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DIW zuerst von L.H.Sommer, R.E.van Strien und F.C. Whitmorel beschrie- 

bene Synthese von Cyclopropankohlennasserstaffen aus 3-Halogenalkyl- 

silanen wurde von M.F.Hawthorne 2 auf die entsprechenden organischen 

Borverbindungen ausgedehnt. Danach reagieren die aus Diboran und Al- 

lylhalogeniden dargestellten +Halogenalkylborane mit wlssrigem Natrium- 

hydroxyd unter Bildung von Cyclopropankohlenwasserstoffen. 

)B-CR, - 
1 
H-CHeCl + NaOH+ 2 +;BOH + NaCl 

Diese Arbeitsweise besitzt gegeniiber den im folgenden beschriebenen 

Ausfiihrungsfelrmen einige Nachteile. Es stellte slch heraus, daR die 

Cyclopropankohlenwasserstoff-synthess?immer dann su besseren Ergebnis- 

sen (hohe Ausbeuten, kleinste Verluste an borhaltigen Verbindungen) 

fiihrt, wenn man die Spaltung der 3-Halogenalkylborane im nichtwgss- 

rigen Medium durchfiihrt. Auch ist die Verwendung von Alkyldiboranen 

(insbesondere Tetraalkyldiboranen) fiir die Daistellung der 3-Halogan- 

alkylborane giinstiger als der Einsats von Diboran. 

Wir fanden, daS 3-Halogenalkylborane (z.B. ReB-CH,-CHe-CII,X) such durch 

Alkalihydride bza. Alkalialkyle unter Bildung von Cyclopropankohlen- 

wasserstoffen gespalten werden. 

1 L.H.Sommer, 
(1949). 

R.E.van Strien und F.C.Whitmors, J.Amer.Chem.Soo. 2& 3056 

2 M.F.Hawthorne, J.A.Dupont, J.Amer.Chem.Soc. 82, 5830 (1958). 

M.F.Hawthorno, J.Amer.Chem.Soc. 82, 1886 (1960). 
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(l);B-CH,-:H-EHX + MH (MR)+>EI (>BR) + A + Nax 
qn, 

Bei Verwendung der Metallhydride werden 

gebildet, die sich mit Allylhalogeniden 

umwandeln lassen 3 . 

R, k, 
gleichzeitig Alkyldiborane 

in die J-Halogenalkylborane 

(2QH 'B-C%- H- HX + cH?=@X.,/ &I 

Durch Kombination der Oleichungen (1) und (2) ergibt sich somit eine 

Darstellungsmethode fiir Cyclopropankohlenwasserstoffe nach der unmit- 

telbar nisht au verwirklichenden Bruttogleichung (3). z.B. 

(3) NaH * CH,+ HX & 
4 

+ NaX 
RI 

R1 R1 
Die Alkalihydride werden am besten in Form ihrer Komplexverbindungen 

mit Trialkylboranen BR., bsw. Re'od er such mit Borsiiureestern ver- 

wendet, da man dann in Kohlenwasserstoffen als Ldsungsmitteln arbei- 

ten kann. Die Ausbeuten an Dreiringverbindungen sind dann praktisch 

quantitativ. 

Entsprechend verlaufen die Reaktionen in Gegenkart von Alkalialkylen, 

die vorteilhaft in Form der Alkalibortetraalkyle MB% eingesetst wer- 

dent+ 

>"-fx$-C(-r $i NaBR,, 4. >BR + BR, + 

In hohen gusbeuten (vgl. Beispiel) entstehen neben den Dreiringver- 

3 P.Binger, Dissertation Techn.Hochschule Aachen (1960) 
4 M.F.Hawthorne hatte bei,der Einwirkung von Phenyllithium auf 3-Chlor- 
propylboran in 84%iger Ausbeute Cyclopro,pan erhalten (vg1.2). 
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bindungen Trialkylborane, die leicht wieder in Alkyldiborane 

kalibortetraalkyle umgewandelt werden kb'nnen. 

NO.4 

bzr. Al- 

Beispiel (Methylcyclopropan).- In eine auf 120-130°C erhitzte; L'daung 

von 20.6 g (0.1 Mel) Natriumbortetrapropyl (Schmp.= 148OC) in 80 ccm 

absol. Xylol rerden unter Riihren langsam 18.8 g (0.1 Mel) Prop,yl-(5- 

chlor-2-methylpropyl)boran - dargestellt aus 9.8 g (0.05 Mel) Tetra- 

propyldiboran und 9.0 g (0.1 Mel) Meth@lylchlorid - eingetropft. Me- 

thylcyclopropan entweicht sofort, Natriumchlorid fiillt aua. Nach etwa 

45 min ist die Reaktion beendet. Man erhPlt 5.4 g (96.5 % d.Th.1 

Methylcyclopropan in 98siger Reinheit (Rest Propen). Nach Abfiltrie- 

ren vom NaCl (5.5 g) werden aus dem Filtrat (nach Abdestillieren dee 

L8sungsmittel.s) 26.5 g (94.6 4% d.Th.1 Trnipropylboran gewonnen. 

Folgende Cyclopropankohlenwasserstoffe rurde~ so dargestellt: 

Allylhalogenid Cyclopropan-KW Ausbeute (%) 

5-Chlorpropen-(1) Cyclopropan "0 

j-Chlor-2-methylpropen-(1) Methylcyclopropan 96.5 

2-Chlormethylpenten-(l)5 n-Propylcyclopropan 88 

5-Chlor-2-msthylpehten-(l)5 trane- und cis-Methyl- 86 
athylcyclopropan im 
Rolverhgltnis 1:l 

3-Brompropen-(1) Cyclopropan 69 

Auch Alkalialuminiumtrialkylhydride M(AlR,H) bzn. Alkalialuminiumtetra- 

alkyle MAlR, reagieren mit +Chloralkylboranen glatt unter Bildung von 

5 Diese Verbindungen stellte uns W.Haaf (Miiiheim-Ruhr) freundlicher 
se zur Verfiigung. 

Wei- 

. 



WV.4 Cyolppropankohlenwaeseretoffe aus Allylhalogeniden 159 

Cyolopropankohlenwasserstoffen. z.B. 

)8-c% -Ca, -GIL, Cl + NaAlR * A +)P + All+ + NaCl 
Auf dieser Stufe bleibt die Reaktion jedoch nicht stehen, da Aluminium- 

trialkyle Al% bzw. Malkylaluminiumhydrid~.~A1H'mit 3-Halogenalkyl- 

boranen ihre Alkylgruppen bereits bei tiefer Temperatur rasch austau- 

schen.6' z.B. 

;B-CH/II,-CH& +)AlR ,@ )BR +)Al-C!$-CH,-Cl$Cl 

jl-Halogenalkylaluminium-verbinduhgen zerfallen aber bereits unterhalb 

Raumtbmperatur unter Cyolopropan-bildung gemlil3 folgender Qleichung. 

;Al-cH,-c~ -cK,Cl-- -> /\ + )AlCl 

AuSer den Alkalihydriden und -alkylen sind such Alkalialkoholate bzr. 

deren Komplexverbindungen mit Trialkylboranen M(BR,OR') fiir die Ab- 

spaltung von Cyclopropankohlenwasserstoffen aus 3-Halogenalkylboranen 

in wssserfreiem Medium geeignet. z.B. 

M(Bl?, OR') +;B-CH,- 
4k 
H- HX :-• ,)BOR' + BR, + 

A 
+NX 

R,R, 
Me NiQdergewinnung der hierbei entstehenden bororganischen Verbindun- 

gpn (Alkylborstiureester;) ist jedoch nit gewi&en Schwierigkeiten ver- 

bunden, weshalb die Spaltungen mit den Hydriden und Alkylen vorzuzie- 

hen sind. 

Me Darstellung von Cyclobutan-kohlenwasserstoffen aus 4-Halogenalkyl- 

boranen gelingt nicht? Tri-(4-chlorbutyl)boran ist beispielsweisa eine 

ohne Borchlorid-bildung destillierbare.Fliissigkeit (Sdp.lo-5 = 126-8%). 

Im Cegensatz hierzu zerfallen aber 4-Chlorbutylaluminiumdialkyle (z.B. 

(C,HQ ),Al(C% ),Cl) bereits ab etwa 60~ in Dialkylaluminiumchlorid und 

6 R.KNster und C.Bruno, Liebigs Ann..Chem. $24, 89 (1960). 
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ein Gemisch aus Buten- und Methylcyclopropan. z.B. 

(CzHz, ),Al-C%-CHe-CH,-CB,Cl 
>;AlCl + Q&H-CH,-Cf4 

:AlCl + &H 

Bei der Hydroborierung von Allylhalogeniden werden neben den 3-Halo- 

genalkylboranen such 2-Halogenalkylborane gebildet, die fi_ir die Cyc- 

lopropan-synthese nicht geeignet sind. Vielmehr sind 2-Halogenalkyl- 

borane instabil und zerfallen bereits bei Raumtemperatur in Borhalo- 

genide und Olefine, die dann an noch vorhandene BH-bindungen addiert 

werden. s.B. 

+ CHs4H=C% 
+)BH 

,)B-CH,-CH, -CH, 

WKhrend jedoch zwischen Diboran BvF& und Allylchlorid diese unerwiinsch- 

te Nebenreaktion. su mehr als 30% verlguft, tritt sie bei Verwendung 

von Tetraalkyldiboranen (2: B. TetraXthyldiboran) nur su etwa la % 

ein, weshalb die Ausbeuten an Cyclopropan-kohlenwasserstoffen ent- 

sprechend hijher liegen. Schlieglich gibt es such Allylhalogenide (s.B. 

3-Chlorcyclohexen-(l)), die ausschliefilich in 2-Stellung halogenierte 

&kylborane bilden. Bei derartigen Verbindungen versagt demnach die 

Darstellung der Cyclopropan-Kohlenwasserstoffe nach der angegebenen 

Methode vollkommen. 

Z.B. 

% H2 R, + R2B-C) + ReBC1 


