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Uber die Herstellung 
quaternarer bororganischer Verbindungen 

Von HEINZ HOLZAPFEL und CLAUS RICHTER~) 

Inhaltsiibersicht 
Die WITTIGsche Methode zur Herstellung von Natriumtetraphenylboranat au8 Bor- 

fluorid und Phenylmagnesiumbromid in Ather konnte durch Verwendung von Tetrahydro- 
furan a n  Stelle von Ather wesentlich verbessert werden. Billiger jedoch ist die Umsetzung 
von Borsiiuretrialkylestern mit der GRIGNARD-Verbindung. Die Darstellung von Natrium- 
tetra-p-chlorphenylboranat und Xatriumtetra-p-diphenylylboranat wird beschrieben. 

Das von G. WITTIG und Mi tarbe i te r~~~)~)  1949 als erste quarterniire bor- 
organische Verbindung, deren vier ,,Liganden" iiber eine C-B-Bindung ver- 
kniipft sind, beschriebene Lithiumtetraphenylboranat (LiTPB) fand sehr 
schnell analytisches Interesse, da die entsprechenden Salze aller einwertigen 
Kationen mit einem groI3en Ionenradius in Wasser schwer loslich sind. Es 
eignet sich also zur Bestimmung von Kalium, Rubidium, Caesium, Ammo- 
nium, Silber, Kupfer(I), Thallium(I), organischen N-Basen wie Aminen, 
Alkaloiden usw. und Oniumverbindungen. Auch Quecksilber ist bestimmbar. 
und koinplexe Kationen, wie z. B. Dicyclopentadienylchrom(II1)-salze, sind 
fallbar. Weit iiber 400 Veroffentlichungeli sind allein dem ebenso leicht 
masserloslichen Natriumsalz (NaTPB) gewidme+, das unter dem geschiitzten 
Warennamen ,,Kalignost" im Handel ist. Zur irerstellung im halbtechni- 
schen MaBstab ist das ursprungliche WITTIGsche 'v'erfahren, nach dem Bor- 
fluoridatherat mit Phenyllithium in atherischer Losung umgesetzt wird, 
nicht gut geeignet . Auch die entsprechende Umsetzung mit Phenylnatrium 
hat in die Praxis kaum Eingang gefunden, wohl aber das von G. WITTIG und 
P. RAFF 1950 auf der Basis einer GRIGNARD-Reaktion beschriebene Ver- 

1) Vorliegende Arbeit ist eine gekiirzte Fassung eines Teiles der Dissertation von 

2) G. WITTIG u. G. KEICHER, Naturwiss. 34, 216 (1947). 
3) G .  WITTIG, G. KEICHER, A. RUCHERT u. P. RAFF, Liebigs Ann. Chem. 563, 110 

C. RICHTER, Leipzig 1962. 

(1949). 



16 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 26. 1964 

fahrend), das patentiert6) und noch minimal variiert w ~ r d e ~ ) ' ) ~ ) .  Bei dieser 
Methode, die auch die Grundlage f i i r  die industrielle Herstellung des NaTPB 
in den meisten Landern bildet, wird Borfluoridatherat mit Phenylmagne- 
siumbromid in Ather umgesetzt und das erhaltene MgBrTPB rnit Soda in 
das Natriumsalz ubergefiihrt (vgl. GI. (1) und (2)). 

BE',. O(C,H,), + 4 C,H,MgBr + [(C&,),BIMgBr + 3 MgBrF 4- O(C,H,), (1) 

[(C,H,),B]MgBr + Na,CO, + [(C,H,),B]Na + NaBr + MgCO,. (2) 

1955 empfahlen A. N. NESSMEJANOW und Mitarbeiterg)lo) einen anderen 
Syntheseweg. Sie setzten Phenylmagnesiumbromid mit Natrium- oder Ka- 
liumborfluorid in Ather um, wobei NaTPB bzw. KTPB in 62-68proz. bzw. 
7Oproz. Ausbeute erhalten werden soll. Spater wurde diese Reaktion auch in 
Tetrahydrofuran (THP) durchgefiihrt 11)12). Dennoch blieb das WITTIGsche 
Verfahren das gebrauchlichste und wurde von uns eingehend untersucht. 

Die Umsetzung des Borfluoridatherats mit Phenylmagnesiumbromid 
wird gewohnlich wie folgt durchgefiihrt : 

Zur atherischen Losung von Phenylmagnesiumbromid tropft man Bor- 
fluoridatherat, bis der G I L M A N - T ~ s ~ ~ ~ )  gerade noch positiv ist, d. h. bis noch 
ein geringer UberschuB an der GRIGNARD-Verbindung vorhanden ist . Wah- 
rend der Reaktion tritt Trubung und bald darauf Trennung in zwei Schich- 
ten ein, von denen die untere schwer und olig ist und sich gegen Ende der 
Umsetzung kaum noch rnit der leichteren Atherschicht mischen liiBt. Diese 
untere Schicht enthalt fast das gesamte Produkt und erstarrt schnell nach 
Beendigung der Reaktion. Der Ather wird nun vollstandig abdestilliert (am 
Ende im Vakuum bei 100") und der Ruckstand in Wasser aufgenommen, 
das sich dabei bis fast zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird klar 
filtriert und das Filtrat rnit Kochsalz gesattigt. Dabei bildet sich ein dicker 
weiBer Niederschlag von NaTPB, der abgesaugt, getrocknet und staubfein 
gemahlen wird. Das NaTPB ist noch rnit groBen Mengen Kochsalz und eini- 

4, G. WITTIG u. P. RAFF, Liebigs Ann. Chem. 573, 195 (1950). 
5, G. WITTIG, H. BUECHL u. P. RAFF, DAS. 872493; DAS. 883147; EP. 705719; 

e, 6. M+L, J. KR~PIL u. 0. LEMAN, Chem. prumsyl9, 77 (1959). 
7) A. F. IJEWINSCH u. E. Ju. GUDRINIJEZE, Isw. Akad. Nauk Latw. SSR 1964, 131. 
8) A. F. IJEWINSCH u. E. J u .  GUDRINIJEZE, Zurn. anal. chim. 9, 270 (1964). 
Q, A. N. NESSMEJANOW u. W. A. SSASONOW~, Isw. Akad. Nauk otd. chim. Nauk 1955, 

lo) A. N. NESSMEJANOW, W. A. SSASSONOWA, G. S. LIBERMAN u. L. I. EMEUANOWA, 

11) CH. R. KOSLOWA u. W. A. PALM, Zurn. obsch. chim. 31 (93), 2922 (1961). 
l2) H. EOWFEL u. G. RICETER, Zurn. obsch. chim. 32 (94), 1358 (1962). 
l3) H. GILMAN u. F. SCHULZE, J. Amer. chem. SOC. 47, 2002 (1925). 

FP. 1043726; A.P. 2853525. 

187. 

Isw. Akad. Nauk otd. chim. Nauk 1966, 48. 
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gen Nebenprodukten verunreinigt und wird zur Reinigung mit Aceton extra- 
hiert. Aus dem Extrakt wird das Aceton vertrieben und der pulverisierte 
Riickstand bei 100" im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute sol1 63% der 
Theorie betragen. 

Mit dieser Methode ist auch die von A. F. IJEWINSCH und E. Ju. GUDRI- 
NLJEZE 7)8) splter beschriebene nahezu identisch. Sie setzen lediglich nach der 
Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser zur Verbesserung der Fil- 
trierbarkeit und Entfarbung Aktivkohle zu und fallen das Magnesium mit 
Soda, wobei gleichzeitig das MgBrTPB in das Natriumsalz iibergefiihrt wird 
(vgl. G1. (2)). Fallen mit Soda wird auch von G. WITTIG3) angegeben, in den 
Patentbeschreibungen wird jedoch unverstandlicherweise darauf verzichtet. 
Auch die von J. M ~ L  und Mitarbeiterns) beschriebene Variante bietet keine 
Vereinfachung. Statt das NaTPB direkt mit NaCl aus dem Filtrat auszu- 
salzen, flllen sie das schwerlosliche Ammoniumsalz, das in einem weiteren 
Arbeitsgang mit Natriummethylat in das Natriumsalz ubergefiihrt wird. 
Aber auch diese Aufarbeitungsmethode hat bereits G. WITTIG beschrieben. 
Seine Methode mit den einzelnen Varianten wurde von uns mehrfach nach- 
gearbeitet. Dabei konnten aber maximal nur 33% Ausbeute erreicht werden. 
Die geringe Ausbeute besitzt folgende Ursachen : 

1. Das Auftreten der beiden Schichten verhindert namentlich gegen Ende 
der Reaktion ein gleichmlI3iges Durchreagieren, da sich, wie schon beschrie- 
ben, zwei Schichten bilden, die sich nur schwer mischen. Bei wiederholten An- 
satzen erstarrte die untere Schicht noch wahrend der Umsetzung. 

2. Das restlose Abdestillieren des Athers erfordert lange Zeit, wobei das 
Produkt bis auf 100" erhitzt werden mu13 und dabei zu einem hochviskosen 
01 zerfliel3t. Hierbei tritt sicherlich teilweise Zersetzung ein, denn es wird 
dann relativ vie1 Diphenyl beobachtet. 

3. Auch bei der Zugabe von Wasser zum Reaktionsgemisch mu13 man mit 
einer teilweisen Zersetzung rechnen, wenn man bedenkt, da13 sich das NaTPB 
in wahiger Losung bei Temperaturen von iiber 40" merklichl4) und bei 
70-80 O schneller zersetzt 15). 

4. Der nach der Zersetzung mit Wasser vorliegende dicke Brei von 
Magnesiumhydroxyd bzw. -carbonat ist sehr schwer filtrierbar und h&lt noch 
bedeutende Mengen NaTPB adsorbiert zuruck. 

Zur Vermeidung der angefiihrten Mlngel mu13 die Reaktionsfiihrung und 
vor allem die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches ganzlich geandert wer- 
den. Fur beide Moglichkeiten wurden von uns brauchbare Methoden ge- 
funden. 

14) W. GEILMAXN u. W. GEBAUHR, Z. analyt. Chem. 139,161 (1953). 
16) M. KOHLER, Z. analyt. Chem. 138, 9 (1953). 

2 J. prakt. Cliem. 4. Reihe, Bd. 20. 
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Borkomponente Losungsmittel 

Borfluoridatherat THF 
Borsiiuremethylester THF 

-propylester THF 
-isoamylester THF 
-methylester Ather 

% der Theorie etwa 50 % 
enthalt, mu13 durch 
Extraktion mit orga- 83 

83 
7 1  nischen Losungsmit- 
56 teln zunachst vom 
49 Kochsalz abgetrennt 

16) R. M. WASHBURN, F. A. BILLIG, M. BLOOM u. CH. F. ALBRIQHT, Advances in Chem. 
Ser. 32, 143 (1959). 
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Losungsmitteln isoliert werden. Aber nicht jedes unpolare Losungsmittel ist 
zum Fallen geeignet, da NaTPB oft sehr stark von polaren Losungsmitteln 
solvatisiert wird und beim Versetzen mit einem unpolaren Losungsmittel 
dann nur eine olige Abscheidung des solvatisierten NaTPB eintritt. Geeignete 
Losungsmittelsysteme sind Ather/Cyclohexan4) und Methylal/Chloro- 
form 7)8), hierbei ist aber der Losungsmittelbedarf sehr grol3 bzw. ist die 
Qualitat des erhaltenen NaTPB nioht zufriedenstellend. Gleichfalls von un- 
befriedigender Qualitiit ist das durch Eindunsten erhaltene NaTPB, wobei 
gewohnlich Aceton als Extraktionsmittel benutzt wird Interessanterweise 
ist die Loslichkeit des NaTPB in manchen Losungsmitteln in der Kalte gro- 
13er als in der Hitze, was auf starke Solvatation und deren Zuriickdriingung 
in der Hitze zuruckgefuhrt werden kann. Hierzu wird gewohnlich Ather 
benutzt, aber ein Umkristallisieren unter alleiniger Ausnutzung dieses 
Effektes ist einerseits mit groOeren Verlusten verbunden und erfordert 
andererseits groI3e Mengen Ather. Auch der Vorschlag vor: A. F. IJEWINSCH~), 
das rohe NaTPB lediglich durch Extrahieren rnit Ather von Nebenprodukten 
und Diphenyl weitgehend zu befreien, diirfte kauni diskutabel sein, da ein 
Teil des NaTPB mit weggelost wird und zum anderen das NaTPB noch min- 
destens 50% Kochsalz enthalt, das seine analytische Anwendung stark be- 
eintrachtigt. Alle bisher beschriebenen Reinigungsverfahren sind also ins- 
besondere fur die Herstellung grol3erer Mengen NaTPB ungeeignet. Mit dem 
System Aceton, Essigsauremethyl- oder -athylester/Benzol wurde von uns 
aber eine Reinigungsmethode gefunden, die allen Anforderungen entspricht . 
NaTPB-Losung in einem der angefuhrten polaren Losungsmittel wird mit 
einer zur Fallung noch unzureichenden Menge Benzol versetzt und das 
Losungsmittel dann unter Ruhren weitgehend abdestilliert, wobei das 
NaTPB auskristallisiert und noch heif3 abgesaugt wird. Die Verluste sind 
dabei kleiner als 2%. Das Produkt ist farblos, kristallin, fast geruchlos und 
hat einen Gehalt von uber 55%. Beonders markant ist die gute Loslichkeit 
in Wasser. Die w6Brige Losung ist nur leicht getriibt und fur die meisten 
Titrationen ohne vorherige Kliirung mit Aluminiumoxyd verwendbar. Die 
geringe Trubung wird vorwiegend durch den geringen Kaliumgehalt im 
Reagenz (0,01-0,02%) oder eventuell im benutzten Wasser (auch NHaf ) 
verursacht 1'). 

Neben dem NaTPB als Grundverbindung sind in der Folgezeit zah!reiche 
andere quarternare Borverbindungen vor allem durch die Schulen von 
G. WITTIG, B. M. MICHAILOW und A. N. NESSMEJANOW hergestellt worden. 
Diesen Arbeiten lagen jedoch vor allem priiparative Interessen zugrunde, 

l7) Die hier beschriebenen Herstellungs- und Reinigungsverfahren wurden sum Patent 
in der DDR, UdSSR, GSSR und DBR angemeldet. 
2* 
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so dafi die analytische Anwendbarkeit dieser Verbindungen nur ungeniigend 
untersucht wurde. Eingang in die Analytik, wenn auch ohne merkliche Reso- 
nanz, haben nur das Natriumtriphenylcyanoboranat 18)19)20), das Kalium- 
tetra-2-then~lboranat~l)~~) und das Lithiumtetra-p-tolylboranat gefunden. 
Letzteres wurde von W. A. SSASONOWA und W. W. LEON OW^^) zur Natrium- 
bestimmung vorgeschlagen, da das entsprechende Natriumsalz relativ 
schwer loslich ist. Fur analytische Zwecke ist das Natriumtetra-p-tolylbora- 
nat aber doch noch zu leicht loslich, so daB die Reagenzlosung vorher mit 
dem Natriumsalz gesattigt werden mufi, und das Fallen in konzentrierterer 
Losung erforderlich ist. Wir nahmen an, dafi durch Vergrofierung des p-Sub- 
stituenten die Loslichkeit der Natriumsalze herabgesetzt werden kann und 
synthetisierten aus diesem Grunde das Natrium- und Lithiumtetra-p-di- 
phenylylboranat und Natriumtetra-p-chlorphenylboranat. Die Herstellung 
ersterer Verbindung war auch deshalb interessant, weil bereits G. WITTIG 
versucht hatte, die entsprechende o-Diphenylylverbindung darzustellen, 
aber offenbar aus sterischen Griinden nur das Tri-o-diphenylylbor erhalten 
konnte. 

Die Synthese der genannten Verbindungen gelang entsprechend unserem 
Verfahren durch Umsetzung von p-Diphenylylmagnesiumbromid mit Bor- 
fluoridatherat oder Lithiumborfluorid bzw. von p-Chlorphenylmagnesium- 
bromid mit Borfluoridatherat oder Borsauretrimethylester. Zur Reinigung 
mufiten andere Methoden angewendet werden, da das fur NaTPB so gut 
geeignete Verfahren hier vollstandig versagte ; die Substanzen fielen als 
olige Masse an. 

Erwartungsgemafi ist Natriumtetra-p-diphenylylboranat wie das ent- 
sprechende Kaliumsalz in Wasser unloslich, aber gleichfalls auch das Li- 
thiumsalz. Das Filtrat der Aufschliimmung dieser Salze in Wasser gab mit 
den anderen Alkalisalxen keine Niederschlage - alle Alkalisalze dieser Bor- 
verbindung sind also unloslich, eine analytische Anwendung ihrer Verbin- 
dungen ist nicht moglich. Das Natriumtetra-p-chlorphenylboranat ist was- 
serloslich, die 0, l  n Losung aber sehr viskos, so daB fur die analytischen 
Untersuchungen nur eine 0,05 n Losung verwendet werden konnte. AuBer- 
dem ist diese Losung sehr instabil. Nach 6 Tagen hatte sie sich bereits stark 
getrubt, und nach 14 Tagen war ein dicker schleimiger Bodensatz entstan- 
den. Auch die Empfindlichkeit gegenuber Kalium ist mesentlich geringer als 
_ _ _ _ ~  

I*) J. HAVIR, Coll. Czech. Chem. Comm. 26, 1775 (1961). 
19) 0. E. SCHULTZ u. H. GOERNER, Arch. Pharm. 288, 520 (1955). 
20)  E. HANNIG u. H. HAENDLER, Arch. Pharm. 290, 131 (1957). 
21) W. A. SSASONOWA u. W. W. LEONOW, Zurn. anal. chim. 14, 483 (1959). 
22) W. A. SSASONOWA, E. P. SSEREBRJAKOW u. L. C. KOWALEWA, Dokl. Akad. Nauk 

SSSR 113, 1295 (1957). 
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die des NaTPB. Gaben z. B. 2 ml einer 0,Ol n NaTPB-Losung mit 1 ml einer 
Kaliumchlorid-Losung mit einem Gehalt von 0,Ol mg K/ml noch einen deut- 
lichen Niederschlag , so mul3te bei Verwendung von Natriumtetra-p-chlor- 
phenylboranat die Kaliumkonzentration mindestens 0,2 mg/ml betragen. 
Die Empfindlichkeit ist also etwa 20mal geringer als bei Verwendung von 
NaTPB. Eine Anwendung der neuen Verbindung in der Analytik ist aus 
allen diesen Griinden nicht zu erwarten. 

Experimenteller Teil 
Natriumtetraphenylboranat 

a) Zu 27 g Magnesiumspanen gibt man zunachst 25 ml einer Losung von 160 g Brom- 
benzol in 160 ml absolutem THF. Nach dem ,,Anspringen" der Reaktion, was in 6-15 Mi- 
nuten ohne jegliche Kunstgriffe erfolgt, setzt man noch 100 ml absolutes THF zu und tropft 
dann unter Riihren die restliohe Brombenzollosung und danach 32 g Borfluoridiitherat in 
50 ml THF zu, bis der GILMAN-Test nur noch schwach positiv ist. Das Reaktionsgemisch 
1 i B t  man dann unter Ruhren zu einer Losung von 300 g Soda (krist. reinst) in 2 1 Wasser 
fliefien, trennt nach Siittigung rnit Kochsalz die THF-Schicht ab und extrahiert die wPBrige 
Schicht noch zweimal mit Methylal oder besser mit THF. Der Extrakt wird zur Trockne ein- 
gedampft (em Ende im Vakuum) und der Ruckstand in 1 1  destilliertem Wasser gelost 
und filtriert. Wenn sich in einer kleinen Probe das NaTPB beim Aussalzen noch schleimig 
abscheidet, mu13 die wal3rige Losung zur Entfernung von noch enthaltenem THF durch 
dndestillieren im Vakuum befreit werden. Dann erst kann mit Kochsalz ausgesalzen, ab- 
gesaugt und bei 50" getrocknet werden. Das staubtrockene Rohprodukt wird rnit etwa 
150 ml Essigsaureathylester (mit CaCl, und Soda sicc. getrocknet und frisch destilliert) aus- 
gelaugt, mit 300 ml Benzol verdiinnt, filtriert und unter Riihren eingeengt. 

Ausbeute: 66 g = 83% der Theorie. 
Gehalt an PU'aTPB: 99,8%. 
An Stelle des Borfluoridiitherates konnen die aquivalenten Mengen an Borsiiuretrialkyl- 

ester eingesetzt werden. Bei Verwendung von Propyl- oder Isoamylester mu13 die THF- 
Menge bei der Umsetzung verdoppelt werden. 

b) Zu 350 ml atherischer GRIQNARD-Losung, die 16,8 g Mg enthalt, tropft man unter 
Riihren die Losung von 17,7 g Borsauretrimethylester in 50 ml Ather. Es entstehen wieder 
zwei Schichten, von denen die untere nicht erstarrt. Das Reaktionsgemisch laBt  man zur 
Losung von 200 g Na,CO, * 10 H,O in 1,5 1 Wasser flieden, trennt die Atherschicht ab und 
extrahiert die wii13rige Schicht noch zweimal mit 500 bzw. 200 ml Methylal. Die Extrakte 
werden zur Trockne eingedampft, der Riickstand in Wasser gelost, filtriert, ausgesalzen 
und wie beschrieben gereinigt. 

Ausbeute: 27,7 g = 49% der Theorie, bezogen auf B(OCH,),. 
Gehalt an NaTPB: 100,O~o. 

Natriumtetra-p-chlorphenylboranat 
a) Zur GRIGNARD-Losung aus 24 g Mg und 190 g p-Chlorbrombenzol in 550 ml THF 

tropft man 23 g Borfluoridiitherat und laDt das Reaktionsgemisch unter Riihren zur Losung 
von 300 g Soda krist. in 2 1 Wasser flieden und extrahiert nach Zusatz von Kochsalz zweimal 
mit je 300 ml THF, dampft den Extrakt zur Trockne ein und lost den Riickstand in 500 ml 
Wasser. Die wa13rige Losung wird 45 Minuten im Vakuum andestilliert und ausgesalzen. Da- 
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bei scheidet sich das Produkt zunachst olig ab, steigt an die Oberflache und erstarrt bald. Es 
wird abgesaugt und im Vakuum iiber CaCI, getrocknet. Die so erhaltenen 7 1  g Rohprodukt 
extrahiert man im Soxhlett mit Ather, ladt die Atherlosung mit etwas Aktivkohle uber 
Nacht stehen, filtriert, setzt 100 ml Cgclohexan zu und destilliert das Losuugsmittel restlos 
ab. Der Ruckstand wird mit 100 ml Benzol und nochmals mit 100 ml Cyclohexan ausge- 
kocht, abgesaugt uud im Vakuum auf dem Wasserbad getrocknet. 

Ausbeute: 51 g = 65,6% der Theorie. 
Analyse: Cl-C@- berechnet 92,95y0; gefunden 91,10%, 90,88%; C1 berechnet 

29,56%; gefunden 28,29%. Gehalt: 98,35%, 98,12%. 
b)  Zur GRIUNARD-Losung aus 12 g Mg und 95 g p-Chlorbrombenzol in 275 ml THF 

werden unter Ruhren 12,5 g Borsauretrimethylester in 20 ml THF getropft. Man arbeitet 
den Ansatz dann wie ublich auf. Das h-atriumsalz wird nicht ausgesalzen, sondern das 
Tetra-p-chlorphenylboranat als schwerlosliches Ammoniumsalz isoliert, indem die klar 
filtrierte wal3rige Losung mit Essigsaure auf p H  5 angesauert wird. Bei Befolgung dieser 
Vorschrift entstand ein weil3er Niederschlag, der abfiltriert, aber nicht naher untersucht 
aurde. Nun wurde rnit Ammoniumchlorid gefiillt, abgesaugt, nochmals in destilliertem 
Wasser aufgeschlkmmt, wieder abgesauqt und im Vakuum iiber CaCl, getrocknet. 

Ausbeute: 20,8 g = 42% der Theorie. 
Gehalt: 92,5y0. 

Natriumtetra-p-diphenylylboranat 
Zu 8 g Mg gibt man zunachst etwa 30 ml einer Losung von 77 g p-Bromdiphenyl in 

150 ml T H F  und erwarmt bis die Reaktion in Gang kommt. Dann werden 50 ml T H F  zuge- 
eetzt und unter Riihren die restliche p-Bromdiphenyllosung und 30 Minuten danach 8 g 
Borfluoridatherat, in 20 ml T H F  gelost, zugetropft. Die Reaktionslosung ladt man dann 
zur Losung von 40 g Soda sicc. in 1 1  Wasser flieden, extrahiert mit THF, trocknet den 
Extrakt mit Soda sicc., filtriert, destilliert auf dem Wasserbad das T H F  ab und trocknet 
1 Stunde im Vakuum bei etwa 12 Torr. Es werden so 51,5 g eines gelben sproden Produktes 
erhalten, das in Aceton gelost wird. Diese Losung wird filtriert und rnit dem dreifachen 
Volumen an Benzol verdiinnt und unter Ruhren auf etwa 1/4 des Volumens eingeengt. wobei 
sich das Produkt bereits zum Teil schmierig abscheidet. Es wird nun mit Cyclohexan auf 
das ursprungliche Volumen aufgefullt und wieder weitgehend abdestilliert, abgesaugt und 
bei etwa 40" getrocknet und zu einem schwach gelblichen Pulver zerrieben. 

Ausbeute: 23,6 g = 64,80/, der Theorie. 

Bnalyse: Cl,H, berechnet 94,7794,; gefunden 94,57%; 95,267;; 
Na berechnet 3,56%; gefunden 3,3776; 3,19%. 

Lithiumtetra-p-diphenylylboranat 
a) 6 g des Natriumsalzes werden in 200 ml absolutem Alkohol gelost und mit einer 

Losung von 2 g LiBF, in 30 ml absolutem Slkohol versetzt. Es tritt  schnell Trubung und 
etwas spiiter die Bildung eines weiden Niederschlages von XaBF, ein, der nach 3 Stunden 
abfiltriert wird. Nach dem Eindunsten des Filtrates lost, man den Riickstand in wenig 
Essigsaureithylester, verdunnt mit dem doppelten Volumen an Benzol und engt fast voll- 
standig ein, saugt ab und wascht gut init Cyclohexan. Getrocknet wird bei 80". 

Ausbeute : 5 g. 
Gehalt : 99,2%. 
b) Zur GRIQNARD-LoSUng aus 50 g p-Bromdipheq-1 und 5 g Mg in 150 ml T H F  tropft 

man die Suspension von 4 g uber P,O, getrocknetem LiBF, in 50 ml THF. Nach Beendigung 
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der heftigen Reaktion ist der GILMAN-Test noch schwach positiv und 40 ml einer gesattigten 
wal3rigen LiC1-Losung konnen vorsichtig zugegeben werden. Am nachsten Tag wird die 
erhaltene Emulsion mit etwa 200 ml Methylal geschuttelt, das THF/Methylal-Gemisch ab- 
filtriert und eingedampft. Den Riickstand lost man in Aceton, filtriert, dampft ein und 
kocht nochmals mit 100 ml Ather BUS und trocknet bei 80". 

Ausbeute: 4 g = 16% der Theorie. 
Gehalt : 86,5%. 

Dem VEB Laborchemie Apolda, in dessen Auftrag die Untersuchungen 
durchgefuhrt wurden, sei auch an dieser Stelle fur die grol3zugig gewahrte 
Unterstutzung bei der Durchfiihrung der Arbeit gedankt. 

Lei p z ig, Institut fur Anorganische Chemie der Karl-Marx-Universitkt. 

Bei der Redaktion eingegangen am 8. Oktober 1963. 


