
Tetrahedron Letters No. 18, pp. 624-627, 1961. Pergamon Press Ltd. Printed 
in Great Britain. 

ttsER DIE YRRBINDUNGEX AUS BORA-INDANEN UN3 ALKALIMETALLRN 

W. Grimme, K. Reinert und R. KBster* 

Max-Planok-Institut fUr Kohlenforschung, Miilheim-Ruhr 

(Received 21 September 1961) 

BORA-Indane' bilden mit Alkalimetallen (Natrium, Kelium) kristallisierte, 

in aromatischen Kohlenwasserstoffen mehr oder reniger gut ltlsliche, farblose 

Verbindungen, die aus 1 Mol Bora-indan und 1 g-atom Alkalimetall zusammenge- 

setst sind. Sie gleichen damit den Verbindungen aus Natrium und Triphenyl- 

boran' bzn. Tribenzylboran,* die nach unseren Ergebnissen ebenfalls voll- 

kommen farblose Stoffe sind. 

1: l-"bddukt" 

k M=NOjK 

z.S. R = CH2-CH(CH3)C6Hj und M = Ha: ursch?rfer 

Schmelzpunkt van 124-1%5°c. 

* 
Correspondence should be addressed to this author. 

' R. KUster und K. Reinert, Angew.Chem. 2, 521 (1959). 
2 
E. Krause, Ber.Dtsoh.Chem.Ges. z, 216 (1924); weitere Vertlffentli- 
chungen tiber die Triarylbor-natzum-verbindungen vgl. G.E. Coates, 
Organometallic Compounds pp. 112-114. Methuen, London; John Wiley, 
New York (1960). 
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No.18 Verbindungen BUS Bora-indanen und Alkalimetallen 625 

Erwhnt man eine benzolische Lbsung von B-Alkylbora-indanen oder 

B-Aralkylbora-indanen in Gegenwart von metallischem Natrium (z.B. als Draht 

oder such ala Amalgam), so bilden sich zunlchst geftlrbte LMsungen, deren 

Filektronenresonanz auf freie Radikale (ala Zwischenverbindungen) hinweist. 

Nach und nach scheiden sich farblose, diamagnetische Verbindungen ab. Das 

Yolgewicht dieser Stoffe (Gefrierpunktserniedrigong in Benzol) entspricht 

etwa dem 5-6 fachen Wert der einfachen Formel des l:l-"Addukts". 

Wir konnten feststellen, dass es sioh bei diesen Verbindungen um 

Komplexs a 1 z e mit 4-bindigen Boratomen handelt, denen folgendes 

Strukturprinzip zungnande liegen muss, 
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Die bei der Bildung der Komplexsalee zu beobachtenden Farbverhderungen 

weisen auf verschiedene Reaktionsstufen bin. Wir vermuten, dass die nucleo- 

phile Substitution durch Alkalimetall am Phenylkern der erste Schritt ist. 

Eine unmittelbare Wechselwirkung zwischen Natriummetall und den Boratomen 

der Arylborane, wie sie bisher immer angenommen wurde, halten wir fUr 

unwahrsoheinlich. 

Die Verbindung III bildet dann mit ihresgleichen die hochmolekularen 

Salze mit 4-bindigem Bor (Q-p I). 
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Die vorgesohlagenen Stx-&turformeln I und II werden duroh folgende 

experimentelle Ergebnisse gesttitat. In den Salzen lassen sich eindeutig 

B-H-Bindungen naohweisen. Wie bei den Komplexsalzen aus Natriumhydrid und 

BoItrialblen' bew. aus Natriumhydrid und Bora-indanen 4 beobaohtet man eine 

breite Absorptionsbande fUr die B-H-Bindung zwischen 1850 und 2200 cm-' mit 

Maxim.a bei 1950 und 1970 cm -1 5 . Ausserdem sprechen folgende Reaktionen fUr 

das Vorhandensein der B-H-Gruppen: 

(a) Bei der Einwlrkung von Olefinen (8.B. lthylen unter Druck 
bei 150°C) bilden sich die entspreohenden B-Alkylverbindungen, 
wobel s&mtliche B-H-Bindungen verschwinden. Bei der Alkoholyse 
wlrd anschliessend kein Wasserstoff mehr entwickelt. 
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(b) Die Deuterolyse der Verbindungeh llefert in der berechneten 
Menge aussohliessllch Wasserstoffdeuterid. 

5 vgl. J.B. Houeycutt, Jr. und J.M. Riddle, J.Amer.Chem.Soc. 2, 369 
(1961); sehr starke, breite Bande bei 1650 cm-1 helm Natriumtri- 
Xthylborhydrid. 

P. Binger und R. Ktlster, unveruffertlioht; Natrlumtripro- 
pylborhydrid gel&t in Hexan) zelgt eine breite Bande zwischen 
1750-1950 cm- $ mlt Maximum bei 1830 cm-l. 

4 Die Komplemerbindung aus NaH und B-(2-Phenylpropyl)-j-methylbora- 
indan (Schmp. = 1860~) zeigt in benzollscher Lt)sung eine breite IR- 
Bande zwischen 1850 und 2200 cm-1 mit Maxima bei 1950 und 1970 cm-l. 

5 Die Verblndungen aue Natrium und Triphenylboran bzw. Natrium und 
Tribenzylboran haben, gel&t In Tetrabydrofuran, ebenfalls eine 
br:ite B-H-Bande znischen 1900 und 2000 cm-l mit Maximum bei 1970 
cm . 
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\/ 
Ha, + D20 + ‘B’ + HD 

R H R “OD 

Bei der Umeetsung cler Bora-indan-natrium-verbindungen mit #thylbromid 

in bensolischer Wsung bei Raumtemperatur rird Natriumbromid abgeschieden. 

Unter den gebildetennicht salzartigen Verbindungen Mast sich durch IR- 

Spektroskopie ein Bora-indan naohweisen, das einen 1,2,&trisubstituierten 

Phenylkern enthi(lt (IR-Rande bei 821 cm-'). 

0 
No + + C,H,Br -NaBr 

R 

Da sich die Rora-indan-alkalimetall-"addukte" unter den gleichen 

Bedingungen bilden wie die "Additionsprodukte" aus Alkalimetallen und 

Triarylboranenl und ausserdem z.B. dem Triphenylbor-natrium in ihren 

Hgenschaften5 und Reaktionen sehr Albnlich sind, vermuten rir, dass die 

Strcktur dieser Verbindungen derjenigen der Bora-indan-alkalimetall-verbin- 

dungen analog ist. Das Bortriphenyl-natrium sollte demnach als Komplexsals 

mit 4-bindigem Bor u.a. folgendes Bauelement enthalten. 
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