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Triphenylphosphoniumylide 1 addieren Borm (aus 2) unter Bil- 
dung von Alkylidentrlpheayiphosphoran - Bofanen 3, die sich 
beim Erhitzen in die Triphenylphosphan - Mono%kylboran-Ad- 
dukte 6 urnlagern. Die Verbindungen 6 lassen sich in Hydrobo- 
rierungsreaktionen einsetzen. 

Schon vor ca. 30 Jahren wurden Phosphoniumylide 1 mit 
Addukten von Boran an Amine oder Tetrahydrofuran (2 
mit Amin oder Tetrahydrofuran anstelle von Dimethylsul- 
fid) umgesetzt. Dabei entstehen kristalline Alkylidentriphe- 
nylphosphoran - Borane 33), in denen gleichzeitig ein 
Onium- und ein At-Komplex vorliegen. 
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Organoboron ComgoMds, 
im ytides into pltosptu~te ~onoalky~b~rahe complexes. - 
Hydrobration Reactions 

Triphenylphosphonium ylides 1 add botane (from 2) with for- 
mation of alkylidenetriphenylphosphopne - boranes 3, which 
rearrange on heating to give the triphenylphosphane - monoal- 
kylborane adducts 6. Compounds 6 can undergo hydroboration 
reactions. 

- Traasformation of Phosphoot- 

Koster und Rickborn4) fanden, daI3 sich beim Erhitzen 
von 3a (R’ = R2 = H) und 3b (R‘ = CH3, R2 = H) in 
siedendem Chlorbenzol klare Losungen bilden, die mit Sau- 
ren zwei Mole Wasserstoff pro Mol 3 entwickeln. Die Au- 
toren postulieren die Bildung eines Adduktes 6, das jedoch 
nicht identifiziert wurde. Im Einklang mit dieser Annahme 
steht der Befund, daB beim Erhitzen von 3 in Decalin das 
Trialkylboran 9 und das Addukt 10 entstehen. Im Rahmen 
unserer Arbeiten iiber nucleophile Reaktionen von Phos- 
phoniumyliden und deren praparative Anwendbarkeit ha- 
ben wir die oben genannten Befunde einer intensiven Un- 
tersuchung unterzogen und dabei einen Ubergang von der 
Ylidchemie zur Hydroborierungschemie gefunden. 

A. Alkylidentriphenylphosphoran - Borane 3 
Fur die Darstellung von 3 aus 1 konnen Ylide eingesetzt 

werden, die sowohl nach der Butyllithium-, Natriumamid-’I 
oder der Natriumhexamethyldisilazan-Methode6’ darge- 
stellt wurden. Bei der Umsetzung hat sich die Verwen- 
dung des T H F  - Boran-Adduktes und insbesondere des 
Me2S - Boran-Adduktes 2 bewahrt. Die Reaktion wird be- 
vorzugt in Ether oder Benzol durchgefuhrt. Die Alkyliden- 
triphenylphosphoran - Borane 3 fallen aus diesen Losungs- 
mitteln in feinen farblosen bis schwachgelben Kristallen aus. 
Sie sind in Ubereinstimmung mit fruheren B e f ~ n d e n ~ . ~ . ”  
weitgehend gegen Feuchtigkeit und Sauerstoffeinwirkung 
stabil und lassen sich aus Wasser/Aceton oder Methylen- 
chlorid/Ether umkristallisieren. Bei der sauren Hydrolyse 
entwickeln die Verbindungen drei Mole Wasserstoff3). 
Tab. 1 zeigt die von uns dargestellten Verbindungen. 

Im IR-Spektrum von 3 ist das BHF-Strukturelement im 
At-Teil des Betains an den charakteristischen B - H-Streck- 
schwingungen zwischen 2200 und 2300 cm-’ zu erkennen8’. 

Die Kernresonanzuntersuchungen von 3, die alle die an- 
gegebene Struktur bestatigen. lassen deutlich Ahnlichkeiten 
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mit den Alkylidentrialkylphosphoran - Boranen') erkennen. 
1st R' oder R2 = H, so zeigt das entsprechende Signal im 
'H-NMR-Spektrum wegen zahlreicher Kopplungen rnit den 
benachbarten Protonen, dem Phosphoratom und dem Bor 
keine Feinstruktur mehr. Die direkt an das Boratom ge- 
bundenen H-Atome lassen sich in den meisten Fallen im 'H- 
NMR-Spektrum kaum erkennen, ein Effekt, den wir auf das 
hohe Quadrupolmoment und den Kernspin 312 des "B-Ker- 
nes zuruckfuhren. Letzteres spaltet die Signale der am Bor 
befindlichen H-Atome in Quartetts rnit erfahrungsgemao 
hohen Kopplungskonstanten (ca. 100 Hz) auf'), so daB die 
Signale bestenfalls sehr verschwommen sichtbar werden. 

Durch Kopplung rnit Phosphor und Bor sowie die kurze 
Relaxationszeit des letzteren erscheint das '3C-Resonanzsi- 
gnal des zwischen den beiden Atomen liegenden C-Atoms 
sehr stark verbreitert und wird oft erst nach langen Akku- 
mulationszeiten sichtbar. 

la8 zu einem Signal zwischen +27 und +29 ppm, einem 

15.6 ppm, das bei fortschreitender Zeit auf Kosten des 
erstgenannten wachst. Nach 20 Minuten ist das 31P-Signal 
von 3b verschwunden und nur noch das der neuen Verbin- 
dung vorhanden. Bei weiterem Erhitzen findet man zwei 
neue Signale, von denen eines bei -5.7 ppm dem Triphe- 
nylphosphan zuzuordnen ist, wahrend das bei + 20.5 ppm 
zum Addukt 10 aus Triphenylphosphan und Boran gehort. 

In der "P-Kernresonanz gibt das Phosphoratom in 3 An- - 

Bereich, der fur PhosphoniumsaIze charakteristisch ist. 
Das Boratom in 3 absorbiert im "B-NMR-Spektrum im 

Bereich der Boranate bei - 23 bis - 29 ppm und liefert ein 
verbreitertes Quartett rnit einer B,H-Kopplungskonstanten 
von 80-90 Hz. Das H-entkoppelte Spektrum 1aBt eine ge- 
ringe Kopplung des "B- rnit dem 31P-Atom erkennen. 

In den ElektronenstoBmassenspektren zeigen die Verbin- 
dungen 3 wie die Alkylidentrialkylphosphoran - Borane ein 
Molekiil-Ion, das jedoch in seiner Intensitat von denen rnit 
M +  - 1, M +  - 2 und M +  - 3 iibertroffen wird (Ab- 
spaltung von molekularem Wasserstoff und einem zusatz- 
lichen H-At~rn)~) .  

B. Umlagerung der Alkylidentriphenyl- 
phosphoran - Borane 3 

Es gibt viele Beispiele dafiir in der Literatur, daB in Borat- 
Komplexen 17, die in a-Stellung zum Boratom eine Ab- 
gangsgruppe tragen, eine mehr oder weniger leichte Umla- 
gerung zu Boranen 18 unter Austritt von Xo eintrittl'). 

In den Betainen 3 liegt, wie eingangs erwahnt, ein Bor- 
at-Komplex vor, der rnit der Triphenylphosphoniumgruppe 
in a-Stellung zum Bor eine gute Austrittsgruppe besitzt. Die 
fruher beobachtete Umlagerung4) ist daher nicht verwun- 
derlich. Sie 1aBt sich in der 31P-Kernresonanz zeitlich ver- 
folgen, da sich das 31P-Signal der Ausgangsverbindung und 
das des primaren Umlagerungsproduktes beziiglich der che- 
mischen Verschiebung gut unterscheiden. 

Abb. 1 zeigt das 31P-NMR-Spektrum in Abhangigkeit von 
der Zeit, wenn man Ethylidentriphenylphosphoran - Boran 
(3b, R' = CH3, R2 = H) in Chlorbenzol auf 130°C erhitzt. 
Schon nach 6 Minuten erscheint neben der Resonanzlinie 
von 3b bei f34.1 pprn ein weiteres verbreitetes Signal bei 

4 
1-57 

/ 

0 20S 15.6 S [pprn] '3L.15 

Abb. 1. Zeitlicher Verlauf der Umlagerung 3b+6b bei 130°C in 
C6H5Cl (IW-MHz-''P-NMR, H3P04 als ext. Standard) 

Die Vermutung von Koster und Rickborn4), daB bei der 
Umlagerung primar die Addukte von Monoalkylboranen 
an Triphenylphosphan gebildet werden, konnten wir besta- 
tigen. Ob dabei das Triphenylphosphan synchron mit der 
1,2-Hydridverschiebung an das Boratom wandert, kann 
nicht entschieden werden. Verfolgt man die Umlagerung wie 
beschrieben im "P-NMR-Spektrum und bricht sie nach 
Verschwinden des 31P-Resonanzsignals der Ausgangsverbin- 
dung ab, so lassen sich die Addukte in wachsartiger oder 
oliger Form weitestgehend rein isolieren. Sie sind unter Luft- 
und FeuchtigkeitsausschluB bei Raumtemperatur lagerfa- 
hig. Bei langerem Erhitzen setzt, wie Abb. 1 zeigt, die schon 
friiher beobachtete Di~proportionierung~) ein. Tab. 1 zeigt 
die ermittelten Umlagerungszeiten. 

Alle Addukte 6 bilden bei der sauren Hydrolyse zwei Mole 
Wasserst off. 

Als Folge der durch die Umlagerung eingetretenen An- 
derung der BH-Bindungsverhaltnisse erscheinen die B - H- 
Streckschwingungen in den IR-Spektren von 6 gegenuber 
denen von 3 nach langeren Wellenlangen verschoben, bei 
Wellenzahlen groBer 2300 cm-l. 

Die 'H- und I3C-Spektren sind wenig aussagekraftig, da 
die bereits erwahnten Kopplungen rnit dem "B-Kern zu 
stark verbreiterten, teilweise sich iiberlagernden Signalen 
fuhren. 

Das 31P-NMR-Signal erscheint wegen der unmittelbaren 
B,P-Kopplung stark verbreitert zwischen + 15 und + 18 
ppm, in einem Bereich, in dem man auch die Signale von 
Phosphoniumyliden findet und damit erheblich gegenuber 
der 31P-Resonanzlinie der Ausgangsverbindung 3 verscho- 
ben (Abb. 1). 

Im "B-NMR-Spektrum erscheint das Resonanzsignal als 
angedeutetes Doppeltriplett zwischen - 24 und -26 ppm. 
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Tab. 1 Alkylidentriphenylphosphoran - Borane 3 aus Phosphoniurnyliden 1 und Boran 2, sowie Triphenylphosphan - Monoalkylboran- 
Addukte 6 durch Urnlagerung von 3 

3 6 
Urnla- 

a H  H 
b CHI H 
c ~ I - C ~ H ,  H 
d n-C4H9 H 
e n-C5Hll ' I I  
f CHjCH(CHj)[CHJ2 H 
g n-C9H19 H 
h CEI3 C€13 
i C6HS H 
j CHIS H 
k C6H$ H 

Benzol') 
Ether") Benzol"' 
Ether 'I 
Ether"' Benzol b' 
Ether 
Ether"' 
Ether") 
Ether"' Benzol h' 

Benzol b, 
THF"' 
THF"' 

94 190 
93 171 
86 135 
82 126 
89 140 
89 131 
57 109 
93 113 
92 143 
88 92 
92 116 

-&  31.81 d l  2250, 2195 
f 34.15 d, 2240, 2200 
+ 34.09d' 2250, 2200 
+ 33.30" 2250, 2200 
+ 33.28d' 2240, 2205 
+ 34.37d) 2260, 2205 
+33.40d' 2260, 2210 
f 38.82d) 2240, 2200 
4-27.78"' 2260, 2200 
+27.37n 2280, 2220 
-t 27.25O 2260, 2210 

42011 3 1 
30/131 
281131 
251131 
251131 
251131 
251131 
121100 
201 1 00 
20170 
18/90 

95 t 17.37d' 2330, 2260 
93 + 15.64d' 2310, 2250 
93 + 16.92d' 2320, 2260 
91 + 17.24d' 2320, 2260 
94 + 17.53d' 2310, 2250 
90 + 17.05d' 2320, 2260 
88 + 17.34d) 2340, 2260 

93 - t  16.20d' 2310, 2250 
92 + 15.78p' 2350, 2260 
94 + 15.27d' 2340, 2260 

94 i 1.5.0OQ 2305, 2250 

Darstellung von 1 durch: '' 1 Sproz. Butyllithiumlosung in n-Hexan bei O T ,  anschliel3end Raurnternp.; b' NaNII?/NH,-Methode; 
Na-Silazid-Methode. - -  L.osungsrnitte1: dl C6H,CI; DMSO; CDCII; C6D6. 

Es ist gegeniiber den Signalen von 3 nur wenig verschoben 
und zeigt den Boranat-Charakter der Verbindungen 6 an. 
Die B,H-Kopplungskonstante betragt 92 - 97 Hz. Im 'H- 
entkoppelten Spektrum erhalt man ein Dublett mit einer 
B,P-Kopplung von ca. 30 Hz. 

Ein Vergleich der Umlagerungstemperaturen in Tab. 1 
zeigt, dalj die 1,2-€Iydridverschiebung durch Substituenten 
R' und R' rnit Donoreigenschaften begunstigt wird. Ein 
Hyperkonjugationseffekt ist besonders deutlich beim fiber- 
gang von 3a (R'  = R2 = €1) nach 3b (R'  = CH3) und von 
dort nach 3h (R' = R2 = CH3). Bei 3i -- k machen sich die 
x-Donoreigenschaften offensichtlich starker bemerkbar als 
die Akzeptoreigenschaften des Phenylringes oder der Mer- 
captogruppe. Dieser Befund laljt sich rnit einem At-Ylid- 
ubergangszustand ' I )  wahrend der Umlagerung, der durch 
19 symbolisiert sei, deuten. At-Ylide werden durch x-Do- 
natoren und o-Akzeptoren stabilisiertl2', d. h. die gleichen 
Substituenten sollten eine iiber 19 verlaufende Umlagerung 
erleichtern I 3 ) .  

19 

Interessanterweise tritt eine Umlagerung bei den Alkyl- 
identrialkylphosphoran-Boranen (3 rnit drei Alkylresten an- 
stelle von Phenylresten am P-Atom) nicht ein7'. Der starker 
nucleophile Charakter des zugrundeliegenden Trialkylphos- 
phans bewirkt eine so starke P---C-Bindung, daD ein At- 
Ylid-fibergangszustand wie 19 nicht erreicht werden kann. 
Weitere Untersuchungen uber den Umlagerungsmechanis- 
mus werden zur Zeit durchgefuhrt. 

C. Hydroborierungen 
Das Addukt 6 steht mit seinen beiden Komponenten, dem 

Monoalkylboran 414' und Triphenylphosphan 5 im Gleich- 
gewicht, das jedoch bei Raumtemperatur soweit auf die Seite 

der Bildung von 6 verschoben ist, daD, wie Abb. 1 zeigt, ein 
3'P-Resonanzsignal von 5 nicht erscheint. Beim Erhitzen 
wird das Gleichgewicht jedoch so weit zur Seite von 4 und 
5 verschoben, daf3 4 eine Disproportionierungsreaktion zu 
9 eingeht und das entstehende Roran mit 5 einen Komplex 
10 bildet. 

Gibt man bei Raumtemperatur zu einer Losung von 6 in 
Tetrahydrofuran Methyliodid (7, R-' = CH3) oder Benzyl- 
iodid (7, R3 = C6H5CHZ), so wird das Triphenylphosphan 
5 durch Bildung der Phosphoniumsalze 11, die aus der Lo- 
sung ausfallen, aus dem Gleichgewicht entfernt. Die nun- 
mehr frei werdenden Monoalkylborane koiinen mit Olefinen 
8 Hydroborierungsreaktionen zu den- gemischt substituier- 
ten Roranen 12 eingehen. Praktisch verfahrt man am giin- 
stigsten so, daD man zu einer Losung von 6 und zwei'Mol- 
aquivalenten 8 in Tetrahydrofuran das Iodid 7 gibt. Die 
Reaktionszeit, die man anhand der Menge des gebildeten 
Salzes 11 verfolgen kann, betragt bei Verwendung von 
Methyliodid ca. 60 Stunden und rnit Benzyliodid ca. 20 
Stunden. 

Die entstehenden Trialkylborane 12 wurden nicht isoliert, 
sondern nach der D C M E - M e t h ~ d e ~ ~ l  durch Reaktionen mit 
dem Dichlormethylether 13 und Lithium-triethylcarbinolat 
(14) und anschlieljende Oxidation mit €1202/NaOM in die 

Tab. 2. Tertiare Alkohole 16 durch Reaktion der Addukte 6 mit 
Methyliodid (7) in Gegenwart eines Olefins 8 und Urnwandlung des 

entstandenen Borans 12 nach der DCME-Methode 

16 R' 

a I 1  H - [CH& - -  H 70 79--82/0.15a) 30 
b CH, H H n-C3H7 CH, 88 85- 88/0.12 41 
g rt-CgH:p H H n-C3H7 CH, 60 128--131/0.05 40 
h CH3 CH, H n-C+~lt  I4 41 114-117/0.05 50 
i C6H5 N H ri-C5HII H 87 128-132/0.05 52 

-- ____ 
a) Lit."': Sdp. 156"C/12 Torr. 
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Carbinole 16 ubergefuhrt. Tab. 2 gibt AufschluB uber durch- 
gefuhrte Hydroborierungen. 

Am Beispiel von Monothexylboran wurde gezeigt, daB 
Monoalkylborane rnit Bisolefinen zu cyclischen Boranen 
reagieren'@. Setzt man 1,5-Cyclooctadien (20) mit 6 in Ge- 
genwart von 7 um, so entstehen die 9-Borabicyclo[3.3.1)- 
nonan-Derivate 21, wobei im Gegensatz zu deren Synthese 
nach anderen Methoden 10b~17) der Aufbau des Ringsystems 
und die Einfuhrung des exocyclischen Liganden am Bor- 
atom in einem Schritt erfolgen. 

H H 
I LA' 

Ho\ / 'R2 
R'-c-R~ 

I 

6 + 0 + 7-&+ 1 1  

20 21 22 

Bei der *Umsetzung von 21 nach der DCME-Methode 
entstehen nach GC-Analyse nur die tertiaren Alkohole des 
Bicyclo[3.3.1]nonans 22 rnit den Substituenten an C-9. Die 
Bildung von 9-Borabicyclo[4.2.1]nonan-Derivaten, wie sie 
bei der Umsetzung von Boran rnit 20 beobachtet wird 'ob,18), 

tritt bei der Reaktion von 6 rnit 20 offensichtlich nicht ein; 
Tab. 3 zeigt Beispiele. 

Setzt man in die cyclisierende Hydroborierung (durch- 
gefuhrt rnit 6e: R' = n-C5H11, R2 = H und 6i: R' = C6HS, 
R2 = H) Dimethylbutadien (23) ein, so bilden sich die beiden 
diastereoisomeren Dimethylborolane 24(I) und 24(II). 
DCME-Reaktion liefert dann die Cyclopentanole 25, in de- 
nen das C-Atom, das die OH-Gruppe tragt, pseudochiral 
ist. Daher ist das Entstehen der beiden Mesoformen 25(I) 
und (11) sowie des Rscemates des chiralen 25(III) zu erwar- 
ten. GC-Analysen ergaben wie erwartet drei Verbindungen, 
ausgehend von 6e im Mengenverhaltnis 55:43:2 und aus- 
gehend von 6i im Verhaltnis 58: 34: 8. 'H-NMR-, 13C-NMR- 
und MS-Daten sind rnit der Cyclopentanolstruktur verein- 
bar. Eine genaue Zuordnung der Isomeren konnte nicht 
durchgefuhrt werden. Wir nehmen aus sterischen Grunden 
an, daI3 es sich bei der in geringster Menge vorhandenen 
Verbindung um die Mesoform 25(I) rnit der all-&-Stellung 
der Alkylsubstituenten handelt. 

Weiterhin wurde die Umsetzung von 6b rnit dem leicht 
aus o-Phthalaldehyd und Methylentriphenylphosphoran 

zuganglichen o-Divinylbenzol 19) (26) untersucht. Dabei ist 
eine Cyclisierung unter Ausbildung eines Sechsringes zu 27 
als auch eines Funfringes zu 28 und eines Siebenringes zu 
29 moglich. Die DCME-Reaktion liefert ein Gemisch von 3 
Alkoholen im Mengenverhaltnis 52: 44:4 (GC-Analyse). Die 
l 3  C-NMR-Spektren der beiden Hauptisomeren sind nur mit 
den diastereoisomeren Dialkyltetrahydronaphthalinen 30(1) 
und 30(II) vereinbar. Die Konstitution des dritten Isomeren 
konnte nicht geklart werden. 

Unter der Voraussetzung, daD beim Austausch von Bor 
gegen Kohlenstoff bei der DCME-Methode keine Struktur- 
isomerisierung der Boracyclane 27 - 29 eintritt, verlauft also 
die cyclisierende Bis-hydroborierung von 26 rnit 6 in sehr 
hohem Grade regiospezifisch. Damit unterscheidet sich die 
Selektivitat dieser Reaktion in der Produktverteilung deut- 
lich von der, die bei der cyclischen Hydroborierung von 1,5- 
Hexadien rnit dem THF - Boran-Komplex*') und mit di- 
merem Thexylboran erhalten wurde. Hier iibenviegt die Bil- 
dung der Siebenringverbindungen16.21). 

i 7  
- 1 1  

+ H5C2-BH2.  P(C6H5)3 

26 6b 

27 
I 

a B - C 2 H 5  

29 

Wahrend das Phenylthiomethylboran - Triphenylphos- 
phan-Addukt 6k bei der Reaktion rnit Methyliodid in Ge- 
genwart von Cyclooctadien (20) die normale Hydroborie- 
rungsreaktion zu 21 eingeht (vgl. Tab. 3), verhalt sich das 
entsprechende Methylthio-Derivat 6j offensichtlich wegen 
der erhohten Nucleophilie des Schwefels abweichend. 

6j reagiert rnit Methyliodid (7) zum isolierten Sulfonium- 
salz 31. Erhitzt man diese Verbindung rnit Cyclooctadien 
(20), so scheidet sich Triphenylmethylphosphoniumiodid 
(11 a) ab. Das primare Hydroborierungsprodukt dimerisiert 
zum 1,4-Dithia-2,5-diboracyclohexan-Derivat 32, das man 
auch durch Erhitzen von 6j mit 20 und anschlieI3ende Aus- 
fallung des Triphenylphosphans mit 7a zu l l a  erhalt. 

Die dimere Struktur ergibt sich u.a. aus dem "B-NMR- 
Spektrum, das ein Signal bei + 0.64 ppm aufweist und damit 
die Borat-Struktur anzeigt. Fur eine monomere Verbindung 
sollte man im Bereich von + 80 ppm Absorption erwarten. 
Auch im Massenspektrum treten Fragmente wie z.B. 168 
auf, die nur rnit dem Vorliegen von 32 vereinbar sind. 
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sungsmittel sowie Reagenzien nach konventionellen Methoden ent- 

WP 200 (TMS als int. oder Et20-BF3 oder H3P04 als ext. Stan- 
dard). - GC/MS-Kombination: Finnigan 3200 E rnit Datensytem 

CH3S-CH2-BH,. P(C6H5)3 P(C6H5), l8 wassert. - NMR-Spektren: Jeol A 60, PS 100, WMX 400, Bruker 

61 31 1 
+ 2 2 0  
- 2  5 A T  

6000, SE-30-Glaskapillarsaule (30 m). - MS-Spektren: Vanan 
MAT, CH-4R und 311 A (70 eV). 

A T  

32 

33 

Diese Dimerisierung steht in fjbereinstimmung rnit 
Befunden von Noth und Sedlak**', die bei der Reaktion 
des Methylthiomethylboran - Trimethylamin-Adduktes rnit 
Methyiiodid das 31 entsprechende Sulfoniumsalz erhielten. 
Beim Erhitzen des Boranamin-Adduktes entstand das Di- 
mere 33, dessen Generierung uns weder aus 6j noch 31 ge- 
lang. ober  weitere Reaktionen von 6j und 6k werden wir 
gesondert berichten. 

Tab. 3. 9-Alkylbicyclo[3.3.1]nonan-9-ole 22 aus 6 und 20 iiber 21 
und anschlieknder DCME-Reaktion 

R' R2 
Reakt.- 
zeit [h] Sdp. ["C/Torr] % 

Ausb. 

b CH3 H 29 a) 80 - 85/0.05 41 
e n-CSHll H 78 96 - 100j0.05 50 
h CH3 CH3 48 85 - 90/0.01 38 
i Ph H 78 122- 125/0.05 40 
k C6HSS H 78 128 - 130/0.01 b, 31 

a) Verwendung von 7, R3 = CH2ChHS, sonst R' = CH3. - b, Schmp. 
45°C. 

Die hier vorgelegten Ergebnisse zeigen, daB man Phos- 
phoniumylide leicht in Monoalkylborane iiberfiihren kann, 
die sich in Hydroborierungsreaktionen von Olefinen einset- 
Zen lassen, die ihrerseits rnit Hilfe von Phosphoniumyliden 
darstellbar sind. Damit ist ein direkter fjbergang von der 
olefinbildenden Phosphoniumylidchemie zur olefinreduzie- 
renden Hydroborierungschemie hergestellt. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. H .  Noth fur hilfreiche Diskussionen 
und Herrn Prof. Dr. B. Wrackmeyer fur die Aufnahme von I'B- 
NMR-Spektren am Anfang unserer Untersuchungen und der DFG 
fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter Feuchtigkeits- und Sauerstoffaus- 

schluB bis zur Beendigung der Oxidation durchgefiihrt und Lo- 

Die Ylide 1 wurden nach der Natriumsilazid-Methode6), der 
Natriumamid-Methode') oder rnit 1 Sproz. Butyllithium in n-Hexan 
aus den entsprechenden Phosphoniumsalzen dargestellt. 

Darstellung der Alkylidentriphenylphosphoron - Borane 3. - All- 
gemeine Vorschrgt: Ca. 500 ml einer Losung von 1 (100 mmol) in 
Ether, THF oder Benzol (Tab. 1) werden bei 0°C oder Raumtemp. 
langsam rnit der aquimolaren Menge an ca. 2.0 M THF-BH3lob), 
10.0 M Et2S-BH, oder 7.8 M 1,4-Oxathian-BH3 versetzt, wobei 
sich die Ylidlosung entfarbt. Man riihrt einige Stunden bei Raum- 
temp., saugt das ausgefallene 3 ab, wascht mehrmals rnit Ether nach 
und trocknet im Hochvakuum. Die Rohprodukte konnen aus Ace- 
ton/Wasser oder CH2Clz/Ether umkristallisiert werden. Die aktive 
Wasserstoffbestimmung erfolgt gasvolumetrisch mit CH30H/ 
H*SO+ 

Folgende Verbindungen wurden aus diesem Wege hergestellt; 
Ausb., Schmp., ,'P-NMR- und IR-Daten siehe Tab. 1. 

Methy[entriphenylphosphoran - Boran (3a): Aus Methylentriphe- 
nylphosphoran (la). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.98 (m, 2H, CH2), 
7.68 (mc, 15 aromat. H). - MS (70 eV): m/z (YO) = 290 (4) [M+], 
289 (13) [Mi - HI, 288 (28) [M+ - 2H], 287 (100) [M' - 3HI. 

C19H20BP (290.2) 

Aktive Wasserstoffbestimmung: 2.99 H. 

Ber. C 78.65 H 6.95 Gef. C 78.75 H 6.93 

Ethylidentriphenylphosphoran- Boran (3b): Aus Ethylidentriphe- 
nylphosphoran (1 b). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.35 (dd, J = 7 Hz, 
JpH = 21 Hz, 3H, CH,), 2.34 (mc, 1 H, c-H), 7.58 (mc, 15 aromat. 
H). - "C-NMR (CDCI3): 6 = 17.80 (d, Jcp = 3.06 Hz), 12.31 
(breit), 121.7, 124.9, 128.7, 129.1, 132.7, 132.8, 133.8, 134.1. - "B- 
NMR (CDCI,): 6 = -27.0 (q, .IBH = 88 Hz). - MS (70 eV): m/z 
( O h )  = 304 (1) [M'], 303 (4) [ M i  - HI, 302 (10) [M+ - 2H], 
301 (37) [M+ - 3H], 290 (11) [Mf - BHJ, 262 (100) [PPh:]. 

C2aH22BP (304.2) Ber. C 78.94 H 7.29 Gef. C 78.70 H 7.38 

Aktive Wasserstoffbestimmung: 3.02 H. 

Butylidentriphenylphosphoran - Boran (3c): Aus Butylidentriphe- 
nylphosphoran (1 c). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 0.88 (mc, 3 H, CH,), 
1.20-2.10 (m, 5H, CH2, CH), 7.65 (mc, 15 aromat. H). - MS 
(70 eV): m/z (YO) = 332 (2) [M'], 331 ( 5 )  [M' - HI, 330 (10) 

(100) [PPh:]. 
[M' T 2H], 329 (25) [M+ - 3H], 318 (11) [M+ - BHJ, 262 

C22H26BP (332.2) 

Pentylidentriphenylphosphoran - Boran (3d): Aus Pentylidentri- 
phenylphosphoran (Id). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.60-2.00 (m, 
10H, CH), 7.66 (m, 15 aromat. H). - MS (70 eV): m/z (YO) = 346 

Ber. C 79.50 H 7.80 Gef. C 78.61 H 7.69 

(2) [M'], 345 (6) [M+ - HI, 344 (9) [Mt  - 
[M+ - 3H], 332 (14) [MC - BHJ, 262 (100) [PPh:J. 

2H], 343 (20) 

C23H28BP (346.3) Ber. C 79.77 H 8.17 Gef. C 79.72 H 8.08 
Aktive Wasserstoffbestimmung: 2.97 11. 

Hexylidentriphenylphosphoran -Boron (3e): Aus Hexylidentri- 
phenylphosphoran (le). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.86 (mc, 3H, 
CH3), 2.30- 1.00 (m, 9H, CH2, CH), 7.63 (m, 15 aromat. H). - I'B- 
NMR (CDC13): 6 = -28.10 (q, = 88 Hz). - MS (70 eV): 
m/z (YO) = 360 (3) [M+], 359 (6) [M+ - HI, 358 (10) [M+ - 
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2H], 357 (23) [M+ - 3H], 346 (13) [M+ - BH3], 262 (100) 
[PPh:]. 

C24H30BP (360.3) 
Aktive Wasserstoffbestimmung: 2.96 H. 

Zsohexylidentriphenylphosphoran - Boran (30: Aus Isohexyliden- 
triphenylphosphoran ( I f ) .  - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.80 (d, 6H, 
CH3), 2.0-1.3 (m, 6H, CH2), 7.60 (mc, 15 aromat. H). - "B-NMR 
(CDCI,): 6 = -29.07 (q, J B H  = 88 Hz). - MS (70 eV): m/z (YO) = 

Ber. C 80.01 H 8.39 Gef. C 79.78 H 8.23 

360 (2) [M'], 359 (6) [M' - HI, 358 (8) [M+ - 2H], 357 (20) 
[M+ - 3H], 262 (100) [PPh:]. 

C24H30BP (360.3) 
Aktive Wasserstoffbestimmung: 2.98 H. 

Decylidentriphenylphosphoran - Boran (3 g): Aus Decylidentriphe- 
nylphosphoran (lg). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 0.88 (mc, 3H, CH,), 
1.25 (mc, 18H, CH2, CH), 7.70 (mc, 15 aromat. H). 

Ber. C 80.01 H 8.39 Gef. C 79.33 H 8.43 

C,,H&P (416.4) 
Aktive Wasserstoffbestimmung: 2.98 H. 

Zsopropylidentriphenylphosphoran - Boran (3 h): Aus Isopropy- 
lidentriphenylphosphoran ( lh ) .  - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.50 (d, 
JPH = 20 Hz, 6H, CH,), 7.65 (mc, 15 aromat. H). - MS (70 eV): 
m/z (%) = 318 (3) [M'], 304 (2) [M+ - BH,], 262 (100) [PPh;]. 

Ber. c 80.77 H 9.20 Gef. c 80.31 H 9.15 

C21H24BP (318.2) 
Aktive Wasserstoffbestimmung: 2.91 H. 

Benzylidentriphenylphosphoran - Boran (3i): Aus Benzylidentri- 
phenylphosphoran ( l i ) .  - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 3.75 (m, l H ,  
CH), 7.07 (s, 5 aromat. H), 7.55 (mc, 15 aromat. H). - "B-NMR 
(CDCI,): 6 = -25.6 (q, J B H  = 88 Hz). - MS (70 eV): m/z (YO) = 

Ber. C 79.27 H 7.60 Gef. C 78.89 H 7.68 

366(6.5)[M+], 365 (7.3)[M+ - HI, 364(4)[M+ - 2H], 363(9) 
[M' - 3H], 352 (8.5) [M+ - BHJ, 262 (100) [PPh?]. 

C25H24BP (366.3) Ber. C 81.99 H 6.61 
Aktive Wasserstoffbestimmung: 2.98 H. 

(Methyltkio~methylentriphenylphosphoran - Boranxfj): Aus (Me- 
thy1thio)methylentriphenylphosphoran (1 j ) .  - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 1.66 (s, 3H, SCH3), 3.53 (mc, l H ,  CH), 7.33-8.10 (m, 15 
aromat. H). - MS (70 eV): mlz (%) = 336 (0.5) [M'], 335 (0.6) 

(100) [PPh:]. 

Gef. C 81.78 H 6.44 

[M+ - HI, 334 (0.1) [M+ - 2H], 322 (0.2) [M+ - BH3], 262 

C20H22BPS (336.2) Ber. C 71.44 H 6.59 Gef. C 71.12 H 6.39 
Aktive Wasserstoffbestimmung: 2.95 H. 

(Phenylthio)methylentriphenylphosphoran - Boran (3 k): Aus 
(Pheny1thio)methylentriphenylphosphoran (1 k). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 4.00 (mc, 1 H, CH), 7.03 (s, 5 aromat. H), 7.10-7.95 
(m, 15 aromat. H). - MS (70 eV): mlz (%) = 398 (0.2) [M'], 397 
(0.1) [M+ - HI, 396 [M+ - 2H], 384 [M' - BHJ, 262 (100) 
[PPh?]. 
C25H24BPS (398.3) Ber. C 75.39 H 6.07 Gef. C 75.08 H 6.15 

Aktive WasserstoMbestimmung: 2.89 H. 

Thermische Umlagerung der Alkylidentriphenylphosphoran - Bo- 
rune 3 zu den Triphenylphosphan-Monoalkylboran-Addukten 6. - 
Allgemeine Vorschrift: Die Umlagerung von 3- 6 erfolgt beziiglich 
Zeit und Temperatur unter den 31P-NMR-spektroskopisch ermit- 
telten Bedingungen (Tab. 1). - 20 mmol trockenes 3 werden in ca. 
50 ml Chlorbenzol suspendiert und rnit einem entsprechend vor- 
geheiztem Olbad auf die jeweilige Umlagerungstemperatur erhitzt, 
wobei 3 allmahlich vollstandig in Losung geht. Nach beendeter 
Reaktion wird sofort abgekiihlt und anschlieBend das Losungs- 
mittel bei Raumtemp. im Hochvakuum entfernt. 6 bleibt als kri- 
stalline oder olige Substanz zuriick und wird ohne weitere Reini- 

gung fur die nachfolgenden Umsetzungen verwendet. - Folgende 
Verbindungen wurden auf diesem Wege dargestellt (Ausbeuten, Sie- 
depunkte, IR- und 3'P-NMR-Spektren vgl. Tab. 1). 

Triphenylphosphan - Monomethylboran-Addukt (6a). - MS 
(70 eV): m/z (YO) = 262 (loo), [PPh:]. - Aktive Wasserstoffbe- 
stimmung: 1.80H. 

Triphenylphosphan - Monoethylboran-Addukt (6 b): "B-NMR 
(CDC13): 6 = -24.7 (dt, breit, J B H  = 95 Hz, JBp = 30 Hz). - Ak- 
tive Wasserstoffbestimmung: 1.98 H. 

Die Massenspektren von 6a-k sind durch die Spaltung an der 
B - P-Bindung gekennzeichnet. Man erhalt das Massenspektrum 
des Triphenylphosphans. 

Triphenylghosphan-Monohexylboran-Addukt (6e): "B-NMR 
(CDC13): 6 = -25.80 (dt, breit, J B H  = 90 Hz, JBp = 30 Hz). - 
Aktive Wasserstoffbestimmung: 1.92H. 

Die Daten von Triphenylphosphan - Monobutylboran-, - Mo- 
nopentylboran- und - Monoisohexylboran-Addukt (612, d, f) stim- 
men rnit denen von 6e weitestgehend uberein. 

Triphenylphosphan- Monodecylboran-Addukt (6g): Aktive Was- 
serstoffbestimmung: 1.83 H. 

Triphenylphosphan - Monoisopropylboran-Addukt (6 h): Aktive 
Wasserstoffbestimmung: 1.95H. .. 

Triphenylphosphan - Monobenzylboran-Addukt (6i): - "B-NMR 
(CDC13): 6 = -24.5 (dt, breit, JBp = 30 Hz). - Aktive Wasser- 
stoffbestimmung: 2.OH. 

Triphenylphosphan - Monomethylthiomethylboran-Addukt (6 j): 
Aktive Wasserstoffbestimmung 1.92H. 

Wasserstoffbestimmung 1.97H. 

Darstellung von tertiaren Alkoholen durch Hydroborierung von 
Olefinen oder Bisolefinen rnit Triphenylphosphan - Monoalkylboran- 
Addukten 6. - Allgemeine Vorschrift. - a) Hydroborierung: 
20 mmol6 werden in ca. 60 ml THF gelost und nacheinander mit 
40 mmol eines endstandigen Olefins 8 oder 20 mmol eines Bisole- 
fins 20, 23 oder 26, sowie 20 mmol Methyl- bzw. Benzyliodid 7 
versetzt. Das Phosphoniumsalz 11 beginnt nach kurzer Zeit aus- 
zufallen. Die Suspension wird 24 - 80 h bei Raumtemp. weiterge- 
riihrt, 11 anschlieBend durch Filtration entfernt und mit der Losung 
des Trialkylborans in THF die DCME-Reaktion durchgefiihrt. 

b) DCME-Reaktion: Die Losung von 20 mmol des Trialkylbo- 
rans in THF wird auf 0°C abgekiihlt und rnit 44mmol (120% 
UberschuB) destilliertem (a,a-Dichlormethy1)methylether (13) ver- 
setzt. Man hat vorher durch langsame Zugabe von 40 mmol (100% 
UberschuB) Triethylcarbinol zu der aquivalenten Menge an 15proz. 
Butyllithium-Losung in n-Hexan bei 0°C die Base LiOC(Et), dar- 
gestellt, die in einen Tropftrichter ubergefiihrt und bei 0°C binnen 
20 min zur Organoboran-Losung gegeben wird. Man 1aBt anschlie- 
Bend auf Raumtemp. kommen, wobei nach einiger Zeit ein flockiger 
Niederschlag von LiCl auszufallen beginnt. Man riihrt die Suspen- 
sion 12 h bei Raumtemp. weiter, gibt dann 40 mmol (100% Uber- 
schuB) Ethylenglycol zu und entfernt die fliichtigen Bestandteile im 
Vakuum. 

Triphenylphosphan -Monophenylthiomethyl-Addukt (6k): Aktive 

c) Oxidation: Das nach der DCME-Reaktion erhaltene viskose 
Rohprodukt wird in 40 ml95proz. Ethanol und 20 ml THF gelost 
und anschlieBend rnit 120 mmol (500% UberschuR) gepulvertem 
NaOH versetzt. Nachdem das meiste NaOH in Losung gegangen 
ist, werden hierzu 10 ml 30proz. H202 so zugetropft, daB die Reak- 
tionstemperatur 50°C nicht iibersteigt. Nach Abklingen der Re- 

Chem. Ber. 121, 1509-1517 (1988) 



Bororganyle, I 1515 

aktion erhitzt man noch fur 2- 3 h auf 55-60'C, um die Oxidation 
zu vervollstindigen. 

Nach dem Abkiihlen versetzt man rnit Ether und wenig Wasser 
bis zwei Phasen erkennbar sind, die voneinander getrennt werden. 
Die wiI3rige Phase wird dreimal rnit Ether, die organische Phase 
rnit wenig Wasser extrahiert, und die vereinigten organischen Pha- 
sen werden rnit MgSOJ getrocknet. Man filtriert, verdarnpft das 
Losungsrnittel im Vakuum, trennt durch fraktionjerende Destilla- 
tion im Wasserstrahlvakuum vom Triethylcarbinol im rotierenden 
Kugelrohr ab und fraktioniert anschlieDend im Hochvakuum wei- 
ter. - Folgende Alkohole wurden auf diesem Wege dargestellt; 
Siedepunkte und Ausb. bezogen auf 3 vgl. die Tab. 2 und 3. 

f .f-Dic~~clohexylethanol(16a): Aus 2.89 g (9.97 mmol) 6a in 30 ml 
THF mit 1.64 g (20.00 mmol) Cyclohexan und 1.42 g (10.00 mmol) 
Methyliodid (7). Reaktionszeit 70 h bei Raumtemp.; (s fallen 3.82 g 
(92%) 11 aus. DCME-Reaktion: rnit 2.53 g (22.00 mmol) (a,a-Di- 
ch1ormethyl)methylether; 2.32 g (20.00 mmol) Triethylcarbinol und 
13.33 ml(20.00 mmol) 15proz. Butyllithium/n-Hexan-Liisung sowie 
1.24 g (20.00 mmol) Ethylenglycol. Oxidation: mit 2.40 g (60.00 
mmol) NaOH und 5.00 ml 30proz. H202; Reaktionszeit 2 h bei 
55-60°C; Ausb. 0.60 g (30%). - IR (pur, Film): v = 3600-3100 
em-' (OH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.00 (s, 3H, CH,), 1.23 (mc, 
11 H, CH?), 1.76 (mc, 12H, CH2 und OH). - MS (70 eV): m/z (Yo) = 

Ber. C 79.93 H 12.40 Gef. C 79.66 H 12.39 
195 [M'  - CH,], 192 [M+ - H2O]. 
C14H260 (210.2) 

6-Ethyl-4.8-dimethylundecan-6-01 (16bj: Aus 3.73 g (12.27 nimol) 
6b in 40 ml T H F  rnit 2.11 g (25.12 mmol) 2-Methyl-1-penten und 
1.74 g (12.27 mmol) Methyliodid (7). Reaktionszeit 88 h bei Raum- 
temp. Es fallen 4.40 g (90%) 11 aus. DCME-Reaktion: rnit 3.11 g 
(27.04 mmol) (@,a-Dichlormethy1)methylether; 2.85 g (24.54 mmol) 
Triethylcarbinol und 16.36 ml (24.54 rnmol) 15proz. Butyllithium/ 
n-Hexan-Losung, sowie 1.52 g (24.54 mmol) Ethylenglycol. Oxi- 
dation: rnit 2.96 g (74.00 mmol) KaOH und 6.14 ml 30proz. H202; 
Reaktionszeit 2 h bei 55-60°C; Ausb. 1.15 g (41%). - IR (pur, 
Film): v = 3600-3100 crn- ' (OH). - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 0.93 
(mc, 15H, CH,), 1.36 (mc, 17H, C-H und 0-H).  - MS (70 eV): 
m/z (%) = 210 [M + - H20]. 
Cl5HzzO (228.4) Ber. C 78.86 H 14.13 Gef. C 78.44 H 14.30 

4-Merhyl-6-(2-methylpentyl) hexadecan-6-01 (16g): Aus 3.96 g 
(9.55 mmol) 6g in 40 ml Ether und 15 ml THF mit 1.60 g (19.10 
mmol) 2-Methyl-1-penten und 1.36 g (9.55 rnmol) Methyliodid (7). 
Reaktionszcit 60 h bei Raumternp.; es fallen 2.53 g (66%) 11 aus. 
DCME-Reaktion: rnit 2.40 g (21.05 mmol) (a,a-Dichlormethy1)- 
methylether, 2.22 g (19.10 mmol) Triethylcarbinol und 12.73 ml 
(19.10 mmol) 15proz. Butyllithium/n-Hexan-Losung sowie 1.18 g 
(19.10 mmol) Ethylenglycol. Oxidation: rnit 2.40 g (60.00 mmol) 
NaOH und 4.80 ml 30proz. H202; Reaktionszeit 3 h bei 58°C; 
Ausb. 1.30 g (40%). - IR (pur, Film): v = 3600-3200 cm-' 
(OH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.95 (mc, 15H, CH,), 1.29 (rnc, 
33H, CH2 und OH). - MS (70 eV): m/z (YO) = 322 [M ' - H20]. 
C2,H4*0 (340.6) Ber. C 81.10 H 14.20 Gef. C 80.69 H 14.47 

8-lsoprop~lpentadecan-8-01(16h): Aus 3.45 g (10.87 mmol) 6h in 
30 ml THF rnit 0.213 g (21.74 mrnol) I-Hepten und 1.54 g,(10.87 
mmol) Methyliodid (7). Reaktionszeit 41 h bei Raumtemp., es fallen 
4.24 g (97%) 1 1  aus. DCME-Reaktion: rnit 2.85 g (25.00 mrnol) (a,%- 
Dichlormethyl)methylether, 2.52 g (21.74 mmol) Triethylcarbinol 
und 14.49 ml (21.74 mmol) 15proz. Butyllithium,/n-Hexan-Losung 
sowie 1.35 g (21.74 mmol) Ethylenglycol. Oxidation: mit 2.64 g 
(66.00 mmol) NaOH und 5.5 ml 30proz. H202; Reaktionszeit 3 h 
bei 58°C; Ausb. 1.47 g (50%). - IR (pur, Film): v = 3600-3200 
em-' (OH). - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 0.93 (mc, 12H, CH,), 1.32 

(m,? 26H, CH und OH). - MS (70 eV): m/z(%) = 252 [M+ - 
HlO]. 

CInH380 (270.5) 

8-Eenzylpentudecan-8-ol (16i): Aus 4.26 g (11.64 mmol) 6i in 
40 ml THF rnit 2.28 g (23.28 mmol) 1-Hepten und 1.65 g (11.64 
mmol) Methyhodid (7). Rcaktionszeit 87 h bei Raumtemp., es hllen 
4.46 g (95%) 11 aus. DCME-Reaktion: mit 2.92 g (25.61 mmol) 
(a,@-Dichlormethyl)rnethylether, 2.70 g (23.28 mmol) Triethylcar- 
binol und 15.25 ml (23.28 mmol) 1 5proz. Butyllithium/n-Hexan- 
Losung sowie 1.44 g (23.28 mmol) Ethylenglycol. Oxidation: rnit 
2.80 g (70.00 mmol) NaOH und 5.82 ml 30proz. H20z; Reaktions- 
zeit 3 h bei 58°C; Ausb. 1.92 g (52%). - IR (pur, Film): v = 
3600-3300 ern (OH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.91 (mc, 6H, 
CH,), 1.33 (m, 25H, CH2 und OH), 2.80 (s, 2H, Ph-CH2), 7.30 (s, 
5 aromat. H). - MS (70 eV): m/z (Yo) = 300 [MI - H20]. 

Ber. C 79.93 H 14.16 Gef. 80.33 H 14.30 

C22H380 (318.6) Rer. C 82.95 H 12.02 Gef. C 82.86 H 12.07 

9-E thy lb i c~~c lo /3 .3 . f /~~n~n-9 -o l  (22 b): Aus 4.00 g (1 3.1 6 mmol) 
6b in 40 ml THF mit 1.42 g (13.16 mmol) 20 und 2.87 g (13.16 
mrnol) Benzyliodid (7). Reaktionszeit 24 h bei Raumtemp.; es fallen 
5.81 g (92%) (11) aus. DCME-Reaktion: rnit 3.33 g (28.95 mmol) 
( a a  -Dichlormethyl)methylether, 3.05 g (26.32 mmol) Triethylcar- 
binol und 17.55 ml 1 5proz. Butyllithiumln-Hexan-Losung sowie 
1.63 g (26.32 mmol) Ethylenglycol. Oxidation: mit 3.16 g (78.96 
mmol) NaOH und 6.60 ml 30proz. H202, Reaktionszeit 4 h bei 
55-60°C; Ausb. 0.91 g (41%). - IR (pur, Film): v = 3400 cm-' 
(breit, OH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.03 (mc, 3H, CH3), 1.3-2.6 
(m, 17H, CH, CH2 und OH). - MS (70 eV): m/z (%) = 168 [M '1. 
CIIH2,O (168.3) Rer. C 78.51 H 11.98 Gef. C 78.20 H 11.63 

Y-Hexy[bicyclo[3.3.1jnonan-9-ol (22e): Aus 4.16 g (1 1.56 mmol) 
6e in 40 ml THF rnit 1.25 g (11.56 mmol) 20 und 1.64 g (11.56 
mmol) Methyliodid (7) Reaktionszeit 78 h bei Raumtemp.; es fallen 
4.66 g (99%) 11 aus. DCME-Reaktion: mit 2.92 g (25.43 mmol) 
(a,@-Dichlormethyl)methylether, 2.68 g (23.12 mmol) Triethylcar- 
binol und 15.40 ml (23.1 2 mmol) 15pro7- Butyllithium/n-Hexan- 
Losung sowie 1.43 g (23.12 mmol) Ethylenglycol. Oxidation: mit 
2.77 g (69.36 mmol) NaOH und 5.80 ml 30proz. H202, Reaktions- 
zeit 3 h bei 55-60°C; Ausb. 1.29 g (50%). - IR (pur, Film): v = 
3400 cm ' (breit. OH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.90 (mc, 3H, 
CH,), 1.33 (mc, 10H, CH2), 1.7-2.5 (m. 15H, CH, CH2 und OH). - 
MS (70 eV): m/z (%) = 224 [M']. 
MS (Hochaufl.) CIsHzsO (M+)  Ber. 224.214004, Gef. 224.214371 

Y-lsopropylbicyclo/3.3.~/noflan-9-o/ (22h): Aus 4.10 g (12.89 
mmol) 6h in 40 ml T H F  mit 1.39 g (12.89 mmol) 20 und 2.81 g 
(1 2.89 mmol) Benzyliodid (7) Reaktionszeit 48 h bei Raumtemp.; es 
fallen 6.00 g (97%) 11 aus. DCME-Reaktion: mit 3.26 g (28.36 
mmol) (a,a-Dichlormethyl)methylether, 2.99 g (25.78 rnmol) Tri- 
ethylcarbinol und 17.19 ml (25.78 mrnol) 15proz. Butyllithiurn/n- 
Hexan-Losung sowie 1.60 g (25.78 mmol) Ethylenglycol. Oxidation 
rnit 3.09 g (77.34 mmol) NaOH und 6.45 ml 30proz. H2O2, Reak- 
tionszeit 4 h bei 55-60°C; Ausb. 0.89 g (38%). - IR (pur, Film): 
v = 3400 cm- '  (breit, OH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.98 (d, 
JHFI = 7 Hz, 6H, CH,), 1.30-2.40(m, 15H, CH, CH2 und OH). - 
MS (70 eV): m/z  (YO) = 182 [Mi]. 
C:?H2*0 (182.3) Ber. C 79.06 H 12.48 Gef. C 78.58 H 12.19 

Y-Benzylbicyc/o/3.3.f/n~nan-9-o1 (22i): Aus 5.66 g (15.46 mmol) 
6iin 50 mlTHFmit 1.67 g(15.46rnmol)20und2.20 g(15.46mmol) 
Methyliodid (7). Reaktionszeit 78 h bei Raumtemp.; es fallen 6.24 g 
(99%) 11 aus. DCME-Reaktion: mit 3.91 g (34.01 mmol) (a,a-Di- 
chlormethyl)rnethylether, 3.59 g (30.92 mmol) Triethylcarbinol und 
20.61 ml(30.92 mmol) 15proz. Butyllithium/n-Hexan-Losung sowie 
1.92 g (30.92 mmol) Ethylenglycol. Oxidation: mit 3.71 g (92.76 
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mmol) NaOH und 7.80 ml 30proz. H202, Reaktionszeit 3 h bei 
55 -60°C. Reinigung: nach Abtrennen von Triethylcarbinol durch 
Trockensaulenchromatographie rnit Kieselgel 60, F254, KorngroDe 
0.063 -0.2 mm (Fa. Merck); Elutionsmittel: EtherJPentan, 2: 1; an- 
schlie13end Kugelrohrdestillation; Ausb. 1.42 g (40%). - IR (pur, 
Film): v = 3450 cm-' (breit, OH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.33 
(s, IH,  OH), 1.5-2.5 (m, 14H, CH, CH2), 3.06 (s, 2H, CH2-PH), 
7.33 (s, 5 aromat. H). - MS (70 eV): m/z (YO) = 230 [M']. 
MS (Hochaufl.) C10H220 (M') Ber. 230.167056, Gef. 230.167171 

9-(Phenylthiomethyl) bicycl0[3.3.i]nonan-9-01 (22 k): Aus 2.00 g 
(5.03 mmol) 6k in 20 ml THF rnit 0.54 g (5.03 mmol) 20 und 0.71 g 
(5.03 mmol) Methyliodid (7); Reaktionszeit 78 h bei Raumtemp., es 
fallen 1.85 g (91%) 11 aus. DCME-Reaktion: rnit 1.26 g (11.07 
mmol) (a,a-Dichlormethyl)methylether, 1.17 g (10.06 mmol) Tri- 
ethylcarbinol und 6.71 ml(lO.06 mmol) 15proz. Butyllithiumln-He- 
xan-Losung sowie 0.62 g (1 0.06 mmol) Ethylenglycol. Oxidation: 
mit 1.20 g (30.18 mmol) NaOH urrd 2.52 ml 30proz. H20z, Reak- 
tionszeit 2 h bei + 50°C. Reinigung: nach Abtrennen von Triethyl- 
carbinol durch Saulenchromatographie an Kieselgel60, KorngroDe 
0.063 -02 mm (Fa. Merck); Elutionsmittel: Hexan/Essigester, 
85: 15, anschlieDend Kugelrohrdestillation; Ausb. 0.41 g (31 YO). - 
IR (pur, Film): v = 3420 cm-' (breit, OH). - 'H-NMR (CDCl,): 
6 = 1.60-2.40 (m, 15H, CH, CH2 und OH), 3.30 (s, 2H, CH2S), 
7.20-7.60 (m, 5 aromat. H). - l3C-NMR (CDCI,): 6 = 20.40, 
20.98, 24.83(2C),27.31 (2C), 36.79(2C),45.77,73.12, 126.40, 128.96 
(2C), 130.28 (2C), 136.87. - MS (70 eV): mlz (YO) = 262 [M+]. 

Ber. C 73.25 H 8.45 Gef. C 72.94 H 8.28 C&2OS (262.4) 

i-Hexyl-3,4-dimethyl-f-cyclopentanol (25e): Aus 4.90 g (13.61 
mmol) 6e in 45 ml THF rnit 1.12 g (13.61 mmol) 23 und 2.97 g 
(13.61 mmol) Benzyliodid (7), Reaktionszeit 35 h bei Raumtemp.; 
es fallen 5.11 g (91%) 11 aus. DCME-Reaktion: rnit 3.44 g (29.94 
mmol) (a,a-Dichlormethyl)methylether, 3.16 g (27.22 mmol) Tri- 
ethylcarbinol und 18.14 ml (27.22 mmol) 15proz. Butyllithiumln- 
Hexan-Losung sowie 1.69 g (27.22 mmol) Ethylenglycol. Oxidation: 
rnit 3.27 g (81.66 mmol) NaOH und 6.81 ml 30proz. H202, Reak- 
tionszeit 2 h bei 60°C; Ausb. 1.16 g (43%), Sdp. (Badtemp.) 
69-73"C/0.02 Torr. - IR (pur, Film): v = 3380 cm-' (breit, 
OH). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.9 (mc, 9H, CH,), 1.10-2.10 (m, 
17H, CH, CH2 und OH). - MS (70 eV): mlz (%) = 198 [M']. 

Gef. C 78.48 H 13.43 Cl3HZ6O (198.4) Ber. C 78.72 H 13.21 

f-Benzyl-3,4-dimethyl-f-cyclopentanol (25i): Aus 5.33 g (14.56 
mmol) 6i  in 50 ml THF rnit 1.19 g (14.56 mmol) 23 und 2.07 g 
(14.56 mmol) Methyliodid (7), Reaktionszeit 72 h bei Raumtemp.; 
es fallen 5.70 g (97%) 11 aus. DCME-Reaktion: rnit 3.68 g (32.03 
mmol) (a,a-Dichlormethyl)methylether, 3.38 g (92.12 mmol) Tri- 
ethylcarbinol und 19.41 ml (29.12 mmol) 1 Sproz. Butyllithiumln- 
Hexan-Losung sowie 1.80 g (29.12 mmol) Ethylenglycol. Oxidation: 
mit 3.49 g (87.36 mmol) NaOH und 7.28 ml 30proz. H20z, Reak- 
tionszeit 3 h bei 60°C; Ausb. 1.43 g (43%). - Sdp. (Badtemp.) 
74-77"C/0.01 Torr. - IR (pur, Film): v = 3400 cm-' (breit, 
OH). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.90 (mc, 6H, CH,), 1.30-2.30 (m, 

aromat. H). - MS (70 eV): m/z (%) = 204 [M']. 
6H, CH, CH2), 1.50 (1 H, OH), 2.85 (ds, 2H, CH,-PPh), 7.35 (s, 5 

CI4HZ00 (204.3) Ber. C 82.30 H 9.87 

2-Ethyl-1-methyl-f ,2,3,4-tetrahydro-2-naphthol (30): Aus 4.50 g 
(14.80 mmol) 6b  in 50 ml THF rnit 1.92 g (14.80 mmol) 2619) und 
3.23 g (14.80 mmol) Benzyliodid (7). Reaktionszeit 37 h bei Raum- 
temp.; es fallen 6.81 g (96%) 11 aus. DCME-Reaktion: mit 3.74 g 
(32.56 mmol) (a&-Dichlormethyl)methylether, 3.43 g (29.60 mmol) 
Triethylcarbinol und 19.73 ml (29.60 mmol) 15pr02. Butyllithiuml 
n-Hexan-Losung sowie 1.83 g (29.60 mmol) Ethylenglycol. Oxida- 

Gef. C 82.01 H 9.98 

tion: rnit 3.55 g (88.80 mmol) NaOH und 7.40 ml 30proz. H202, 
Reaktionszeit 3 h bei 60°C; Ausb. 1.29 g (46%). - Sdp. (Badtemp.) 
79-83"C/0.01 Torr. - IR (pur, Film): v = 3400 cm-' (breit, 
OH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.90-2.00 (m, 11 H, CH2, CH3 und 
OH), 2.90 (mc, 3H, CH-Arom. und CH2-Arom.), 7.16 (mc, 4 aromat. 

28.97129.43, 30.94131.49, 42.59143.29, 72.74173.05, 125.7, 125.8, 
126.8, 128.4, 128.5, 128.7, 129.2, 129.7, 134.5/135.0, 140.4/141.5 (2 
Isomere). - MS (70 eV): m/z (%) = 190 [M']. 
MS (Hochaufl.) Cl3HI80 (M+) Ber. 190.135758, Gef. 190.136001 

Darstellung uon 31: 8.20 g (24.40 mmol) 6 j  werden in 70 ml THF 
gelost und mit 3.46 g (24.40 mmol) Methyliodid (7) versetzt. 31 
beginnt nach kurzer Zeit auszufallen. Man la& ca. 12 h bei Raum- 
temp. ruhren, saugt 31 ab und wascht rnit wenig THF nach; Ausb. 
10.03 g (86%). - Schmp. 128°C (Zers.). - IR (KBr): v = 2360 
cm-' (B-H). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.67 (t, breit, JBH = 8 Hz, 
2H, CHz), 3.14 (s, 6H, SCH3), 7.64 (mc, 15 arom. H). - 31P-NMR 
(CDCI,): 6 = f14.41. - "B-NMR (CDCI,): 6 = -30.75 (breit). 

9-(Methylthiornethyl)-9-borabicyclo[3.3.f/nonan (Dimeres) (32): 
3.87 g (11.51 mmol) 6j  werden in 40 ml THF gelost und rnit 1.49 g 
(13.81 mmol, 20proz. UberschuD) 20 fur 48 h auf +60°C erhitzt. 
Zur Abtrennung des Triphenylphosphans laBt man abkiihlen, ver- 
setzt mit 1.63 g (11.51 mmol) Methyliodid (7), ruhrt weitere 24 h 
bei Raumtemp. und trennt von 11 durch Filtration ab. Es fallen 
4.14 g (89%) 11 aus. Das Filtrat wird durch Eindampfen vom Lo- 
sungsmittel befreit und der Ruckstand im rotierenden Kugelrohr 
sublimiert. 32 bildet farblose Kristalle, die sich an der Luft extrem 
rasch zersetzen; Ausb. 1.26 g (6O%), Sdp. (Badtemp.) 112--118"C/ 
14 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.13 (s, 6H, SCH,), 1.40-2.03 
(m, 32H, CH2). - "B-NMR (CDC13): 6 = +0.64. - MS (70 eV): 
mlz (YO) = 182 [M+ - 1821, 168 (100) [CH3S-9-BBN+]. 

Eine Elementar-Analyse lie13 sich wegen extremer Empfindlich- 
keit nicht anfertigen. 

H). - 13C-NMR (CDCI,): 6 = 6.7017.46, 17.99120.42, 25.60126.98, 

CAS-Registr y-Nummern 
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