Toluol liiDt 
sich auf Grund seines Siedepunktes leicht abtrennen und gaschromatographisch 
identifizieren. Doch sprechen auch theoretische uberlegungen fiir seine Verwendung. 
Einerseits muB die Kohlenstoff -Halogen-Bindung leicht heterolytisch spaltbar win, 
das entstehende Carbeniumion aber andererseits noch so reaktionsfiihig, daB es sich 
begieng mit einem Hydrid-Ion vereinigt. Benzylchlorid kommt diesen Forderungen 
von beiden Seiten entgcgen. Versuche mit anderen Akylierungsmitteln, wie Bern- 
hydrylchlorid und Tritlthyl-oxonium-fluoroborat, sichem den Ablauf der beschrie- 
benen Reaktion. 

H e m  Dr. H. JXGBR diese Arbeit ermBglicht hat. 
Herrn Prof. Dr. 0. BAYER danken wir herzlich daftk, dal3 er durch Beurlaubung von 

7) H. C. BROWN und SUBM RAO, I. h e r .  cham. Soc. 81,6434 119591. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Lithiumtetrabutylborat und seine Umsetzung mit Benzylchlorid: In einen Dreihalskolben, 
der mit Riihrer, RiickfluDkiihler, Tropftrichter und StickstoffeinlaD versehen ist, bringt man 
die tither. Butyllithium-L6sung aus 8 g Lithiums), die nach der Gehaltsbestimmung9) 0.34 Mol 
der metallorganischen Verbindung enthielt. Unter reinem Stickstoff laDt man dazu im Laufe 
einer halben Stunde 60 g (0.33 Mol) Tri-n-butyl-bor 10) tropfen, wobei der k h e r  gelinde siedet. 
Anschliel3end wird eine Stde. geriihrt und zut Vervollstandigung der Reaktion iiber Nacht 
unter Stickstoff stehengelassen. Der Gilman-Test ist dann negativ. Der Ather wird im 
Stickstoffstrom abdestilliert und der Rlickstand 4 Stdn. bei 1 O0°/0.2 Torr getrocknet. Lithium- 
tetrabutylborat (86.0 g) hinterbleibt als eine farblose, kristdine Verbindung. 

Ohne weitere Reinigung wird sie in 230 ccm trockenem k h e r  aufgenommen, der 44 g 
(0.35 M61) Benzylchlorid enthillt. Die klare ulsung wird unter Stickstoff in einen Schlittel- 
autoklaven (0.5 9 gebracht und 7 Stdn. bei 115- 120" geschlittelt. Nach dem Erkalten preDt 
man den Inhalt mit Stickstoff in einen Destillierkolben ( 5 0 0  ccm) und entfernt den bither durch 
einezgute Fraktionierkolonne: der dabei durch die Apparatur str6mende nachgereinigte 
Stickstoff passiert eine mit Brom/Chloroform gefiillte Waschflasche zur Absorption von Buten. 
Nach dem Ather geht zwischen 1 10 und 120" als Frukt. I ein Gemisch aus Toluol und Octenen 
Uber (35.0 g), das gaschromatographisch analysiert wird (Perkin-Elmer-Fraktometer 1 16, 
2-m-Silule Silicon61 auf Kieselgur, 108", Hz als Triigergas). Die Destillation wird dann i. Vak. 
fortgeseta und bei 80-95"/10 Torr Frakt. 2 erhalten, 41.5 g, die hauptshchlich aus Tributvl- 
bor besteht. Die Abtrennung der haher siedenden Boralkyle vom Lithiumchlorid wurde 
durch mehrfaches Auswaschen mit absol. Ather erreicht. Nach Abziehen des Athers bleiben 
18.5 g Frukt. 3. Das zurUckbleibende Lithiumchlorid wiegt 16.0 g (100% d. Th.). 

Isolierung yon Dibrombutan: Der Inhalt der Waschflasche wird mit Sulfit- und Natrium- 
carbonatlosung sowie Wasser gewaschen, Uber Calciumchlorid getrocknet und destilliert. 
Zwischen 50.0 und 50.5"/14 Torr gehen 5.3 g (24.1 mMol) Dibrombutan iiber. 

Gef. C 22.35 H 3.79 C4HsBrz (215.9) Ber. C 22.25 H 3.73 

Bromierung der Toluol/Octen-Fraktion: Frakt. 1 wird in Chloroform gel6st und unter RUh- 
ren und EiskWung bis zur bleibenden Rotarbung mit Brorn verse&. Die Usung wird dann 
mit Sulfit- und Natriumcarbonatlilsung sowie Wasser gewaschen und mit Calciumchlorid 
getrocknet. Chloroform und Toluol werden abdestilliert und dann i. Vak. 23.0 g (84.5 mMol) 
Dibromoctane erhalten, Sdp.10 105- 107'. 

CsH16Br2 (272.0) Ber. C 35.32 H 5.93 Gef. C 35.87 H 5.78 

Da in der Gesamtfraktion auDer Toluol und den Octenen keine wesentliche Menge anderer 
Stoffe gaschromatographisch festgestellt werden konnte, laDt sich die Menge des Toluols 
aus der Differenz e m h n e n .  FA sind 35.0-9.5 = 25.5 g (277 mMol) Toluol entstanden, ent- 
sprechend einem Umsatz von 84 % in der Hauptrichtung. 

Oxydation 11) yon Frukt. 2; n-Pentyl-benzol: In einem Dreihalskolben mit Rtihrer, Rlick- 
fldkiihler und Tropftrichter wird Frakt. 2 mit 2OOccm Tetrahydrofuran und lOOccm 
10-proz. Natronlauge versetzt. Man l&Dt 110 ccm Perhydrol in dem MaDe eintropfen, d a D  die 
L6sung zum schwachen Sieden kommt, und kocht anschlieDend noch eine Stde. unter Ruck- 
fluD. Nach dem Erkalten wird die witDr. Phase abgetrennt, die organische mit g&tt. Am- 

8 )  K. ZJEQLER und H. CO~NIUS, Liebigs AM. Chem. 479, 144 [1930]. 
9) H. GILMAN und A. H. HAUBEIN, J. Amer. chem. Soc. 66, 1515 [1944]. 

10) J. R. JOHNSON, H. R. SNYDER und M. G.VAN CAMPEN, J. Amer. &em. Soc. 60,115 [1938]. 
11) J. R. JOHNSON und M. G. VAN CAMPEN, J. Amer. &em. Soc. 60, 121 [1938]. 
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moniumsulfatlbsung ausgeschilttelt. Die ursprUngliche wPl3r. Usmg und die Ammonium- 
sulfatlUsung werden vereinigt Uber Nacht in einem FlUssigkeitsextraktor mit Ather ausgezo- 
gen. Die Tetrahydrofuran- und Atherhungen werden gemeinsam mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und destilliert. n-Butunol geht &hen 30 und 32'/10 Torr tlber. Als Nachlauferhiilt 
man 4.0 g n-Pentyl-benzol, Sdp.10 78-84'. Es wurde gaschromatographisch mit einer authent. 
Probe verglichen und dadurch identikiert. 

Oxydution 11) von Frukt. 3: Sie wird in der gleichen Weise vorgenommen wie bei der vorigen 
Fraktion. Nach zweimaligem Destillieren erhillt man 4.0 g n-Octanol, Sdp.10 85-92', mit 
einem Gehalt von ca. 15 % sek. Octanolen, wie sich aus dem Gaschromatogramm abschgtzen 
IPDt. So erfolgt auch die Identifizierung der Hauptmenge mit authent. Octanol-(l). Das auf 
ilbliche Weise erhaltene 3.5-Dinitro-benzoat schmilzt bei 56', wtihrend das Derivat des reinen 
primPren n-Octanols bei 61' schmilzt. 

C~SHZONZO~ (324.3) Ber. C 55.55 H 6.22 Gef. C 55.91 H 6.35 

Ozonspultung der Ocrene: Um die Octene frei von Toluol zu erhalten, wird in einern neuen 
Ansatz statt Benzylchlorid Diphenylchlomethan verwendet. Anstelle von ~oluol  findet man 
dam Diphenylmethan (Sdp.7~ 262'), von dem die Octene leicht abdestilliert werden kUnnen. 
0.76 g der Octenfraktion werden in 30 ccm trocknem Methanol ozonisiert und die Ozonide 
hydrogenolytisch mit Palladium/Kohle-Katalysator gespalten. Nach dern Abfiltrieren des 
Katalysators wird mit Methanol auf 100 ccm aufgefUllt; daraus werden zweimal je 10 ccm 
entnommen und mit Dinitrophenylhydrazin-Reagenzlz) gefillt: 0.1857 (0.1851) g Gemisch 
der 2.4-Dinitrophenylhydrazone (54% d. Th.). Zur Identifizierung wird das Gemisch zusam- 
men mit authent. Proben papierchromatographisch aufgetrennt 13). Das Papier (Schleicher & 
SchUll 2043 b) wird mit Dimethylformamid impriigniert und aufsteigend mit Dekalin ent- 
wickelt; die Laufzeit war 4 Stdn. Es werden Propionuldehyd (RP 0.56). Butyruldehyd (RP = 0.70) 
und Vuleruldehyd (RP = 0.81) festgestellt; der gelbe Fleck des Butyraldehyds war etwa dop- 
pelt so stark wie die beiden anderen. 

12) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. A d .  Bd. 11, Analytische Methoden, 

13) L. HORNER und W. KIRMSE, Liebigs Ann. a m .  597,48 [1955]. 
S. 457, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1953. 




