
I Zunahme der Acceptoreigenschaften 
Ligand 
(Lewis- 
Base) 

- - ~ _ _ _  _______ +- - 
Triphenyl- Triphenyl- Isonitrile o-Phenanthrolin, Pyridin 

- +  a.a'-Dipyridyl 
~ - - _ ~ _ _ _ _ _  phosphit phosphin 

Cr(CO), 

u. Basenreakt. 
( I  20OC) [Mn(Co),l,l Subst. Subst. Basenreakt. Basenreakt. 

Subst. Subst. Subst. Subst. Subst. 

Fe(CO), , Subst. Subst. Subst. Basenreakt. Basenreakt. 
(8OoC) (8OoC) 

~co(co),I,i Subst. En Senrea kt. Basenreakt. Basenreakt. Basenreakt. 

NI(CO), I Subst. , Subst. Subst. Basenreakt. Basenreakt. 
I (20%) (20OC) 

(20OC) (20OC) 

Tabelle 3. Umsetzungen der Carbonyle der 3d-Elemente mit 
charakteristischen Lewis-Basen 

bonyle der 3 d-Elemente rnit charakteristischen Liganden 
abgestufter Fahigkeit zur Ausbildung von Metall-Ligand- 
Doppelbindungsstrukturen aufgefiihrt 17). 

Es zeigt sich deutlich die rnit der Elektronegativitat des 
3 d-Metall-Zentralatoms zunehmende Tendenz zur Valenz- 
disproportionierung von oben nach unten, fortschreitend 
rnit der Ordnungszahl; sie ist besonders ausgepragt bei den 
d i m e  r e  n Carbonylen der Metalle ungerader Ordnungszahl 
(Mn, Co). 

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft danken wir fur die laufende Unter- 
stutzung unserer Arbeiten, der Direktion der Ethyl Corpora- 
tion fur die Oberlassung wertvollen Ausgangsmaterials. 

Eingegangen am 23. Marz 1961 [A 1341 

l7) Zur Abstufung bei Liganden mit dreibindigern Phosphor vgl. M. 
Bigorgne, Bull. SOC. chim. France 1960, 1986. 

1.3-Dipolare Additionen der Ketocarbene 
Von Prof. Dr. R .  H U I S G E N ,  Dr. H .  Y d N I G ,  cand. chem. G .  B I N S C H  und Dr. H .  J .  S T U R M  

Institut fur Organische Chemie der Universitat Miinchen 

Bei der  Thermolyse und Photolyse von Diazocarbonyl-Verbindungen t re ten die Ketocarbene als echte 
Zwischenstufen auf, die sich mit geeigneten Mehrfachbindungssystemen in  1.3-Dipolarer Addition 
abfangen lassen. Ketocarbene sind normalerweise ,,heiRe" Zwischenstufen, die sich rasch in Ketene 
umlagern. Es bedarf spezieller Diazocarbonyl-Verbindungen und besonderer Reaktionsbedingungen, 

um mit der  Wolff-Umlagerung erfolgreich zu konkurrieren. 

Die Wolff-Umlagerungl) der Diazoketone fiihrt zu Car- 
bonsauren oder deren funktionellen Derivaten, wobei ye-  
tene als Zwischenstufen in gunstigen Fallen faBbar ~ i n d * - ~ ) .  
Im Yeten ist die molekulare Umlagerung bereits abge- 
schlossen. Schon L. W o l f 6 )  sowie G. Schroetera) nahmen 
als erste Zwischenstufe ein Molekiilfragment an, das aus 
dem Diazoketon durch Stickstoff-Abspaltung hervorgeht; 
die damalige Formulierung der Zwischenstufe mit einem 
C-Atom, das zwei normale und zwei ,,potentielle" Valenzen 
betiitigt, ist der modernen gema6 I1 aquivalent. Unter der 

I II 

X' 

Annahme eines gewinkelten Baues des Ketocarbens mit 
sp*-Zentrum sehen wir heute in den potentiellen Valenzen 
ein elektrophiles und ein nucleophiles Zentrum. Das Keto- 
carben ist h y p o t h e t i s c h e  Zwischenstufes); sie bean- 
sprucht nicht einmal Zwangslaufigkeit, da  als Alternative 
eine mit der Ablosung der Stickstoff-Molekel synchrone 
Wanderung des Restes R mtiglich erscheint. 

Die Betrachtung der Grenzformeln des Ketocarbens - 
die Neutralformel 1Ia diirfte in hoherem Ma6 a m  Grund- 
zustand beteiligt sein als die zwitterionische Struktur I I b - 

I la  
1. 

R I  I V  

L. Wolfj, Liebigs Ann. Chem. 325, 144 [1902]. 
0. Schroeter, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2346 [1909]. 

, H. Staudinger u. H .  Hirzel, Ber. dtsch. chem. Ges. 49,2522 [1916]. 
') L. Horner u. E.  Spietschka, Chem. Ber. 85, 225 [1952]. 
s, L. Wolg, Liebigs Ann. Chem. 394, 23 [1912]. 

Vgl. Diskussion be1 R. Huisgen, Angew. Chem. 67,439,458[19551. 

lehrt, daB diese Verbindung mit nucleophilem und elektro- 
philem Zentrum in 1.3-Stellung dem Schema eines 1.3- 
Dipols7) entspricht. Ketocarbene sollten sich daher mit 
geeigneten Mehrfachbindungssystemen (Dipolarophilen) in 
,,1.3-Dipolarer A d d i t i ~ n " ~ )  zu 5-gliedrigeq ladungsfreien 
Heteroringen gema6 1V vereinigen. Ketocarbene gehoren 
zur Ylasse der energiereichen 1.3-Dipole o h n e  Oktett- 
stabilisierung; jede der mesomeren Grenzformeln besitzt 
ein Elektronensextett. 

Unsere Bemiihungen, das Diphenyl-ketocarben ( I  I ,  
R = R' = C,H,) als mogliche Zwischenstufe der Thermolyse 
des Azibenzils ( I ,  R = R' = C,H,) rnit Dipolarophilen ab- 
zufangen, waren bisher erfolglos. Wenn das Diphenyl-keto- 
carben iiberhaupt als definierte Zwischenstufe auftritt, 
dann vollzieht sich anscheinend die Wolf/-Umlagerung so 
rasch, daR eine i n t e r  molekulare Reaktion nicht damit 
konkurrieren kann. 

Um 1.3-Dipolare Additionen rnit Ketocarbenen auszu- 
fuhren, mu8 man also Systeme wlhlen, in denen die Wolff- 
Umlagerung verlangsamt ist oder gar nicht stattfindet. Wir 
haben dieses Ziel auf drei Wegen erreicht: 1. Verwendung 
von aromatischen Ketocarbenen aus o-Chinondiaziden ; 
2. rnit Carbathoxycarben als nicht umlagerungsfahigem 
Typ ; 3. Verlangsamung der intramolekularen Umlagerung 
durch Komplexbildung des Ketocarbens rnit Kupfer. 

A. Thermolyre und Photolyse von o-Chinondiaziden 
Den Diazooxyden oder Chinondiaziden kommt eine in- 

teressante Sonderstellung zwischen aromatischen und ali- 
phatischen Diazo-Verbindungen zu. Einerseits treten sie 
wie aromatische Diazoniumsalze in die Azokupplung ein, 
wenn auch in abgeschwachtem MaR. Zum anderen schlie- 
Ben sie sich in ihrer Befahigung zur Wolff-Umlagerung den 
Diazoketonen an. Die Lichtreaktion der o-Chinondiazide, 
7)  a) R.  Huisgen, Theoretische Chemle und Organische Synthese, 

Zehnjahresfeier des Fonds der Chemischen Industrie, Dusseldorf 
1960, S. 73; b) I?. Huisgen,Proc. chem. SOC. [London], im Druck. 

~~ 
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die der bedeutsamen Diazotypie zugrundeliegt,, wurde von 
0. Sus im Sinne einer Stickstoff-Abgabe und Ringkontrak- 
tion zurn Cyclopentadieno-keten (VI) und seinen Deriva- 
ten geklarts). 

VI 

Es ist zu erwarten, da6 die Geschwindigkeit der Wolfl- 
Umlagerung beim Ketocarben V rnit seiner aromatischen 
zwitterionischen Grenzformel geringer ist als beim offen- 
kettigen Vertreter 11; die aromatische Mesomerie fallt nam- 
lich der Umlagerung zum Opfer. Die vergleichsweise gro- 
Bere Stabilitat von V sollte zu erhohter Lebensdauer dieses 
Ketocarbens und der Moglichkeit, intermolekulare Um- 
setzungen einzugehen, fiihren. 

Das leuchtendgelbe Tetrachlor-o-chinondiazid (VI I )  9 )  

spaltet gegen 130 "C mit bequem meObarer Geschwindig- 
keit Stickstoff ab. Die Thermolyse in Phenylacetylen als 
Losungsmittel gestattet die lsolierung von 39% d.Th. eines 
kristallinen 1 :I-Addukts, wahrend aus dem Zerfall in 
Styrol die um zwei H reichere Verbindung C,H,CI,O her- 
vorgeht. DaO es sich um die Abkommlinge IX und X des 
Benzo[b]furans handelt, beweist vor allem die Hydrierung, 
deren Endprodukte rnit unabhangig synthetisierten Prapa- 
raten iibereinstimmen. 

c1 ClfJ ' Cl [;;60 C1 f--) ;;&oe] c1 
\'I1 V I I I  

tC Hs-C-CH +CgH -CH'CH* p G - ' h - j  
Cl 

Auch die W&hselwirkung mit Benzonitril folgt dern 
Schema der 1.3-Dipolaren Addition. Das thermisch bei 
130 "C oder photochemisch bei 20 OC freigesetzte Ketocar- 
ben VI I I vereinigt sich mit der Nitril-Gruppe zurn 4.5.6.7- 

.. 

X I  XI1 

0. SUs, Liebigs Ann. Chem. 556, 65 ,85  [I9441 und spiitere Arbel- 
ten; 10. Mitteil.: 0. SUs, H .  Steppan u. R.  Dietrich, ebenda 677, 
20 [1958]. 

s, R. Huisgen u. R. Fleischrnann, Liebigs Ann. Chem. 623,47 [1959]. 

Angew. Chem. 173. Jahrg. 19Gl 1 Nr.  I 1  

Tetrachlor-2-phenyl-benzoxazol (XI) .  uberraschenderweise 
geht aus dem Zerfall in Benzal-methylamin die gleiche Ver- 
bindung hervor. Ob dabei das Benz-oxazolin XI I Methan 
abgibt oder ob ein komplizierterer Ablauf zugrundeliegt, 
ist noch offen. 

Wie bei der Dien-Synthese werden auch bei der echten 
1.3-Dipolaren Addition die beiden neuen Bindungen sy;?- 
chron geschlossen; die zu erwartende cis-Anlagerung wurde 
an vielen Beispielen nachgewiesen 'b). Der Zerfall des 
Chinondiazids VI I fiihrt dagegen in Maleinsaure- oder 
Fumarslure-dimethylester in  60-proz. Ausbeute zum glei- 
chen Addukt XIII. Weitere Versuche miissen lehren, ob 
die thermische Isomerisierung des Maleinesters - Fumar- 
ester ist als Dipolarophil aktiver - bereits stort, ob sich das 
primare cis-Addukt in das Diastereomere umwandelt oder 
ob wirklich die Yetocarben-Additionen der Stereoselekti- 
vitat ermangeln. 

X l l l  X I V  

Die Zerfallsgeschwindigkeit des Chinondiazids VI I ist 
von der Natur des Dipolarophilen bzw. des Losungsmittels 
in erster Naherung unabhangig. Der zwingende Schlu6, da6 
nicht schon VII, sondern erst das Ketocarben V l l l  rnit dern 
Partner in Reaktion tritt, wird durch die ubereinstimmung 
der Produkte von Thermolyse und Photolyse unterstrichen. 

Schon E .  BambergeP) erhielt beim Erhitsen von 1.2- oder 2.1- 
Naphthochinondiazid eine Verbindung, deren Ketenacetal-Struk- 
tur XIV von P. Yates und E .  W .  Robbll) erkannt wurde. Die Ver- 
mutung, dall das Inden-keten als Produkt der Wolfl-Umlagerung 
rnit dem noch nicht umgelagerten Ketocarben(diegestriche1te Link 
in XIV kennzeichnet die beiden Bausteine) zusammentritP), wurde 
acheinbar bestatigt rnit der Bildung dee ,.gemiachten" Dioxols XV 
beim Zerfall des Naphthalin-2.1-diazooxyds in Gegenwart von Di- 
phenylketen in siedendem Xylolll). 

x v 
Bei der Einwirkung von Diphenylketen auf Tetrachlor-o- 

chinondiazid, die 50% des Dioxols XVI liefert, beobach- 
teten wir schon in der Kiilte eine exotherme Reaktion; die 
Gasentwicklung bereits unterhalb 100 "C laBt keinen Zwei- 
fel daran, da6 das Keten a k t i v  am Zerfall beteiligt ist. 
W. Ried und R. Dietrich") isolierten sogar jiingst empfind- 
liche 1 : 2-Addukte unbekannter Konstitution aus o-Chinon- 
diaziden und Diphenylketen. Mit hoher Wahrscheinlichkeit 
vermeidet dieser induzierte Zerfall der Chinondiazide die 
energiereiche Zwischenstufe des Ketocarbens. Man kann 
zum Beispiel an eine primare 0-Acylierung des o-Chinon- 
diazids mit dem Keten denken. Die Dioxole XIV-XVI 
gehen daher u. E. n i c h t  auf 1.3-Dipolare Additionen 
zuriick. 

Die aromatischen Ketocarbene entfalten anscheinend 
eine besondere Affinitat zur dipolarophilen CS-Doppelbin- 
dung. Wlhrend Phenylsenfol 1.3-Dipole vom Typ der ____ 
lo) E.  Barnberger, M .  Baum u. L. Schlein, J. prakt. Chem. 705, 266 

11) P. Yates u. E. W .  Robb, J. Amer. chem. SOC. 70, 5760 [1957]. 
12) Dieser Auffassung schlossen sich auch W. Ried u. R. Dietrich (Lie- 

bigs Ann. Chem. 630, 32 [1961]) an, die analoge Produkte aus 
zahlreichen weiteren o-Chinondiaziden isolierten. 

la) W. Ried u. R.  Dietrich, Naturwissenschaften 47, 445 [1960]. 

[1922]. 
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Nitrilimine, Azomethinimine14) oder Nitrone an der CN- 
~ ~ ~ ~ ~ l b i ~ d ~ ~ ~  aufnimmt, erhalten wir bei der Thermolyse 
oder Photolyse Von VII - ktztere k f e r t  46% dTh. - das 
Addukt XVI I,  dessen Hydrolyse 2-Hydroxy-3.4.5.6-tetra- 
chlor-thiophenol neben Anilin und CO, ergibt. Mit 80 YD 
XVI I I ist die Thermolyse des Tetrachlor-o-chinondiazids 
in Schwefelkohlenstoff die ergiebigste der Reihe. Auch die 
Anlagerung von VI I I an Thiobenzoesaure-0-athylester voll- 

fat  a18 einem schon bei Raumtemperatur den Zerfall des Diazo- 
essigesters auslosenden Katalysator, erhielt I. A. D ' Y a k o n o ~ ' ~ )  ein 
isomeres Produkt, in dem R.  Breslow und D. ChiprnanlS) das 2- 
dthoxy-4.5-diphenyl-furan (XXIII )  vermuten.Kupfer undCu(I1I- 
salz scheinen also nicht nur die Stickstoff-Abspaltung aus dem Di- 
azoester einzuleiten, sondern auch das weitere Geschehen unter- 
schiedlich zu beeinflussen. 

c6ff5 
zieht sich mit 58-proz. Ausbeute. uOC,,H5 I 1  Cl 

Selbstverstandlich erhalt man nicht nur &us VII eip additions- 
bereites Ketoearben. Die Thermolysen des 4.6-Di&lorbenzo- 
chinon-(1.2)-diazids-(2) und des Naphthochinon-( l.Z)-diazids-(Z) 
in Schwefelkohlenstoff fiihren zu cyclisehen Dithiocarbonaten 
analog XVIII. Auch Phenylacetylen-Addukte weiterer Chinon- 
diaside liegen vor. 

B. Thermolyre des Diazoesrigesters in Nitrilen 
Beim Zerfall des Diazoessigsiiureesters wurden nie Produkte 

einer Wolf-Umlagerung isoliert. I m  Einklang rnit Erfahrungen bei 
analogen Sextettumlagerungen kommt der Alkoxyl-Gruppe keine 
Wanderungsneigung zu. Die Aussicht, daD das aus Diazoessigester 
hervorgehende CarbBthoxy-carben (XIX) als Ketocarben in  1.3- 
Additionen eintritt, war gering, d a  die Ester-Mesomerie dabei ver- 
loren geht. Schon der Carben-Kohlenstoff allein verfiigt tiber ein elek- 
trophiles und ein nueleophiles Zentrum. Carbiithoxycarben vereinigt 
sich daher rnit Olefinen und Aromaten zu Cyclopropan-Derivaten. 

Die Reaktion des Carbathoxy-carbens rnit Nitrilen be- 
deutet daher eine flberraschung. Der Zerfall des Diazo- 
essigesters in Benzonitril bei 145 "C liefert 42% 2-Phenyl- 
5-athoxy-oxazol (XX) ; die leichte Hydrolyse zu Hippur- 
saure sowie die Identitat mit einem Vergleichspraparat be- 
weisen die Konstitution. In Gegenwart von Kupfersulfat 

XIX  
I 

bzw. Kupferpulver gibt Diazoessigester den Stickstoff be- 
reits bei 20 "C bzw. 80 "C ab. Mit 20 % bzw. 29% X X  war 
die Ausbeute etwas geringer. 

Eine 1.3-Dipolare Addition des Carbathoxycarbens an 
die CN-Dreifachbindung bietet eine plausible Erklarung. 
Die Reaktion ist verallgemeinerbar; die Anlagerung an 
Acetonitril sowie an Benzylcyanid ergibt analoge 2-sub- 
stituierte 5-Athoxy-oxazole. 

Die notorisch geringe Wanderungsneigung der Trifluor- 
methyl-Gruppe macht auch das Trifluoracetyl-carbathoxy- 
carben zu einem relativ stabilen Ketocarben 15). Jiingst be- 
richtete F. W e y g a n P )  uber die Bildung von 1 : 1-Addukten 
mit Acetonitril sowie rnit Aceton (zu XXI). 

In Gegenwart von Kupierpulver tritt  zerfallender Diazoessig- 
ester mit Diphenylacetylen zum Cyclopropen-Derivat XXII zu- 
samnien"). Aus den gleichen Komponenten, aber rnit Kupfersul- 

14) R. Huisgen, R. Grashey. P .  Laur u. H. Leiterrnann, Angew. Chem. 
72, 416 119601. 

lb) F .  Weygand, W .  Schwenke u. H .  J. Bestrnann, Angew. Chem. 70,  
506 ~9581. 

lo) F .  Weygaid ,  ebenda 73,  70 [1961]. 
17) R. Breslow, R .  Winter u. M. Botiisfe, J. org. Chemistry 24, 415 

[1959]. 

C. Zum Zerfall von Diazoketonen in Benzonitril 
Dieses Phanomen einer einzigartigen Doppelfunktion des 

Kupfers wird durch Erfahrungen in der Reihe der Diazo- 
ketone unterstrichen. Schon L. Wolff katalysierte die Stick- 
stoff-Abgabe aus Diazoketonen rnit Silber-Ion6) ; das ist 
auch heute noch die bewahrte Ausfiihrungsform der Wolff- 
Umlagerung. Da die Produkte denen der Thermolyse oder 
Photolyse entsprechen, mu6 man wohl annehmen, daR das 
Silber-Ion im AnschluR an den Stickstoff-Austritt das 
Yetocarben freigibt. Auch Yupfer oder Kupfer(1 I)-oxyd 
induzieren den Zerfall der Diazoketone; hier wird die Wolff- 
Umlagerung aber zuruckgedrangt oder ganz unterbunden 
zugunsten einer Dimerisation der Yetocarbene zu 1.2-Di- 
acyl-athylenen zo). Zugesetzte Olefine werden unter diesen 
Bedingungen in Acyl-cyclopropane iibergefiihrt zl). 

Eine Senkung des Energieniveaus des Yetocarbens durch 
Yomplexbildung mit Kupfer oder Kupfer ( I  1)-Ion oder bei- 
den bietet eine plausible Arbeitshypothese. Die Zwischen- 
stufe hat jetzt Zeit, um auf ihresgleichen oder geeignete 
Reaktionspartner zu warten. 

Auch beim Carbathoxy-carben ist eine steigende Selektivitiit in 
Gegenwart von Kupfer nachweisbar. Unter diesen Bedingungen 
bleibt namlich die Attacke auf die aromatische CC-Bindung aus. 
Die Anlagerung an die Doppelbindung des Cyclohexens wird ste- 
reospezifisch und die begleitende Einschiebung in CH-Bindungen 
des Olefins bleibt ausPZ). 

Bei der Thermolyse des Diazoacetophenons in Benzo- 
nitril bei 150 "C gelingt es, das 2.5-Diphenyl-oxazol (XXV) 
in O+proz. Ausbeute zu fassen; die Butenolide XXVI und 

xxv L k T  +JflA 
C6ffS O' 0 c64 

X X V l  X X V l l  

XXVII werden zu 32% und 19% erhalten. Obwohl das 
Nitril als Losungsmittel verwendet wird, gelingt das Ab- 
fangen des Benzoylmethylens XXIV nur in sehr geringem 

lo) I .  A. D'Yakonov u. M .  I .  Uornendaniov, J. allgem. Chem. (russ.) 
29, 1749 [1959]; I. A. D'Yakonow, ebenda 29, 3848 [1959]. 

lo) R .  Breslow u. D. Chiprnan, Chem. and Ind. 1960, 1105. 
20) C. Grundrnann, Liebigs Ann. Chem. 536, 29 [1938]; J. L.  E .  Erick- 

son, J .  M. Dechary u. M. R. Uesiing, J. Amer. chem. SOC. 73, 
5301 [1951]; P .  Yates, ebenda 7 4 ,  5376 [1952]; I. Ernest, Coll. 
Czechosl. Chem. Commun. 79, 179 [I9541 und spatere Arbeiten. 

a l )  J .  Nowak, J .  Ratusky, V .  Snerberk u. F .  Sorrn, Coll. Czechoslov. 
Chem. Commun. 22, 1836 [1957]. 

se)  P .  S. Skell, Privatmitteilung. 
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Ausma5. Die Butenolide gehen wohl aus der Umsetzung des 
Diazoketons mit dern Produkt der Wolff-Umlagerung, dern 
Phenyl-keten, hervor 23). 

Die Daten der Tabelle 1 lehren, da8 in Gegenwart von 
Kupfer oder Kupfer-Verbindungen die Ausbeute am 1.3- 
Addukt XXV erheblich ansteigt. Im Einklang mit der oben 
skizzierten Rolle des Kupfers kommt mit der Verlangsa- 
mung der Wolff-Umlagerung die Addition des Ketocarbens 

I ~ e r f a ~ s -  % 2.5-Diphenyl- I temDeratur oc I oxazol Katalysator 

Kupferschliff . . . . . . . . . . . 
Kupfer( I)-chlorid . . . . . . . 
Kupfer( 1)-cyanid . . . . . . . . 
Kupfer(1)-oxyd . . . . . . . . . I 140 13 
Kupfer( 11)-sulfat . . . . . . . . 12 
Kupfer(lI)-acetylacetonat 105 1 16 

100 

Tabelle 1. EinfluD von Katalysatoren auf die Umsetzung von 
Diaznacetophenon mit Benzonitril 

a s )  Das Butenolid XXVII wurde schon von K. B. Wiberg u. T. W. 
Hutton, J. Amer. chem. SOC. 76, 5367 [1954], bei der Photolyse 
des Diazoacetophenons erhalten. 

bzw. seiner Kupfer-Verbindung an die Nitril-Gruppe zum 
Zug. Analog vereinigt sich Diazoaceton mit Benzonitril in 
Gegenwart von Kupferbronze bei 85 "C zu 2-Phenyl-5-me- 
thyl-oxazol in 12% Ausbeute. 

o-Chinondiazide sind wie Diazoketone der Woffl-Umla- 
gerung zuganglich. Das erfolgreiche Abfangen mittels ge- 
eigneten Dipolarophilen im AnschluR an die thermische 
Ablosung des Stickstoffs beweist, da5 die Ketocarbene echte 
Zwischenstufen (Delle im Energieprofil) sind. DaB auch 
beim Zerfall der Diazoketone Ketocarbene als Zwischen- 
stufe auftreten, die Wolfi-Umlagerung also n i c h  t syn- 
chron mit der Stickstoff-Abgabe stattfindet, schlieat wohl 
keine gewagte Extrapolation ein. Die Fortsetzung der Un- 
tersuchung muB lehren, wie weit die I .3-Dipolaren Addi- 
tionen der Ketocarbene von prsparativ-synthetischer Be- . 
deutung sind. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie danken wir aufrichtig fiir d i e  Unter- 
stutzung des Arbeitsprogramms. 

Elngegangen am 4. April 1961 [A 1361 

Anorganische Reaktionen der Alkaliboranate 
Von,Dr.  H .  NO'TH 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitiif Munchen 

Die Alkaliboranate, Me(BHd), besitzen fur die praparative anorganische Chemie grol3e Bedeutung 
fur die Dantel lung von Wasserstoffverbindungen, Boranaten und Boranato-metallaten sowie von 
Borwasserstoff-Derivaten. Uber die in den vergangenen I 0  Jahren erzielten Fortschritte auf diesem 

Gebiet wird zusarnrnenfassend berichtet. 

Als H. I. Schlesinger und H .  C .  Brown 1940 erstmals iiber 
eine Verbindung LiBH, berichtetenl), lie8 sich noch nicht 
ahnen, da5 damit der anorganischen und der organischen 
Chemie eine Substanz von gro6er praparativer Bedeutung 
geschenkt wurde. Ihr traten innerhalb weniger Jahre die 
Verbindungen NaBH4z), KBH,z), RbBH4s) und CsBH,,) 
zur Seite. Die Alka l ib~rana te~) ,  insbesondere das LiBH, 
und NaBH,, eroberten sich rasch einen Platz in der Skala 
der Reduktionsmittel fur organische Verbindungens). Aber 
auch in der anorganischen Chemie haben sie heute eine zen- 
trale Bedeutung fur die Darstellung von Borwasserstoffen 
und, deren Derivaten, von anderen Hydriden und Kom- 
plexhydriden erlangt, wie eingehende Untersuchungen der 
Arbeitskreise urn E.-Wiberg, H. I .  Schlesinger, A. B.  Burg 
und H .  C .  Brown zeigen. 

1. Darstellung der Alkaliboranate 
Zur Darstellung der Alkaliboranate steht eine groBe Zahl 

von Verfahren zur Verfiigung, von denen sich jedoch nur 
einige f u r  das Laboratorium bzw. die Technik eignen. Als 
Hydrierungsmittel dienen Diboran, die Alkalihydride oder 
die Alkaliboranate selbst, so daR man zwischen 3 Synthese- 
__ __ 
l) H. I. Schlesinger u. H. C. Brown, J. Amer. chem. SOC. 62, 3429 

[ 19401. 
a) H. I. Schlesinger, H. C. Brown, H. R. Hoekstra u. L. R. Rapp, 

ebenda 75, 199 [1953]. 
*) M. D. Banus, R. W. Bragdon u. A. A. Hinckley, ebenda 76,3848 

[1954]. 
,) Auf Grund der Richtslltze fiir die Nomenklatur der Anorgani- 

schen Chemie ist das BH;-Ion als Tetrahydrldoborat zu be- 
zeichnen. Der von E. Wiberg vorgeschlagene Name ,,Boranat" ist 
dern anderen bei der Nomenklatur der Trlpel-hydrlde iiberlegen, 
weshalb die Bezeichnung ,,Boranat" vorzuziehen ist. 

s, N. G. Oaylord: Reduction with Complex Metal Hydrldes, Inter- 
science Publ., Inc., New York 1956. 

prinzipien unterscheiden kann, die in allgemeinster For- 
mulierung durch die Gleichungen (1) bis (3) wiedergege- 
ben werden. 

(1) 

(2) 4 MeH + EX, + MeH.BH, + 3 MeX (X = H,F,CI,OR) 

(3) (X = CI,OH,OR) 

3 MeX + 4 BH, + 3 MeH.BH, + BX, (X = H,R,OR,NH,) 

MeX + Me'BH, + Me'X + MeBH, 

1. Darstellung aus Diboran und dessen Derivaten 
Die Alkaliboranate bestehen formal aus einem Alkali- 

hydrid und dem Borwasserstoff BH, (MeBH, = MeH.BH,). 
Die einfachste Synthese beruht demnach auf der Ver- 
einigung dieser Komponenten, wobei BH, in Form von Di- 
boran (BH3)z, angewandt werden mu8. Die Umsetzung (4) 

(4) 

verlauft jedoch nur in Gegenwart eines Losungsmittels fur 
Diboran und Alkaliboranat mit geniigender Geschwindig- 
keitaP6-l0; ein hoher Verteilungsgrad des Hydrids und gute 
Loslichkeit des Diborans in den als Losungsmitteln ver- 
wendeten Athern begiinstigen die Reaktion. 

Sehr gute Ausbeuten an Alkaliboranaten erhalt man 
auch bei der Einwirkung von Diboran auf Alkalialkoho- 
latez), -trimethoxyboranate') und -tetramethylborate*). 
Hier reagiert Diboran bereits ohne Lbsungsmittel quan- 
titativ, da offensichtlich der nach GI. (5) bis (7) ent- 

2 MeH + (BH,), + 2 Me BH, 

4, H. Ndth u. H. Beyer, Chem. Ber. 93, 928 [1960]. 
') H. C. Brown u. P. A. Tierney, J .  Amer. chem. SOC. 79, 5400 

[1957]; 80, 1552 [1958]. 
Olin Mathieson Chem. Corp., DAS 1072597 (1958). 

O )  Cailery Chem. Co., AP 2796328, 2796329 (1957). 
lo) E. Wiberg u. 0. ,Klejnot, unveroft.; 0. Klejnot, Diplomarbelt, 

Miinchen 1953. 
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