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Durch Umsetzung von ,,Dibutylborkalium‘ mit den entsprechenden Siurechloriden wurden
die Verbindungen (C4Hg);B— C(X)—Ph (X =0, S) und (C4Hg),B—CO—-OC,Hj5 hergestellt.
Die strukturellen Verhiltnisse in diesen neuen Organobor-Verbindungen werden an Hand
von IR- und 11B-NMR-Spektren diskutiert.

Der Verbindungstyp der Borylketone bzw. Borylthioketone ist in der Organobor-
chemie noch unbekannt, wenngleich man den Verbindungstyp R;B—CO—R als
Zwischenprodukt bei der Umsetzung von CO mit BRj3 postulierte 2.3, Einen mogli-
chen Weg zu dieser Verbindungsklasse sahen wir in der Umsetzung von Dibutylbor-
kalium mit Sdurehalogeniden.

Uber ein Dibutylborkalium berichteten erstmals Auten und Kraus®, die es bei der
Umsetzung von Dibutylborchlorid mit Natrium/Kalium-Legierung in Ather erhielten.
Die exakte Natur dieses Reagens ist immer noch unbekannt. Unklarheit besteht
vor allem beziiglich seiner Bildung, da man als Zwischenprodukte bei der Ent-
halogenierung von Dialkylborhalogeniden Tetraalkyldiborans.6) sowie Dialkylbor-
Radikale und Organocarborane nachweisen kann®. Die Reaktionen des Reagens
lassen jedoch keinen Zweifel daran, daB3 es ein Spender der (C4Hg),B-Gruppe ist.
So erhielten Auten und Kraus® z.B. durch Umsetzung mit HCI Dibutylborchlorid,
H; und KCl, oder Parsons etal.7.8) mit CF3J die Verbindung CF;—B(C4Hy),.
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Da wir in Ubereinstimmung mit Auten und Kraus® stets ein Verhiltnis von B:K =
4:3 in der ausreagierten Losung fanden, soll im folgenden unter der Bezeichnung
Dibutylborkalium dieses Reagens gemeint sein, auch wenn seine tatsichliche Zusam-
mensetzung von der Formel (C4Hg),BK abweicht.

LaBt man Siurehalogenide nach (1) auf Dibutylborkalium in Ather einwirken,
so werden dessen braune Losungen rasch unter KCl-Abscheidung in exothermer

(CgHghBK + Cl-C(X)-R —> (C4H,);B-C(X)-R + KCl (1)

(C4Hg)2B-CO-0OC,;H; (C4H,g);,B-CO-CgHs (C4Hg)aB-CS-CgHs
1 2 3

Reaktion entfarbt. Man erhilt aus den Filtraten die monomeren, destillierbaren

Borylcarbonylverbindungen 1, 2 bzw. das Borylthioketon 3. Einige physikalische
Eigenschaften gehen aus der Tabelle hervor.

Physikalische Eigenschaften der Verbindungen 1—3

Sdp./Torr Farbe vC=X 3UB[ppm]=
(C4Hy),B—CO—0OC;H;s (1) 60°/5 farblos 1750 —
(C4Hy),B—CO—C¢Hs (2) 110°/1 farblos 1725 —53
(C4Hy),B—CS—C¢Hs (3) 120—130°/0.5 gelb 1330 —-77

2) Bezogen auf BF3-O(C;Hs); als externen Standard.

Die fliissigen, monomeren Verbindungen sind sehr oxydationsempfindlich. Die
CO-Valenzschwingung von 1 liegt an der oberen Grenze der fiir gesiittigte Carbon-
sdureester beobachteten CO-Banden. Sie ist besser mit Estern vergleichbar, die
elektronegative Gruppen in x-Stellung tragen, nicht jedoch mit Vinylestern, deren
CO-Bande bei 1760—1800/cm liegt. Im Vergleich zu den Aryl- und Aryl-alkyl-ketonen
ist die CO-Bande in 2 zu héherer Wellenzahl verschoben. Die CO-Valenzschwingung
liegt jedoch niedriger als in Sdurehalogeniden, so daB die R,B-Gruppe als eine schwach
elektronenabziehende Gruppe angesehen werden kann, deren induktiver und meso-
merer Effekt kleiner als der eines Cl-Atoms ist. Mit dem IR-Spektrum stehen die
Ergebnisse der Molekulargewichtsbestimmung im Einklang. Eine Dimerisierung
im Sinne von 4 unterbleibt. Eine derartige Assoziation miiite zu einer Lockerung der
CO-Bindung und zu einer Verschiebung der CO-Valenzschwingung ins linger-
wellige Gebiet fiihren.
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Die C=S8-Valenzschwingung in 3 scheint bei 1330/cm als mittelstarke Bande,
die allerdings nur als Schulter auftritt, zu liegen. Diese Zuordnung ist allerdings
unsicher, zumal Vergleichsmaterial fehlt. Im IR-Spektrum von 3 tritt ferner bei
1235/cm eine schwache Bande auf, die in den fiir Thioketone typischen Bereich von
1050—1250/cm fillt. Aufgrund der geringen Intensitit geben wir aber der obigen Zu-
ordnung groBeres Gewicht.

Die !!B-Kernresonanzsignale beweisen ebenfalls den monomeren Charakter
von 2 und 3. Uberraschend ist, daB die Signale fiir 2 und 3 nahezu im gleichen Bereich
liegen wie fiir R;B—OR (—52 bis —54 ppm) und R;B—SR (—72 bis —75 ppm).
Diese chemischen Verschiebungen legen eine starke Abschirmung der Boratome durch
eine n-Wechselwirkung der Boratome mit der Carbonyl- bzw. Thiocarbonylgrup-
pierung nahe, die verstindlicherweise im Falle der Thiocarbonylgruppierung geringer
ist.

Die Chemie der Verbindungen 1—3 haben wir nicht untersucht. Nach Hillman?
und Brown et al.3 sollen die Borylketone instabil sein und sich in die Hexa-

alkyldiboradioxane 5 umlagern. Die erhohte thermische Stabilitit von 2 und 3 wird
somit durch die Gegenwart der Phenylgruppe bedingt. 2 verinderte sich auch bei
einjiahriger Lagerung nicht.

Beschreibung der Versuche

Die Oxydationsempfindlichkeit der Verbindungen forderte das Arbeiten unter N,-Schutz-
gasatmosphire. Chlorameisensidureester und Benzoylchlorid wurden vor Gebrauch destilliert ;
Thiobenzoylchlorid erhielten wir nach der Vorschrift von Staudinger et al.9. Dibutyl-
borkalium entstand bei der 28stdg. Umsetzung von Dibutylborchlorid mit Na/K-Legierung
in Ather5). Der Alkaligehalt des Reagens wurde acidimetrisch bestimmt. Mol.-Geww.
ermittelten wir kryoskopisch in Benzol unter N, nach Beckmann. Die IR-Spektren wurden
auf dem IR-Spektrographen Beckman IR-10 bzw. Perkin-Elmer 21 als Kapillarfilm auf-

genommen, die 11B-Kernresonanzspektren mit dem Kernresonanzspektrometer Varian
HA-100 bei 32.1 MHz.

Dibutylboryl-phenyl-keton (2): Zu 150 ccm einer 0.15m ,,{ C4Hy)» BK-Losung* (22.5 mMol)
in Ather tropfte man unter Riihren 50 ccm einer 4therischen Losung von 3.26 g (22.5 mMol)
C¢HsCOCI In exothermer Reaktion bildete sich unter weitgehender Entfarbung ein Nieder-
schlag von 1.65 g KCl1 (97.7 %). Dieser wurde abfiltriert und das Filtrat fraktioniert destilliert.
Neben 1 cem B(C4Hg)s (18%) vom Sdp.; 55—60°, n 1.4205, wurden 4.2 g Produkt vom
Sdp.; 110—111° erhalten, das bei der Redestillation 2.9 g (55.5%) 2, Sdp.; 110°, lieferte.

9) H. Staudinger und J. Siegwart, Helv. chim. Acta 3, 824 (1920).
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In Analogie zu dieser Vorschrift wurden mit Chlorameisensdure-ithylester bzw. Thio-
benzoylchlorid auch 1 und 3 in 30proz. bzw. 29proz. Ausb. gewonnen.

2: CsH»3BO (230.5) Ber. C78.26 H 10.09 B 4.70
Gef. C73.7519 H 10.26 B4.92

Mol.-Gew. 237.5

1: C;H;BO; (198.1) Ber. C 66.67 H11.72 B 5.46
Gef, C 67.74 H11.74 B 5.63
Mol.-Gew. 190.5

3: CisH»3BS (246.2) Ber. C73.17 H9.46 B4.39 S13.02
Gef. C73.78 H9.56 B4.10 S12.1

Mol.-Gew. 251.0

10) Ohne Zuschlag verbrannt.
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