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Organische at-Komplexe, 1 

Zus Bildung und Spaltung yon at-Komplexen aus Tritylkalium, 
Acenaphthylenen und Triphenylboranl) 

Aus dem lnstitut fur Organische Cheniie der Universit2t Heidelberg 

(Eingegangen am 28. April 1969) 

Die Anlagerung von Trityl-kallurn bzw. -natrium und rriphenylboran an Acenaphthylen- 
Derivate f uhrt zu Kalmm- bzw. Natriurn-triphenyl-[(tmns-l -trityl)-acenaphthenyl-(2)]-boraten 
des Typs 3c ,  deren Striiktur 1H-NMR-spektroskopisch gesichert wurde. Die saure Spaltung 
derartiger Produkte fuhrt im Sinne einer 1.5-SE2'-Reaktion zu dcn chinoiden 1.5-Dihydro- 
acenaphthylenen 4 und 11. Im Gegensatz dazu ergibt die Hydrolyse analoger Triathylborat- 
und Triphenylaluniinat-Komplexe I -Trityl-acenaphthen-Derivate. Die Bildungs- und Hydro- 
lysemechanismcn der verschiedenen at-Komplexe werden diskutiert. 

0 

Eingehende Untersuchungen von Wittig und Mitarbb.2- 5 )  haben gezeigt, da8 
Lewis-Base/Lewis-Same-Paare der allgenieinen Struktur (C6H5)3CMj(C6H5)nZ 
(M = Na, Z = B, Al, Be) sich zwar noch zu at-Komplexen 1 6 )  vereinigen, diese 
jedoch aus sterischen Griinden in Losung teilweise in die Komponenten dissoziieren : 

(CsH5),CI0 M@ f (C.&),Z [(C&)&-%C&j),] M@ (A) 

1 

Dabei liegt vor allem fur Z = B, n = 3 und M = Na das Gleichgewicht A bei 
Raumtemperatur in Ather zu einem erheblichen Teil auf der Seite der Komponenten, 

1 )  Teilweise vorveroffentlicht bei G. Wittig, W. Tochtermann und B. Knickel, Angew. Chem. 
80, 149 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 139 (1968). Die vorliegenden Unter- 
suchungen wurden auf Anregung von Herrn Professor Dr. G. Witrig begonnen, dem wir 
an dieser Stelle fur zahlreiche Hinweise und Diskussionen herzlich danken mochten. Dieses 
Problem war auch Gegenstand einer Diskussion auf der Robert A. Welch Foundation 
Confercnce vom 15. - 17. 1 1. 1965 in Houston/Texas. Siehe dazu Proceedings of the 
Robert A .  Welrh Foundation Conferences 1X. Organomctallic Compounds, Nov. 15. - 17. 
1965 Houyton/Texiis, Kap. 111, S. 36-45. 

2)  G. Wrifig und A.  Ruchert, Liebigs Ann. Chcm. 566, 101 (1950). 
3 )  G. Witfig und H. Schlorder, Liebigs Ann. Chem. 592, 38 (1955). 
4) G. Witf ig  und D .  Wittenberg, Liebigs Ann. Chem. 606, 1 (1957). 
y)  G .  Wittig, H. G. Reppe und Th. Eicher, Liebigs Ann. Chem. 643, 47 (1961). 
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worauf die iiiteiisive Rotfarbung solcher Losungen hinweist. Derartige ,,antago& 
stisch wirkenden'$ Tritylmetall/(C,jH5),Z-Paare erlauben es nun, durch Anlagerung 
der alkaliorganischen Verbindung an ein OIefin eine neuc metallorganische Ver- 
bindung zu erzeugen, die durch die anwesende Lewis-Saure unter Bildung 
eines - im allgemeinen nicht mehr dissoziierenden I- at-Komplexes abgefangen 
wird2-6). 

In  diesem Zusammenhang war die Anlagcrung von Tritylnatrium/Triphenylboran 
bzw. -aluminium an Acenaphthylen 2, die zu at-Komplexen 3 (2 = B bzw. Al) fiihrcn 
sollie, eingehend untersucht wordens). Hierbei erhielt man im ersten Fall (2 B) 
nach der sauren Hydrolyse das chinoide I-Trityl-l S-dihydro-acenaphthylen (4), 
im zweiten (Z = Al) dagegen nach der Aufarbeitung mit 2n NaOH 1-Trityl-ace- 
naphthen (515). Die Strukturzuordnung fur 4 beruhte vor allem auf einem UV-spek- 
troskopischen Vergleich mit ahnlich gebauten Modellverbindungen sowie auf der 
Umwandlung von 4 in 5 mit heiRem Eisessigs). 

LJngeklart war jedoch, ob 4 durch 1 .&Addition des TNa'Triphenylboran-Paares7) 
a n  2 und anschlienende Hydrolyse des Komplexes 3a entsteht (SE2-Rcaktion) oder 
ob eine 1.4- oder 1.2-Addition zu 3b oder 3c mit anschlieflender Spaltung unter ein- 
bzw. zweifacher ,,Allylverschiebung" (S,T-Reaktionen) vorlicgt. 

Mit den zuletzt genannten Moglichkeiten muRte schon deshalb gerechnet werden, 
weil von elektrophilen Substitutionen bei anderen metallorganischen Verbindungen 
her bekannt ist, daR dort S,Z'-Reaktionen mit SE2-Reaktionen kinetisch durchaus 
konkurrieren konnens). 

Die direkte Bildung von 5 aus dem analogen Aluminat-Komplex lie13 sich dagegen 
zwanglos mit der Annahme einer 1.2-Anlagerung zu 3c ( Z  ~ Al, M - Na) und nach- 
folgender Spaltung der Kohlenstoff-Aluminium-Bindung erklaren; dabei blieb jedoch 
zunachst das unterschiedliche Verhalten der analogen €301- und Aluminium-Derivate 
offen. 

Zur Entscheidung zwischen dcn gcnannten Mdglichkeiten war es notwendig, das 
Komplex-Salz 3 ( Z  = B) zu isolieren und seine Struktur mit Hilfc der 1H-NMR- 
Spektroskopie, die Zuni Zeitpunkt der fruheren ArbeitsJ noch nicht 7ur Verfiigung 
stand, eindeutig aufzuklaren. Danach konnte dann auch entschieden werden, in 
welchem Reaktionsschritt - Komplexbildung oder -spaltung die ,,Allylum- 
lagerungen" eintreten. 

6 )  Ubersichten bei: C. Wittig, Angew. Cheni. 70,65 (19581, Quart. Rev. (chem. SOC., London) 
20, 191 (1966); W. Tochterninnn, Angew. Chem. 78, 355 (1966); Angew. Chem. intcrnat. 
Edit. 5, 351 (1966). 

7) Tritylnatrium bzw. -kalium werden im folgenden als TNa bzw. TK bczeichnet. 
8) Ba) Siehe dazu D .  J .  Cram, ,,Fundamentals of Carbanion Chemistry'' S. 122i123, Aca- 

demlc Press, New York 1965. *bJ L. Migininc-Groizelmu, P. Migiwiar und Ch Pr ivo~ t ,  
Bull. Soc. chim. France 1965, 3560; C. Agami, M .  Andrac-Tnussiy und Clt. PrPvov, 
ebcnda 1966, 1915. 8 ~ )  H .  Lehrnkultl, Angew. Chcni. 78, 675 (1966); Angcw. Chcm. inter- 
nat. Fdit. 5 ,  663 (1966). Rd) H .  G. Kuivila und ./. C .  Cochran, J. Anicr. chcm. Soc. 89, 
7152 (1 967). 8el J .  J .  Eisrh und G. R .  Husk ,  J.  orgdnomet. Cheni. 4,415 (1965); H .  Hoberg, 
Angew. Chem. 78, 492 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 513 (1966). 8 f )  B. M .  
Mikhnilou wid Mitarbb., Nachr. Akad. Wiss UdSSR 1965, 931, C. A. 63, 5664 t (196s); 
ebenda 1966, 386, C. A 65, 595 c (1966). 
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2 

\ 

M = Na, K 

i 
(CBH5)3C 

5 
Z = B, A l  4 

Unabhangig davon war es von Interesse, ob mit Hilfe von Protonenresonanz- 
untersuchungen Aussagen uber die Stereochemie der Lewis-Base/Lewis-Sgure-Ad- 
dition an Olefine gemacht werden konnen. Hierfiir erschien gerade das Acenaphthylen 
als Modellsubstanz besonders geeignet, da &war und Fakey9) durch Verwendung 
dieses Systems wertvolle Aufschlusse uber den Mechanismiis der elektrophilen Ad- 
dition von Mineralsauren an Olefine erhalten hatten. 

Darstellung und Isolierung von l'etramethylammonium- und Kaliom-l-trityl- 
acenaphthenyl-boraten 

Da man nach der Umsetzung von Tritylnatriuni mit Acenaphthylen (2) in Gegen- 
wart von Triphenylboran bislang stets direkt hydrolysiert hatte-s), muBten zunachst 
Bedingungen zur Isolierung des Komplex-Salzes 3 (2 2 B) ausgearbeitet welden. 

Hierzu wurde im abgedunkelten Doppel-Schlenk-Kohr eine atherische Losung von 2 
mit einer Losung von Triphenylboran in Benzol vereinigt und anschlieI3end rasch eine 
atherische TNa-Losung hinzugefugt, wobei alsbald das farblose Borat 3 ausfiel5). Der 
nach dcm Dekantieren der Mutterlauge und Waschen mit aufdestilliertem Losungs- 
mittel gereinigte Kompkx konnte in (unter Stickstoff destilliertem) Wasser gelost 
und durch sofortige Zugabe einer wal3rigen Tetramethylammoniumbromid-Losung 
gefallt werden. 

9) M. J .  S. Drwur und R.  C. Fdiry ,  Angew. Chem. 76, 320 (1964); Angew. Chem. internat. 
Edit. 3, 245 (1964). 
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Das so in 90proz. Ausb. (bez. auf TNa) erhaltene Tetramethylammonium-Derivat 
(3, Z : B, h.I = N(CH3)d) zersetzte sich nach der Umkristallisation aus Aceton/ 
Athanol bei 154- 155’; die Elementaranalyse cines solchen Praparates lieferte be- 
friedigende Werte. 

Versuche, dieses Verfahren auch auf 5.6-Dichlor-acenaphthylen (2, C1 statt 5-H 
und 6-H) zu iibertragen, fiihrteii jedoch nicht zu einem analogen Ammonium- 
Derivat. 

Wie spater besprochen wird, JieR das 1H-NMR-Spektrum von 3 (2 = B, M = 

N(CH&) allein keine Entscheidung zwischen den verschiedenen Strukturen zu, so daIj 
cine Reihe von Koinplexen aus substituierten Acenaphthylenen synthetisiert und unter- 
sucht werden mu8te. Da sich die Kalium-Salze von organischen Boraten durch bcson- 
dere Kristallisationsfreudigkeit und Schwerloslichkeit auszeichnen, Euhrte man die 
obige Umsetzung von 2 mit dem nach House und Kramur10’ leicht zuglnglichen 
Tritylkalium (TK) in Glykoldimethyliither durch. 

Hierbei fie1 direkt das farblose, licht- und luftanipfindliche Kalium-Salz 3 ( Z  ~ B, 
M = K) aus, das nacb Waschen mit Ather/Benzol praktisch analysenrein war 
(Z‘ers.-P. 139- 141”; 64% Ausb.). Die Elementaranalyse ergdb, dal3 3 mit 2 Moll. 
Glykoldiniethylather kristallisicrt. Dieser Weg lie8 sich nun auch auf 5.6-Dichlor- 
und 4.7-Di-tert.-butyl-acenaphthylen~Jl’ (2, CI skatt 5-H und 6-H bzw. C(CH3)3 
statt 4-H und 7-H) iibertragen, wobei die analogen Komplexe 3 (2 = B, M = K, 
C1 statt 5-H und 6-H bzw. C(CH313 statt 4-H und 7-H) LU 89 bzw. 45 ”/, erhalten wur- 
den. Wahrend das Dichlor-Derivat eine befriedigende Elementaranalyse lieferte, 
fie1 der recht empfindliche Di-tert.-butyl-Komplex weniger rein an. Seine Konstitution 
darf jedoch aufgrund der nachstehend beschriebenen Spektren sowie der Hydrolyse 
als gesichert angesehen werden. 

I H-NM R-Spektren der Triphenyl-[l-trityl-acenaphtheny11-borate 
Das in ACeton-d6 aufgenommene *H-NMR-Spektrum (21 (s. Abbild. 1) des Ka- 

lium-Salzes 3 ( Z  = B, M = K) zeigt fur die aromatischen Protonen ein Multiplett 
zwischen T 2.6 und 3.4 (-33 H) sowie drei dublettahnliche Absorptionen bei 7 3.55 
( J -  7 Hz), 3.70 (J  = 8 Hz) und 4.13 ( J  = 7 HL). die je einem Wasserstoff entspre- 
chen. Daneben erscheinen ein verbreitertes Singulett be1 T 4.29 ( I  H, Halbwertsbreite 
ca. 5 Hz) sowie ein breites strukturloses Signal bei T 6.2 (1  H). AuRerdem treten bei 
T 6.54 und 6.72 die Methylen- und Methylsignale des Glykoldiniethyllthers im Ver- 
haltnis 4 : 6 auf. 

Das iiber das Natrium-Salz dargestellte ‘Tetramethylammoniuni-Derivat 3 (2 = B, 
M = N(CH3)4) zeigt die gleichen Absorptionen fur den at-Tell des Molekuls. Es 
fehlen lediglich die Resonanzen des Glykoldiniethyliithers. Dafiir erscheint bei 5 6.76 
das Singulett der Tetramethylammonium-Protonen. 

101 H.  0. House und V. Kramau, J. org. Chemistry 27, 4146 (1962). 
11) Th. Eirher, Dissertat. Univ. Heidelberg, 1960, S. 25, 132 ~ 134. 
12) Aufgenommen mit dem Varian HA-100. I-lerm Dr. J .  C. Juckirns und Fraulein G. Tuigel, 

Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschung, Heidelberg, sind wir fur die Aufnahine 
dieser Spektren zu ganz besonderem Dank verpflichtet. 
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@%!I 7 ~- 
Abbild. 1. 1H-N MR-Spektruin des Kalium-tripheiiyl-[l-trityl-acenaphthenyl-~2)]-borats 

( 3 c ,  Z = H, M = K) 111 Acetondo 

Durch diese ubereinstimmung war zunachst einmal gezeigt, da13 hier identische 
Borat-Anionen in 3 fur M K und N(CH3)4 vorliegen, d. h. die Auflosung des 
Natrium-Salzes von 3 (Z = B, M = Na) in Wasser und rasche Fallung als Tetra- 
inetliylammonium-Derivat hatte keine Strukturanderimg bewirkt. 

Um eine Zuordnung der zahlreichen Resonanzen von 3 (Z €3) zu erleichtern, 
wurden auch die Spektren der Kohlenwasserstoffe 4 und 5 aufgenommen: l-Trityl- 
acenaphthen (5) zeigt in Deuterochloroform auRer dem Multiplett der arotnatischen 
Protonen als charakteristisches Merknial ein typisches ABX-System fiir die Protonen 
in 1- uiid 2-Stellung. 1-H erscheint als X-Teil bei T 4.55 rnit / P U ~ S -  und cis-Kopplungen 
von J,, - 2.2 Hz und JBx - 7.8 Hz91; die cliemisclien Verschiebungen fur HA 
und HB an C-2 betragen 7 6.8 (Jax - 2.2 HL, JAB = 17 Hz) und T 6.27 (Jsx 
7.8 H7, JAB : 17 H7, analysiert nach AMX) 131. Im Spektrum des 1-Trityl-1.5-dihydro- 
acenaphthylens (4) tritt das I -H bei einer ahnlichen chemischen Verschiebung (T 

4.6; s, Halbwertsbreite ca. 6 Hz, 1 H) auf wie in 5: weitere, au8erhalb des breiten 
Aromaten-Multipletts (T 2.0-3.5, -18H) liegende Signale beiT3.7,4.0und4.1 (je 1H) 
sowie bei T 6.52 (2 H)”’) konnten mit Hilfe der Spin-Spin-Entkopplung den Protonen 
3-H, 2-H, 4-H und 5-H, 5’-H zugeordnet werden. Es lie13 sich niidich zeigen, daB 
I-H mit 2-H, 3-H mit 4-H und schliefilich 4-H mit 5-H, 5‘-H und 3-H koppelt. 

Danach erschien es angebracht, die Absorption be1 7 4.29 in 3 (2 - B, M = K 
und N(CH3)4) dort ebenfalls dem I-H zuzuschreiben. Die bei hochster Feldstarke 

13) S Srernhell, Sydney (Privatmitteil vom 1 1 1  1968) ermittelte durch iterative Analyse 
(220-MHz-Gerat) folgende Kopplungskonstanten bei dem von u n b  dargestellten 1 -Trityl- 
accnaphthen ( 5 ) :  JAX -- 2.4 Hz; J B X  - 17.6 Hz. Wir dmken Herrn 
Prof Sternhell fur die Mitteilung dieser Werte. 

13a)S. d d z u J . A . E h d g e  in Nuclear Magnetic Resonance for Organic Chemists (D. W. Murhzesun, 
Ed.), S .  182, Academic Press, London 1967. 

8.3 Hz; JAB 
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(7 6.2) auftretende Resonanz des at-Teiles von 3 sollte deninach von demjenigen 
Methinproton (a-H) herriihren, das sich an dem zum Bor a-standigen Kohlenstoff- 
atom befindet. 

Von Tetrabutylboraten ist bekannt 14), dall der Ersatz von Kohlenstoff in Alkanen 
durch Bor in Boraten eine Verschiebung der z-Protonen-Signale um ca. 1.5 2 T-Ein- 
heitcn nach hoherem Feld bewirkt. Ubertriigt man diesen Wert aul 3, so tritt bcim 
Ersatz einer Tritylgruppe durch einen Triphenylborat-Rest ein iihnlicher Unterschied 
von - I ( T ~ - ~ - T , - ~ )  w 1.9 auf. 

AuBerdcm ist in dem als Modellsubstanz untersuchten Tetramethylammoniuni- 
triphenyl-benzyl-borat (6) 15) die Methylengruppe bei T 7.43 durch Kopplung mit dem 
Bor (”€3, I = 312) zu einem 1 : 1 : 1 : I-Quartell (JB-C-H = 5 Hz) aufgespalteiii”d. 
Somit diirfte die aufgefundene starke Verbreiterung der K-H-Resonanz in 3 sowohl 
auf Wechselwirkungen mit den1 Bor als auch mit benachbarten Protonen in 3a, 3b 
oder 3c zuriickzufiihren sein. 

Die Schwterigkeit in der Interpretation des Spektrums von 3 bestand jedoch in der 
Frage, ob es Tich bei den drei vom breiten Aromatenmultiplett getrennt erscheinenden 
Protonen (Kesonanzcn bei T 3.55, 3.7 und 4.13) urn Vinylprotoncn (Strukturen 3a 
oder 3b) oder aber uni nach hoherer Feldstarke verschobene ,,Naphthalinprotonen‘< 
(Struktur 3c) handclte. Aus einer Bestimmuiig der Position von a-H wurde jedoch 
zwangslaufig die Stellung des Bors folgen, womit auch die Struktur von 3 eindeutig 
geklart ware. 

Daher wurde zunachst versucht, weitere Informationen aus den Spektren der ana- 
logen Komplexe aus 5.6-Dichlor- und 4.7-Di-ter t.-bulyl-acenaphthylen zu erhalten. 
Das im Versuchsteil naher beschriebene Spektruni des Kalium-triphenyi-[5.6-drchlor- 
1 -trityl-acenaphthenyll-borats ist demjenigen von 3 auBerordentlich iihnlich, d. 11. 
der Ersatr von 5-H und 6-H durch Chlor bedingt keine wcsentlichen hderungen. 
Daraus darf der SchluB gezogen werden, daB die Signale von 5-H und 6-H bei 3 
innerhalb des breiten Aromatenmultipletts und nicht davon getrcnnt crscheinen. Von 
Bedeutung ist jedoch, &a8 auch hie, wieder die breite Resonanz fur z-H bei 7 6.19 
auftritt, was eindeutig gegen eine 1.6-Addition des Lewis-Base/Lewis-Saurc-Paares 
spricht. In diesem Falle wurde sich ja hter Chlor und kein Proton ii1 a-Stellung zum 
Bor befinden. 

Auch im Spekti um des analogen Komplex-Salzes aus 4.7-Di-tert.-butyl-acenaph- 
thylen treten wieder die charakteristischen Signale fur I-H und CL-H bei T 4.53 und 
T 6.25 auf. Wichtiger als eine weitergehende lnterpretation der einzelnen Absorptionen 
war jedoch der Befund, daB sich ein derartiger Komplex iiberhaupt bildet. Dies legte 
namlich die Vermutung nahe, daR es sich hierbei um ein 1.2.-Addukt (Strukturtyp 3c) 
handelt, da der bei einer 1.4- oder 1.6-Addition notwendige Angriff des Triphenyl- 
borans in ortho-Stellung zu einer tert.-Butylgruppe wenig wahrscheinlich ist, 

14) R. Dnmico, J .  org. Chemistry 29, 1971 (1964). 
1 5 )  W f .  Tochternlann und H.-D. Traiitwein, unveroffentlicht 
15a) S. dazu M .  A .  Grassherxc und R. Kostrr, Angep. Chem. 81, 261 (1969): Angew. Chcm. 

internat Edit 8, 275 (1969). 

Chemische Beiichte Jahrg 102 224 
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Die vorliegenden Ergebiiisse sprachen somlt f u r  eine 1.2-Anlagerung an das Ace- 
naphthylen (2) zu 3e.  War diese Annahme richtig, so muRte bei Venvendung von 
1.2-Didcutero-acenaphthylen (2, D statt 1-H und 2-13) ein Komplex-Salz resultieren, 
in dessen Spektruin die Absorptionen fur 1 -H und x-H verschwinden. Glucklicher- 
weise wurde 1967 von Trost16) eine eindeutigc Synthese fur diescn zweifach deuteriertcn 
Kohlenwasserstoff beschrieben. 

In der Tat fehlten im 'H-NMR-Spektrum (Abbild. 2) des analog aus TK, 1.2-Di- 
deutero-acenaphthylen 16) und Triphenylboi an dargestelltcn Adduktes die Signalc be] 
T 4.29 und 6.2 vollig. 

Abbild. 2 .  1H-N MK-Spektrum des Kulium-triphenyl-[l-trityl-1.2-dide~~tero-a~~naphthenyl- 
(2)l-horats (7) in Aceton-ds 

Damit war bewiesen, daB die zuletzt genannte Resonanz dem 2-H zukonimt (x-H 7 

2-H) und sich somit das Bor am C-Atom 2 des Acenaphthen-Cerustes befindet. Diesem 
at-Koniplex kann demnach nur die Struktur 7 zukoniinen. Sonst entsprach das Spek- 
trum demjenigen des nicht-deuterierten Komplexes 3 (Z ~ B, M ~ K). 

Nachdem somit das zu Josende Problem eindeutig zugunsten von 3c, d. h. im 
Sinne einer 1 .2-Anlagerung des TK (oder TNa)/Triphenylboran-Paares an 2 und 
desscn 1.2-Dideutero-, 5.6-Dichlor- und 4.7-Di-tert.-butyl-Derivate geklart sein diirfte, 
kann auch eine niogliche Zuordnung der bislang noch nicht interpretierten Signale zu 
3-H, 8-H bzw. 4-H und 7-H diskutiert wcrdcn: 

16) B. M.  Trosr, J .  Amer. chem. SOC.  89, IS47 (1967). 
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Dabei niuR runachst beriicksichtigt werden, daR irn Acenaphthen und 5.6-Dichlor- 
acenaphthen die Signale fur 3-H und 8-H bei hoherer Feldstarke auftreten als die fur 
4-H und 7-Hl7,. Demnach diirftcii dic in den vier untersuchten Komplex-Salzen je- 
weils zwischen 7 4.06 und 4.16 auftretenden Signale dem 3-H zugesprochen werden. 
Diese Annahme, daB 3-H bei hoherer Feldstarke als 4-H, 7-H und 8-H auftritt, stiitzt 
sich auf Modellbetrachtungen (s. Abbild. 3), nacli denen dieses Proton oberhalb einer 
Phenylgruppe des Triphenylborat-Teiles liegen kann. Gleiches gilt in bezug auf die 
Lage von 8-H relativ zur Tritylgruppe, so daB die jeweils zwischen T 3.70 und 3.84 
erscheinenden ResonanLen von diesem Proton herriihren diirften. Diese relative Zu- 
ordnung von 3-H und 8-H beruht soiist iiur auf der Annahme, da13 die Triphenyl- 
borat-Gruppe mit ihrer negativen Ladung eine etwas starkere Abschirmung als die 
Tritylgruppe bewirkt. Ilurch Spin-Spin-Entkopplung konnte iiun bei 3c (Z = B, 
M K) und seinem 5.6-Dichlor-Derivat (3c, Z = B, M = K, CI statt 5-H und 6-H) 
gezeigt werden, daB 3-H mit den Signalen bei T 3.55 bzw. 3.46, 8-H dagegen nur mit 
Resonanzen innerhalb des brciten Aromatenmultipletts koppelt, so daR die genannten 
Absorptionen jeweils dem 4-H zukommen. 7-H erscheint dagegen ebenso wie 5-H 
und 6-H bei tieferem Feld. 

B, M = K, C(CH3)3 statt 4-H undi7-H)ltritt fur 
5-H, 6-H und 8-H ein nicht aufgespaltenes Signal bei T 3.77 auf, was vermutlich auf 
den EinfluB der jeweils ortho-standigen tert.-Butylgruppen zuriickzufuhren sein diirfte. 

Von besonderer Bedeutung ist jedoch, daR in allen at-Koniplexen des Strukturtyps 
3c das I-H keine groDe Kopplung zeigt. Da bei cis-Stellung von 1-H und 2-H 
(Interplanalwinkel von -0") eine Kopplungskonstaiite von etwa 8 Hz zu erwarten 
ware, ist dieses Resultat nur niit einer IranJ-Anordnung dieser beiden Wasserstoffe 
([nterplanarwinkel von -12OU) vereinbar 181, Dies bedingt gleichzeitig die trans- 
Stellung der Trityl- und Triphenylborat-Gruppen, d. h. es liegcn hier die tvuns-1.2- 
Anlagerungsprodukte des Antagonistenpaares TK(TNa)iTriphenyIboran ap Ace- 
naphthylene vor. Die Stereochernie des Triphenyl-[(fram-l-trityl)-acenaphthenyl-(2)]- 
borat-Anions ist in Abbild. 3 angegeben. 

Die Bevorzugung der tram- vor der cis-Addition ist aus sterischen Grunden leicht 
verstiindlich und steht auch in guter Ubereinstimmung mit den Vorstellungen von 
Wittig2-61 zuin Mechanismus derartiger Reaktionen. Demnach besteht der erste 
Schritt in der Anlagerung des Trityl-Anions an ungesattigte Verbindungenl9) und 
das hieraus resultierende neue im allgemeinen primare oder sekunddre - Carb- 
anion wird durch die anwesende Lewis-Saure, die von der am wenigsten gehinderten 
Seite her angreift, abgefangen. 

Eine fur die 1.2-Anlagerung ebenfalls zu diskutierende ,,Synchron-Addition" des 
intakten Trityl-triphenylborat-Komplexes 1, die zu einem ciJ-Produkt fiihren sollte, 
ist dernnach wenig wahrscheinlich. 

Im Di-tert.-butyl-Derivat (3c, Z 

17; M. J .  S. Deivar und R .  C .  Fahey, J.  Amer. chcm. Soc. 85, 2704 (1963). 
18) Die bei cis- und fmrrs-disubstituierten Acenaphthenen beobachteten Linienaufspaltungen 

stimmen rccht gut mit den von M. Kuplus, J.  chem. Physics 30, 11 (1959), berechneten 
Wertcn iiberein. Siehe dazu 1. c.9) sowie W. H. Mueller und P. E. Butler, J. org. Chemistry 
32, 2925 (1967). 

19) Zur Addition von Tritylnatrium an Butadien siehe K. Ziegler und Mitarbb., Liebigs 
Ann. Chem. 511, 13,45 (1934). 

224% 
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I \ r  

Abbild. 3. Modell des Triphenyl-[(rrcins-I-tr1tyl)-acenaphtlienyl-(2)]-borats 
(Die Doppelhindungen i n  den Phenylresten sind nicht eingezeichnet.) 

Allerdings kann hier nicht mit letiter Sicherheit ausgeschlossen werden, da13 sich 
ein zuniichst entstehendes cis-Addukt (3c, 1-H und 2-H in cis- statt rvuns-Stellung) 
durch reversible Dissoziation zu 1 -TrityLacenaphthenyl-(2)-kaIium und Triphenyl- 
boran in die sicher thermodynamisch gunstigere trans-Verbindung 3c umlagert. Je- 
doch sind bislang keirie Beispiele bekannt geworden, in dcnen cin reversibles Gleich- 
gewicht zwischen solchen Borat-Komplexen einerseits und sekundiiren oder primaren 
metallorganischen Verbindungen und Boranen andererseits beobachtet wurde; 
derartige Faille scheinen auf tertiare Systeme, wie sie in 1 vorliegen, beschrankt zu 
sein. 

Gestiitzt wird dcr oben angegebciie Reaktionsmechanismus auch dadurch, daR der- 
artige Lewis-Base/Lewis-Saure-Paare mit Butadienen cine 1.4-Addition eingehen kon- 
nenls). 

Allerdings schcint uns die Fragc, ob und inwieweit ein moglicherweise aus TNa/  
Triphenyl boran durch Elektroneniibertragung in geringer Konzentration entstehendes 
Tritylradikal/Triphenylboran-Natrium-Paar bei derartigen Additionen eine Rolle 
spielt, noch nicht endgultig geklart 2,'9a). 

Zum Hydrolysemechanismus von Triphenyl-[l-trityl-acenaphthenyl-(2)~-boraten 
und -aluminaten 

I<, Na) folgt nun 
zwangslaufig, da13 die zum Kohlenwasserstoff 4 fuhrende saure Hydrolyse als eine 
1 .5-SE2'-Reaktion aufzufassen ist, d. h. die zur Bildung von 4 notwendigen ,,Doppel- 
bindungsverschiebungen" finden erst auf dieser Stufe statt. Ein Proton greift demnach 
nicht die sterisch abgeschirmte Kohlenstoff-&or-Bindung, sondern die hierfur ohne- 
hin begunstigte 5-Position des Acenaphthen-Systems" elektrophil a n ;  eine zweil'ache 
,,Allylumlagerung' und Eliminierung von Triphenylboran fuhrt dann zuni Endpro- 
dukt 4. 

Aus der Strukturaufklarung des at-Komplexes 3c (2 ~ B, M 

19d Aus der Kinetik von Eliminicrungen mit TNa/Triphenylboran ergeben sich gleichfalls 
n e w  mechanistische Problemc ( M .  Schlosser, Privatmitte~lung). 
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Zwar ist die Annahme, dal3 hiel eine Reaktion 2. Ordnung vorliegt, nicht durch 
kinetische Messuiigen gesichert, doch durfte eine SEl-Reaktion aus bereits oben dis- 
kutierten Grunden keine Neigung derartiger at-Koinplexe zur Dissoziation - 
wenig wahischeinlich sein. AuBerdem ware auch die ausschliel3liche Protonicrung 
eines 1 -Trityl-acenaphthenyl-Anions in 5-Stellung schwieriger zu erklaren. 

Wahrend 1 .3-SE'-Reaktionen, die unter einfacher Allylumlagerung verlaufen, bei 
elektrophilen Substitutionen metallorganischer Verbindungen wohlbekannt sindg,, 
licgt hier unseres Wissens der erste Fall vor, bei den) die Hydrolyse eines Borates im 
Sinne einer 1 .5-SE'-Reaktion abliiuft. 

Da sich somit die Spaltung von 3c (2 = B) als ein vom Mechanisnius her bemerkens- 
werter Reaktionstyp erwiesen hatte, erscheint es angebracht, nochmals auf die Kon- 
stitutionsermittlung fur das Hydrolyseprodukt 4 einzugehen : Fur dieseii Kohlen- 
wasserstoff standen iirsprunglich die beidcn isomeren Strukturen 4 und 8 zur Dis- 
kussion, wobei die von Wittig, Reppe und Eichrvj) zugunsten von 4 getroffene Ent- 
scheidung auf einem eindcutigen UV-spektroskopischen Vergleich mit 1 -AlkyIiden-2.2- 
und -4.4-dimethyl-1.2- b7w. -1.4-dihydro-naphthalinen beruhte. Das Isomere 8 konnte 
durch eine einfache ,,Allylumlagerung" (1 .3-SE'-Reaktion) bei der sauren Spaltung 
von 3c (2 = B) entstehen. 

8 9 

Das auf S. 3512 angegebene IH-NMR-Spektrum von 4 ist mit der beschriebenen 
Strukturzuordnung~J durchaus im Einklang. 

Eine weitere Bestatigung der Konstitution von 4 bestunde i n  der Synthese der dideuterierten 
Verbindung 9, die nur  noch einen Wasserstoff an C-5 besitzen sollte. Von uns durchgefuhrte 
Versuche zur Darstellung von 9 aus 5.6-Dihrom-acenaphthen uber 5.6-Didcutero-accnaph- 
thylen waren niclit mehr beweiskraftig. nachdem das beschriebene 5.6-Dibroin-a~enaphthcn"~) 
als das 3.5-Dibrom-Isomere erkannt worden warzob). Eine eindeutige Synthese von 9, z. B. 
aus dem erst 1969 hergestellten 5.6-Dibrom-acenaphthen 'Ob), steht somit noch aus. 

Durch die besprochenen Ergebnisse wird nun auch das abweichcnde Verhalten des 
analogen Aluminat-Komplexes 3c (Z = Al, M >= Na) verstandlich, der bereits durch 
Wasser oder waBrige Natronlauge gespalten wird. Hier sind einmal aufgrund der 
groReren Bindungslange und Elektronegativitiitsunterschiede die Voraussetzungen 
fur einen elektrophilen Angriff an der Kohlenstoff-Aluminium-Bindung giinstiger. 
AuBerdem kann die Spaltung im Gegensatz zu den Boraten uber eine Zwischenstufe 

* O )  M .  M .  Dashevskii und A. P .  Krrrishin, Org. Chem. hid. (UdSSR) 4, 406 (1937); C. A. 
32, 4974 (1938); G. L. Aiwyun und Y. T. Struchkov, Zhur. Strukt. Khim. 2, 67 (1961); 
C .  A. 55,22988d (1961): R. L .  Letsinger, J .  A .  Gilpin und W. J .  V d o ,  J. org. Chemistry27, 
672 (1962). 2Ob) G. L. Avoyan und Y. T. Struchkov, Zhur. Strukt. Khim. 3. 605 (1962): 
C. A. 58, 3978a (1963); P .  R .  Cvmtontine, L W. Dcady und R. D. Toponr; J. or i .  Che- 
mistry 34, I I 13 (1969). 
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mit fiinf- oder sechsbindigem Aluminium verlaufen, in der dann die Ablosung einer 
Liganden besonders leicht erfolgen sollte. Auch hier halten wir eirie SE2- fur wahr- 
scheinlicher als eine S,l-Reaktionzl'. 

So konnte z. B. bcim Lithium-tetraphenylaluminatzI) ausgeschlossen werden, daB die 
Hydrolyse Cber eine Dissoziatioii zu Pheiiyllithium und Triphenylaluminium verlluft. 

In Einklang niit unserer Annahme steht auch der Befund, da13 bei der Spaltung voii 
3c (2 = Al, M = Na) mit Deuteriumoxid trans-1-Trityl-2-deutero-acenaphthen (10) 
gebildet wird. Diese konfiyrative Zuordnung beruht wiederum darauf, daR 1-H und 
2-H keine gro13en Kopplungskonstanten zeigenlgl und lediglich als verbreiterte 
Singuletts bei T 4.57 (1-H) und 6.78 (2-H, Halbwertsbreiten -6 - 7 Hz) erscheinen. 
Geht man dawn aus, daB die zu diesem selektiv deuterierten Kohlenwasserstoff 5 
fiihrciide elektrophile Substitution wie bei anderen metallorganirchen Verbindungen 
unter Konfigurationserhaltung an C-2 ablauft221, so rolgt daraus, da13 es sich bei 
3c (2 = Al, M 2 Na) wie beim analogen Borat-Komplex 3c (2 = B) ebenfalls um 
das trans-1.2-Additionsprodukt von TNa und Triphenylaluminium an 2 handelt. 

Zur Urnwandlung der 1.5-Dihydro-acenaphthylene in Acenaphthene 23) 

Das bei der Hydrolyse von 3c (2: = B) entstehende chinoide 1 -Trityl-l.5-dihydro- 
acenaphthylen (4) ist auherordent lich saureempfindlich und nur isolierbar, wenn es 
moglichst rasch (entwedcr durch Ausfallen oder Extraktion in ein organisches Lo- 
sungsmittel) dem SaureeinfluB entzogen wird. So wie 4 durch kisessig unter ,,Aro- 
matisierung" zu 5 isomerisiert wirds', geht es durch Essigsiiure-I-d in trans-I-Trityl- 
2-deutero-acenaphthen (10) iiber, d. h. auch diese Umsetzung kaiin als 1.5-S~2'- 
Reaktion angesehen werden, wobei das elektrophile Agens weitgehend von cler der 
sperrigen Tritylgruppe abgewandten Seitc angreift. 

CII,CO,D 
4 -  

10 

Wahrend es bisher nicht gelang, bei der Hydrolysc des at-Komplexes aus 5.6- 
Dichlos-acenaphthylen einen chinoidcn Kohlenwasserstoff des Typs 4 zu fassen, er- 
hielt man durch Zersetzung des 4.7-Di-tert.-butyI-Derivates (3c, Z - B, M K, 
C(CH3)s statt 4-H und 7-H) das auDerordentlich empfindliche 4.7-Di-tert.-butyl-l- 
trityl-1.5-dihydro-acenaphthylen (11) vom Schmp. 172-174", dessen Struktur durch 
das IH-NMR-Spektrum gesichert wurde. Beim Erwarmen mit Ejsessjg ging I 1  wieder 
in das Acenaphthen 12 iiber. 

21) G. Witlig und G .  Kricher, Natur~issenschaftei~ 34, 216 (1947); G. Witfrg und 0. B L ~ .  
Liebigs Ann. Chem. 566, 113 (1950). 

2 2 )  Siche dazu I. c.8a' und zwar S. 116- 130; H. C. Browtz, Hydroboration, W. A. Benjamin, 
Inc., New York 1962. 

23) uber formal verwandte Umlagerungen siehe K. 5 .  Azocea und K.  Ziegler, Licbigs Ann. 
Chem. 425, 217 (1921); R.  C. Fumn und Th. G. +filler, J. org. Chemistry 17, 316 (1952); 
sowie Lit.8ai und zwar S. 102/103, 190 193. 
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(C,H,)& 

+ 
I I  

(CII&C ' H,' II C(CH313 

12 

a 
11 

Die uberaus grone Saureempfindlichkeit vo i l l l  geht schon daraus hervor, da13 ein 
in Deuterochloroform aufgenoinnienes Spektrum schon nach einigen Mmuten An- 
zeichen einer beginnenden Umwandlung in das stabilere Isoiiiere zeigte. Das Spektrum 
in Benzol-d6 ist dagegen iiach zwei Tagen noch praktisch unvcrandert. 

B) 
unter vorsichtiger Aufarbeitung auch andere bislang nur schwer [ugiingliche Derivate 
voni Struktur-Typ 4 bzw. 11 prnparaliv erschlicfit. 

Mit diesern Versuch durfte gezcigt sein, daB dieser Weg iiber die Borate 3c (Z 

Tritylkalium/TkiHthyEboran und Acenaphthylen 
SchlieRlich wurde noch verwcht, ob mit dem Paar TritylkaliumiTriathyIboran*4' 

eine 2hnlichc Additionsreaktion an Acenaphthylen 2 erreicht werden kann. 
Ein zu (A) analoges G leichgewicht scheint bei dicseni Lewis-Base/Lewis-Saure-Paar 

weitgehend auf der Seite der Komponeiiten zu liegen, da sowohl nach 12stdg. Ruhren 
bei Raumtcmperatur als auch bei -80' die blutrote Farbe des TK bcstehen blicb. 
Auch nach 12stdg. Einwirkung auf 2 war kcine sichtbare Veranderung ~ Entfarbung 
oder Abscheidung eincs Komplex-Salzes eingetreten. Die Hydrolyse lieferte neben 
32 % l-Trityl-acei7aplithen (5) einen neuen Kohlenwasserstoff voni Schnip. 199-201", 
den1 aufgrund von Elernentaranalyse, Massenspektrum und 1H-NMR-Spektrum die 
Struktur cincs l-Trityl-2-[acenaphthenyl-(l)]-acenaphtheiis (13) mzuordnen ist. 13 
war in 19proz. Ausbeute cntstanden. Das gemeinsame Adtreten von 5 und 13 lint 
aich dmch die Annahme erklaren, daI3 das zunachst durch Anlagerung von TK an 
Acenaphthylen entstandciie 1 -Trityl-acenaphthenyl-kalium sowohl mit Trihthylboran 

als auch mit 2 weiterreagiert, so da8 hier die Polymerisation von 2 nicht nur bevor- 
zugt auf der ersten Stufe, sondern teilwaise auch erst spiter inhibiert wird. Moglicher- 
weise bilden sic11 verschiedene (monomere, diniere und hohermolekulare [?I) Borat- 
Komplexe nebeneinander, die bei der Hydrolyse dann dic entsprechenden Kohlen- 
wassei stoffe lielern. Das gegeniiber der Triphenyl-Verbindung unterschiedlichc Vcr- 
halten des Triiithylborans ist vielleicht auf den schwachen Lewis-Saurc-Charakter - 
bcdiiigt durch die C roRe und den induktiven Elektroncndruck der Athylgruppen - 
des IetLteren iuruckzufuhren. 

2-11 Herrn Dr. R. Kobtrr, MulhcimiRuhr, moLhtcn v,ir fur die Uberldssung cincr groBeren 
Mengc Triathylboran bestens danken. 
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Das Nichtauffinden voii chinoiden Kohlenwas5erstolTen be1 der Hydrolyse spricht 
dafur, dafl die hydrolytische Spaltung de r  Triathyl-acenaphthenyl-borate bevorzugt 
die Kohlenstoff-Bor-Bindung angreilt. 

Da im IH-NMR-Spektruin von 13 das 1-H ebenfalls als verbreitertes Singulett 
auftritt,  folgt wieder die tnm-Ste l lung  des I-Trityl- und 2-Aceiiaphtheiiyl-Restes, d.  h. 
im zweiten Schrrtt der ,,Acenaphthylen-Polymerisation" lagert sich wieder ein Molekul 
auf der der Tritylgruppe abgewandten Seite an. 

Dieser letzte Versuch ~ e i g t ,  dal3 die mechanistischen und praparativen Aspekte dei 
durch Tritylmetall-Derivate gestartcten und durch  Lewis-Sauren inhibierten Acenaph- 
thylen-Polymerisation noch iiicht ausgeschopft sind 

Fur die IJnterstutzung die\er Arbeit m i l  Penonal- und Sachmltteln mocliten wir dcr 
Deutwheri Forrchuni:rgerneirirchclft und dem Fund, drr Cheinrsrhen Indusfrre bestenz danken 

Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die 1 H-NM R-Spcktren wmrden wenn nicht anders 

angegeben - mit dcrn Varian HA-100-Cierat aufgenommen, wobei man die chemischen Ver- 
schiebungen der zu komplexen Signalen aufgcspaltenen Absorptionen auT indirektem Wege 
mit Hilfe der Spin-Spin-Entkopplung ermittelte. ABX- und kornpliriertere Systeme sind 
lcdiglich nach erster Ordnung analysiert. Die zur besseren Kennzeichnung der Spektreti an- 
gegebenen Formen der Signale (,,s", ,,d") stellen daher haufig nur eine grobe Naherung dar. 
Die Halbwertsbreite derartiger Absorptionen ist infolge von Kopplungen erhoht. Alle Ver- 
suche mit metallorganischeii Verbindungen wurden untcr Reinst-Stickstoff und in vollig 
trockenen Losungsinitteln ausgefuhrt. 

1. Trtranieth4'luinrIloniu~-triphenql-: I-trityl-ncennphthenyl-~Z/ :-borut f3c, 2 = B, M =; 

N(CH3)d): Einc Losung von 3.1 g (20.4 mMo1) Acenaphfhylen (2)25) in l0ccm Ather wurde 
mit einer Losung von 4.92 g (20.4 mMol) Triphenylboran26) i n  30 ccin absol. Benzol in einem 
abgedunkelten Doppel-Schlenk-Rohr vereinigt. Unter Riihren lieR man nun dazu schnell 
143 ccm (16.3 mMol) einer 0.1 14 wr atherischen TNn-Losungs) flicnen. Schou wahrend der 
Zugabe schlug die Farbe von Rot nach Gelborange uin, und alsbald fie1 das Komplex-Salz 
3 c  (Z = B, M = Na)  aus. Diesen nach dreimaligem Waschen mit Ather/Beiizol nahezu 
farblosen Nicderschlag lostc man d a m  rasch in 100 ccm untcr Stickstoff destilliertern Wasser 
und versetzte die resultierende, sei6g viskose Liisung sofort rnit 3.14 g (20.4 mMol) T~trcr- 
mefhylnmmonium-hromid in 30 ccm Wasser. Nach dem Umkristallisieren des ausgefallenen 
Tetrur?zethyluinmuniu/n-S~~lzrs 3c ( Z  B, M : N(C'H3)4) aus Aceton/Athanol betrug die 
Ausb. 10.4 g (90 x, bez. auf TNa). Der luft- und lichtempfindliche Komplex 3c zersetzte sich 
bei etwa 154- 155". 

N ( C H ~ ) ~ [ C ~ ~ H ~ S B  (711.8) 

IH-NMR (Accton-dh): T 2.2-3.4 (ni, -33H); ,,dublettihnlichc Absorptionen" bei 
T 3.52 (J ~~ 7 Hz), 3.70 (J - 8 Hz) und 4.12 (J = 7 Hz) ( jc  1 H, wahrscheinlich 4-H, 8-H 
und 3-H); 7 4.29 (s, Halbwertsbreite ca. 6 Hz, 1 H, I-€1); T 6.2 (breites Signal, Halbwerts- 
breite ca. 13 Hz, 1 H, 2-H): T 6.76 (s, 12H, N(CH3)a-Protonen). 

Ber. C 89.43 H 7.08 N 1.97 Gef. C 88.89 H 7.06 N 1.86 

Das Handelsprodukt der Fa. Carl Rorh UFIG, Karlsruhe, wurde bis 7um Erreichen eines 
Schmp. von 92" aus Athanol umkristallisiert. 

z6' G .  Wiftig und P. RUfl; Liebigs Ann. Cheni. 573, 195 (1951). 
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Zum spektroskopischen Vergleich wurde aus 3c (Z = B, M = Na) I-Trii?;l-1.5-dil~ydrn- 
acenuphthylen (4) nach der in I .  c.5) angegebenen Vorschrift dargestellt. 

IH-NMR (CDCI3): T 2.0 ~ 3.5 (m, -18H); 7 3.7 (,,d", 1 H, 3-H); sich uberlagernde Signale 
bei 7 4.0 und 4.1 (m, je I H nnd zwar 2-H, 4-H); T 4.6 (s, Halbwertsbreite ca. 6 Hz, I H, I-H): 
T 6.52 (s, Halbwertsbreite ca. 9 Hz, 2 H, 5-H, 5'-H). 

2. ~aliz1m-triph~n);l-~l-trit?;l-ocenaphtlze1~~~l-(2),~-horat (3c, Z B, M = Ki : In  eineni Schen- 
kel eines abgedunkelten Doppel-Schlenk-Rohres mit Fritte wurden 0.57 g (3.7 mMol) 2 in 
100 ccm Ather gelost und uiiter Ruhren 0.9 g (3.7 mMol) 7riphenylhoran~~) in 30 ccm Benzol 
zugegeben. Hierzu lie6 man dann 17 ccm (2.9 inMol) eincr 0.17 n i  TK-Liisunglo) in Glykol- 
dimethylather flienen. Dabei entfarbte sich die TK-Losung, und alsbald fie1 3c (Z B, 
M - KI aus. Nach 2stdg. Ruhren im evakuierten, abgcschniolzenen Doppelrohr saugte man 
den Komplex auf der Fritte ab  und wusch ihn mebrmals mit uberdcstilliertem Losungsmittel. 
Das farblose Kuliutn-Salz wurde schlieRlich unter Stickstoff in cin Schlenk-Rohr iibergefuhrt 
und 4 Stdn. i. Vak. bei 50' getrocknet; Ausb. 1.6 g (64%,, bez. aur TK), 2ers.-P. 139-141" 
(unter Rotfarbung). 

K[Cd9H38B .2C4H1& (857.0) Ber. C 79.88 H 6.82 Gef. C 80.16 H 6.52 

IH-NMR (Aceton-dt,): s. S. 3511 sowie Abbild. I 

Zur H.ydro1y.w wurde 3c (Z = B, M - K )  in dest. Wasscr aufgeachliimmt, rnit 2nHCl  
versetzt und rasch rnit BenzoljAther (3  : 2 )  kraftig geschuttelt, wobei sich alles loste. An- 
schlieknd wurde die organische Phase sofort init 2n NaOH zur Entfernung von Saure und 
gelostem Triphenylboran behandelt. Nach dem Neutralwaschen mit Wasser und Trocknen 
uber Natriumsulfat wurde das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der ver- 
bleibeiide Ruckstand aus CHCIj/Athanol umkristallisiert. Auf diese Weise erhielt man bei 
einem Ansatz rnit 6.6 mMol 2 und Triphenylboran sowie 5.3 mMol TK 1.09 g (52%, bes. 
auf TK) /-Trityl-1.5-dihydro-ucenaphthyleii (4) vom Schmp. 1 8 4 .  

trans- /-Tritj~~-2-deutero-acetiapIztheri (10) u s  4 und Essigsuure-14: 60 mg 4 loste man in 
50 ccm heiRer Essigsaure-I-d (98 :< 1 -d-Gehalt) und saugte 10 nach dem Abkiihlen auf Raum- 
temperatur ab. Nach dem Waschen rnit Petroliither (Sdp. 40") und Trocknen i. Vak. erhielt 
man 55 mg (92 %) 10 vom Schmp. 240 - 241". 

1H-NMR (CDC13): T 2.1 - 3.9 (m, -21 H) ;  T 4.57 (s, Halbwertsbreite ca. 6 Hz, I H, I-H);  
T 6.78 (s, Halbwertsbreite ca. 7 Hz, I H, 2-H). 

3 .  Kuliurn-triphen~~l-~S.h-diclilor-I-trit.~l-acennphtheNyl-(2) j-horut (3c, 2 = B, A4 = K ,  CI 
.staff 5-H und 6-H): Wie unter 2) beschrieben, wurden 500 mg (2.3 mMol) 5.6-Dichlor- 
aceiiaphthylen~) in 150 ccm Ather, 550 mg (2.3 mMol) Tripkenylborctn in 30 ccm Benzol und 
3.43 ccm (1.8 mMol) einer 0.53 tn TK-Losung in Glykoldimethylather vereinigt. Nach 1 2stdg. 
Riihren bei Raumtemperatur hatte sich ein farbloses Komplex-Salz abgeschieden, das durch 
Waschen mit aufdestilliertem Losungsmittel gereinigt werden konnte. Ausb. an den1 trockenen 
Dich/or-Konzpbx 1.48 g (89%,, bez. auf TK) vom Zers.-P. 141 -143" (unter Rotfarbung). Die 
zur Elementaranalyse verwendete Probe enthielt wiederum ca. 2 Moll. Glykoldimethylather. 

K [ C ~ ~ I - I ~ ~ C ~ ~ B . ~ C ~ H I ~ O ~  (925.9) Ber. C 73.94 H 6.10 Gef. C 74.25 H 5.58 

IH-NMR (ACetOn-ds): T 2.1 ~ 9.4 (m, -31 H ) ;  ,,dublettahnliche Absorptionen" bei T 3.46 
( J  = 7.5 Hz), 3.84 ( J  -< 8 Hz) und 4.08 (J  7.5 Hz) (je 1 H, wahrscheinlich 4-H, 8-H und 
3-14); T 4.44 (s, Halbwertsbreite ca. 5 H L ,  1 H, 1-H); T 6.19 (breites Signal, Halbwertsbreite 
ca. 10 Hz, lH, 2-H). Bei z 6.53 und 6.72 treten wieder die Methylen- und Methylsignalc des 
Glykoldimethylathers im rel. Verhaltnis 4 : 6 auf. 
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Die zu 5.6-Dichlor-I-trityl-acenaphthen (5, C1 statt 5-H und 6-H) fulircndc Spaltung dec 
Natrium-triphenyl-[5 6-dichlor- 1 -trityI-acenaphthenqI-(2)]-borats 1st in I c.5) bcschrieben 
Eigene Versuche, durch Variation der dort angegebeiicii Bedinguiigen zii einem chinoiden 
I<olilenwasserstoff des Typs 4 zu gelangen, fuhrteii bislang nicht m m  Frfolg. 

4. Knlrrm-triphen) I-i4 7-di-fert -hut~I-I-trrtyl-ac~nnphthenyl-(2ii-bornt ( 3 c ,  Z -- B, iz.I - K, 
C(CH3)3 sk i t t  4-H und 7-HI 

a) 4 7-DI-tert -burvl-rrcenuphth}~len wurde naLh Ertherll) aus 4 7-DI-tert -bnfjI-ucetmph- 
then27) dargestellt 

(\, I S  H der tert.-Butylgruppen) 

b) Die Darstellung dcs cntsprechciiden Komplex-Sakes errolgte naih der bei 2 ange- 
gebeiieii Vorschrift aus 0 8 g ( 3  0 mMol) 4.7-Dr-tert -bury/-acenapAthylen in 20 Lcm Ather, 
0 73 g (3.0 mMol) Triphenv/boran in 20 ccm Ben701 und 4 57 ccm (2 4 mMol) einer 0 53 m 
TK-Losung i n  Glykoldimethylather. Ausb an farblosem 3c (Z - B, M K, C(CH3)3 
statt 4-H uiid 7-H) 1.04 g (45";, bez. auf TK); Lers -P. bei etwa 143 

ItI-NMR (CDCl3)28'. 7 2 3 (s, 4 H ,  7-H, 5-H, 6-H, 8-H); r 2 99 (s, 2H. 1-H, 2-H),  5 8 6 

K [ C S ~ H ~ ~ B  2 C4HloOz (969.2) Ber. C 80.55 H 7 70 Gef. C 76.58 H 7 08 

IH-NMR (Aceton-d6). r 2 1 - 3  6 (m, -?OH): 3.77 (s, 3H, wahrscheinlich 5-H, 6-H und 
8-H); 7 4 06 (s, I H, wahrsLbcinlich 3-H), c 4 53 (s, Hdbwertsbreite cd 6 Hz, 1 H, 1-H), 
T 6.25 (breite Absorption, Hdlbwertsbrelte ca I 1  HL, 1 H, 2-H): T 6.54 und 6.72 Methylen- 
uiid Methylsignale des Glykoldimethylathers; 7 8.9 und 9.0 (s, je 9H,  tert -Butylgruppen in 
3- und 7-Stellung). Laut Elementdranalpse enthalt dieser Komplex nicht-stochionietrische 
Mengen an Glykoldimethylather 

c) Zur liydrolvse wurde das be1 einer Umsetzung von 1.2 g (4.5 mMol) 4 7 - f h - t w f  -hurvl- 
ricenaphthylen mit I 1 g (4 5 mMol) Triphenylborun und 4.6 ccm (1.6 mMol) einer 0 78 n7 TK- 
Lowng in Glykoldimethylather ausgefallene Komplex-Salz in dest. Wasscr aufgeschlammt, 
mit 2 n  HCI versetzt und anschlieBend rasch mit Benzol/Ather (3 : 2) ausgeschuttelt, wobei 
sich alles loste. Nach der unter 2. beschriebenen weiteren Aufarbeitung erliielt man U S  der 
organicLhen Phase 660 mg (36"/,, ber auf TK)  4 7-Dt-tert -brrfy/-l-tritJI-l 5-drhvduo-uce- 
naphrhylen (11) vom Schmp 172- 174" (aus Petrolather, Sdp. 40"lAther) 

IH-NMR (CDC13). r 2.0-3.7 (m, -17H); 7.8 ( , ,s"2'JJ, l H ,  vcrniutlich 3-H); 7 4.14 
(,,s''Zq), 1 H, vermutlicli 2 - H ) ;  r 4 66 (s, Halbwertsbrcite ca 6Hz, 1 H, 1-H), r 6 49 (s, H d b -  
wertsbrcite cd. 6 Hz, 2H, 5-H, 5 -H); T 8 70 uiid X 81 (9, je 9H,  tert -Butylgruppen in 4- und 
7-Stclluiig) Dds in C DCl3 aufgenonimene Spektrum zergte bereits nach wenigen Minuten 
An7erchcn beginiiendcr Verdnderung; dagcgcn bliebcii die 11 7uzuschreibenden Absorptionen 
bei Verwendung von BeilZOl-d6 dls Solvenq uber lwei Tage hin naheru unverandert 

d) Zur Umwandlung in 4 7-Di-tert -butyl-Z-trrfiI-cicenciphthen (12) loste man 100 mg 11 In 
heiMem Eismrg und saugte das beim Abkuhlen ausfallende 12 ab. Nach nichrmaligem Wa- 
schen init Petrolather (5dp 40 ) und Trockiicn I Vak. schiiiolz 12 bci 188 - 189' (Ausb 94%). 

C~~HA,"  (508.7) Ber. C92.07 H 793  Gef C 91 81 H 8.35 

IH-NMK (CDc'l,) T 1 8-3  8 (m, -19H); ABX-System be1 T 4 6 ( J A X  -s 2 Hz, J R ~  2 

17 Hz, I H, HA = 2-H); 7 8.67 und 8 83 (s, je 9 H ,  tert -Butylgruppen i n  4- und 
8 Hz, 1 H, H x  = 1-H), r 6  26 (JBX % 8 Hz, JAB 17 Hz, 1 H, HB = 2 -HI; T 6.82 (Jax Q 

2 Hz, JAB 
7-Stellung). 

27) A .  Th. Peters,  .I. chem. Soc. [London] 1942, 562. 
28)  Varian A-60-Geriit. Wir danken Herrn Priv.-Doz. Dr. A .  k h 1 / 7 S C ~ L u ~ ~  fur diesc A~if- 

2')) Diese Signale zeigen Anzeichen einer geringen Aufspaltung. 
nalimen. 
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5. Knliam-trrphenyl-1 I-trityl-l 2-ciif~eut~ro-urenaphthenvl-/2i -borcit (7) 

a) 1.2-Dideutero-u~enuphlh)~en (2, D statt I -H und 2-H) wiirde nach Trost'h) dargcstcllt. 
Die dort angegebenevorschrift zur Ddrstellungvon I 8-Bis-[broin-dideutcromethyl]-naphthalin 
wurde jedoch wie folgt abgeandert 9 49 g (49.4 rnMol) I 8-Ris- hj*drohj -dzdeutrron~ethvl - 
nuphthulrn gab man in 200 ccm auf 0 dhgekuhlte 48proz Rronrwrxrsr~~to~~all le  und ruhrte 
18 Stdn. zwisclien 0 und - 5  . AnschlieOend wuidc das Reaktionsprodukt dbgeWUgt, mil 

Wasser neutral gewaschen und daiiii in Athcr gelost. Nach dcm r rodnei i  uher Natriumwllat 
kristallisierte man den Ruckstand der organischen Phase mehrmals aus Beni-o~~Petro~dther 
(Sdp. 40") urn, wohei 10 2 g (65 %) Drhrotnverhindung vom Schmp I30 - 171 anficlen 

Das fur die anschlieRend beschriebene Umsetziing verueiidetc Prapnrnt bestand ldut 
MassenspektrLimlo) zu 8 5 %  ail\ I 2-Drdrrrrcro-uccntrphthiIen und enthielt noch I I yG I 1.2 2- 
Tetrudeufero-rrt enaphthen Ein Blindversuch zeigte, daR unter den narstellung~bcdingungen 
fur 7 bei der analogen Umsetrung von TK rnit Acendphthen und Triphenylboran kein schwer 
loslicher (moglicherweise storender) Niederschlag austiel 

b) 7 wurde wie unter 2. heschrieben dus 0 8 g ( 5 . 2  mMol) I . Z - D i d e i r f ~ r ~ ~ - a r r ~ ~ a p h t ~ i ~ ~ r n  in 
10 ccm Ather, 1.26 g (5.2 mMol) TriphrnLlhornn 111 70 ccm Hen701 und 5 7 cun (4 2 niMol) 
ciner 0 8 iri TK-Losung 10 Glykoldiincthyldthcr ddrgcstcllt Dabci erhielt man 2 24 g (62y0, 
bez. auf T K )  farbloseT 7 voni 2ers -P. I39 141 (Rotfarhung) Der Komplex enlhielt ldut 
*H-NMR-Spcktrum 2 Mol l  Glqkoldiinethyldtlicr 

K[C49HlbD2B 2 C4HjoO2 (859.0) Ber C 79 70 H 7 04 Gef C 79 85 I 1 4  D 6 26 

IH-NMR (Aceton-ds)' T 3 3 -3 4 (m, -33kl) ,  7 3 56 (,,d'', J - 7 Hz, I H, 4-H). s 3.72 
(,,d'*, J = 8 Hz. 1 H, 8-H); T 4 13 (,,d", J - 7 Hz, 1 H, 3-H); T 6 56 u?d 6 74, Methylcn- und 
Methylprotonen des Glykoldimethylathers. 

6. I-Trrfyl-acr~iapli~he~r (5) und truns-l-Trrti I-2-de~tero-ucewoI,hrl.En (10) durrh Unicr t zun~  

a )  5 wurde wic beschricbenc) dargcstellt 

1H-NMR (CDC13)' T 2 1 3.9 (rn. -2lH),  ABX-System bei s4.55 (Jax  - 2 2. H L ,  
7 8  I k ,  Jan ~ 17 Hz, I H ,  Hn = 2 -H); 
2-H). 

von TNn, Acennphrlrylrn irnd Tripiienylulrmirnruiii 

JBX - 7.8 Hz, I H ,  H y  = I-€1); ~ 6 2 7  (Jsx 
T 6 80 (JAX = 2.2 Hz, J A B  - 17 Hz, 1 H, HA. 

b) In einem zweiten Versuch wurde ein Ansatz mil 15 mMol TNa,  Acenciph/h~.len und Trr- 
phenylalurnrnium~) mit 2 ccm (100 rnMol) Derireriuino rid (99.7 y o  D-Gehalt) hydrolysiert. 
Die beschriebene5) Autaibeitung lieferte 1 .Y2 g (32 9,) I-Tril I l--7-deel,tero-cicenophrlze/i \ o m  
Schmp. 240-241' (dus Chloroform) 

1H-NMR (CIICI3) slehc S 7518 

7 Trrf~6kulrun1, Acenuphthtlrn uad Triuth>//mrun In einem Schlenk-Rohr wurden 1 07 g 

(7.0 niMol) Arenophthylen i n  50 L~111 Ather gelost und ndchciiiandcr 1 ~ c m  (ca 7 Mol) Tri- 
uthylborun24) und 7 ccrn ( 5  6 mMol) einer 0 8 rti TK-Losung in Glykoldimethylather zuge- 
geben. Nach 12stdg. Ruhren war die Reaklioinlosung noLh immer tiefrot, ein Komplex- 
Salz hattc sich iiicht abgeschieden. Nach der vorsiLhtigen Hydrolqse mit Wasser schuttelte 
man die orgdnische Phase 7ur Entfernung \on Borsauren mit 211 NaOH dii5 und kristallirierte 
dann den RuLkstand der Atherlosung du\ CliloroforrniAthdnol Lim Dahei kristallisierteri i n  

der Kalte ( 5 ) zunachst 650 mg 5 vom Schmp 241 242 und anschlieknd 760 mg eine5 
Kohlenwasserstoff-Gemisches \om Schmp I85 190". Da? letztere wurde durch praparntive 
Duiinschichtcliromatographie (Kieselgcl (i, C CIS) wetter autgetreiint, wobei nochmals 70 mg 5 

3") Aufgenommen init dein MAT Atlas CH4-Crerat Wir ddnkcn Frdulein Dr D. I<rriu/i und 
Herrn Dr. Ch. W~nschc. f u r  diese Aulnahmen. 
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und - nach mehrfacher Uinkristallisation der sich in der langsamer laufenden Zone befind- 
lichen Substanz aus Chloroform/Athanol - 580 mg I -Tr i t~ l -2-~ncennpht l zen~~-( l )~~-aeen~iph-  
/hen (13) vom Schmp. 199 -2Ol'erhalten wurden. Gesamtausb. a n 5  bzw. 13: 32% bzw. 19%. 

C43H32 (548.7) Ber. C94.12 H 5.88 
Gef. C 93.97 H 5.91 Mol.-Gew. 548 (M+ irn Massenspektrum).;O) 

IH-NMR (CDC13)28): 7 2.0-3.X (m, -27H); r4.45 ( s ,  Halbwertsbreite ca. 3.5 Hz, 
1 H, 1-H); T 5.54 (m, 1 H ,  1'-H); 7 5.86 (breit, Halbwertsbreite ca. 6 flz, 1 H, 2-H); 7 6.66 
{,,d'', breit, Aufspaltung ca. 6 Hz, 2H, 2'-H und 2"-H). 

[ I71/69] 




