
Wir haben den gut  zuganglichen Glutardialdehyd I in einer 
Witlig-Reaktion mit Triphenylphosphin-carbomethoxymethylen 
einseitig in fast theoretischer Ausbeute sum 2-Heptenal-(7)-saure- 
methylester-(1) (11) umgesetzt. Von I1 aus fuhrton zwei Reak- 
tionsfolgen zur Koniginnensubstanz2) : 

OHC-(CH,),-CHO 1- (C,HS),P=CH-COOCH3 + 
I 

0 HC- (C H ,),-CH=C H-COOC H3 
I 1  

n g  = 1,4590 
IR:  2730; 1736; 1663; 987 cm-' 

Piperidin- 
acetat I 1  + CH3-CO-CH3 ---+ 

CH3-CO-CH=CH-(CH,),-CH=CH-COOCH3 
111 

n g  = 1,4908 
IR:  1720; 1676; 1658; 1626; 980 cm-1 
Zink 

Aluminium 
I 1  + HC=C-CH,Br ----4 

I V  
HCEC-CH,-CH-(CH,),-CH=CH-COOCH~ 

AH V 
n$ = 1,4862 

I R :  3385; 3220; 2095; 1710; 1650; 986 cm-1 
207' H S O  part. v 111 -.---j 

HgSO,.2HgO Hydrierung 
CH3-CO-(CH,),-CH=CH-COOCH, 

VI 
ng = 1,4590 

IR :  1720; 1705; 1658; 982 cm-' 
H 

2 n  Na CO I 
Vl  - '4 CH,-CO-(CH,),-C=C-COOH 

I 
VI I H 

Fp 51 bis 54OC 

I R :  2965; 1715; 1692; 1658; 1473; 1434; 1385; 1363; 
1323; 1290; 1242; 1222; 1208; 1163; 1100; 1058; 
1018; 997; 946; 863; 798; 714; 704; 690 cm-1 

UV:  Amax = 214 mg, s - I1 700 (Ather) 

I1 lief3 sich rnit Aceton nach Knoevenngel nur in schlechten Aus- 
beuten zum 2.7-Decadienon-(9)-sauremethylester-(1) (111) kon- 
densieren. Die A'-Doppelbindung von 111 war so reaktionsfahig, 
daO sie schon rnit veigiftetem Palladium-Katalysator (2. B. Lind- 
Zar-Katalysator) zum 2-Decenon-(9)-sauremethylester-(l) (VI)  
hydriert werden konnte. 

Im zweiten Syntheseverfahren haben wir I1 mit Propargyl- 
bromid ( IV)  und Zink nach Reformatsky oder mit der aluminium- 

Entsprechend entstehen bei der Pyrolyse aus Propyl-Gruppen 
am Bor je eine borstindige Methyl- und Athyl-Gruppe. Athyl- 
Gruppen werden in  Methyl-Gruppen gespalten. Bortripropyl lie- 
fert daher Methyl-gthyl-propylborane, aus Bortriiithyl bzw.l(thy1- 
diboranen werden Methyl-athylborane gebildet. 

Erhitzt man die Bortrialkyle nicht in geschlossenen GefaOen, 
sondern leitet sie in Dampfform kurzzeitig durch auf 300-400 " C  
erhitzte Rohrena), so verlaufen die Spaltungen besonders glatt 
und ubersichtlich. Die entstehenden Olefine werden so nicht wei- 
ter verandert, unerwiinschte Nebenreaktionen (Bildung von Al- 
kanen und hijhermolekularen Boralkylen) treten praktisch nicht ein. 

Die Pyrolyseprodukte sind frei von Verbindungen rnit B-H- 
Bindungen. Borwasserstoff-Verbindungen treten jedoch als Zwi- 
schenprodukte bei der thermischen Behandlung auf. Aus ihnen 
bilden sich die Methylbor-Verbindungen infolge C-C-Spaltung, 
z. B.: H CH, ,CH3 

' cd2  'C,H, 

C,H,-B' L2 -+ GH,-B 

Bei der Verswhadurchfiihrung (vgl. Beispiel) ist es vorteilhaft, 
nur einen Teil (etwa ein Drittel) z. B. aller C,-Reste im B(i-C4H,), 
in je eine borstandige Methy!- und Propyl-Gruppe umzuwandeln. 
Man vermeidet dadureh weitgehend Nebenreaktionen. Die Aus- 
beuten sind praktisch quantitativ. Da unter den Versuchsbe- 
dingungen Alkyl-Austausch am Bora) erfolgt, isoliert man nach 
der Pyrolyse immer Gemische der Bortrialkyle. Propyl-Reste be- 
stehen dabei aus n- und iso-Propyl-Gruppen (thermische Gleich- 
gewichtsmischung)s). 

Aus diesen Gemischen kann man nach Zugabe katalytisch wirk- 
samer B-H-VerbindungenSnP) infolge Disproportionierung die 
niederen Bortrialkyle (etwa Bortrimethyl) leicht herausdestillie- 
ren. z. B.: R2BH -+ 

Nach Abtrennung dcr Methylbor-Anteile als Bortrimethyl kann 

Beisp ie l :  
1,95 kg (10,7 Mol) Bor-tri-lsobutyl werden in etwa 20 min durch 

ein auf 35OoC erhitztes Stahlrohr') (wlrksame Lange = 10 m; lichte 
Weite - 5 mm, Wandstarke = 0,5 mm) geleitet (Druck lm Reaktor 
4 a tm; Verweilzeit etwa 0,3 sec). Die am Ende der Apparatur kon- 
densierte Fliissigkeit (1,s kg) hat bei etwa I 1  % Umsatz folgende 
Zusammensetzung (gaschromatographische Analysen): 

die Mischung erneut verwendet werden. 

a) Kohlenwasserstoffe: 14 g Propen 
185 g I-Buten 

4 g Hexene 
4 g Isobutan 

b) Bortrialkyle: 15 g Dimethyl-lsobutyl-bor 
73 g Methyl-propyl-isobutyl-bor 

354 g Methyl-dllsobutyl-bor 
41 g Dipropyl-isobutyl-bor 

320 g Propyl-dl-isobutyl-bor 
836 g Bor-tri-isobutyl 

c) Ruckstand (nach der Destillation): 50 g 
organischen Verbindung des Propargylbromids IV zum 2-Decenin- 
(9).-01-(7)-s&uremethylester-(l) (V) in  60 % Ausbeute umgesetzt. 
Bel der weiteren Reaktion mit verdunnter Schwefe,saure 
und katalytisohen Mengen basischen Quecksilber-11-sulfats konnte 
nach kurzem Erhitzen in homogener Losung in  60 % Ausbeute 111 
erhalten werden; Wasserabspaltung und -adagerung erfolgten 
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also in einer Reaktion. Die Partialhydrierung von I11 lieferte wie- 
der VI. Verseifung mit 2 n  Natriumearbonat-Lijsung in Dioxan 
ergab quantitativ 2-Decenon-(9)-sBure-(l), aus der die 2-trans- 
Verbindung VII n i t  allen chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften, wie sie fiir diese Substanz in  der Liteiatur angegeben 
wurden, allerdings nur in 40 % Ausbeute abgetrennt werden konnte. 

[Z 1321 

l) R .  C. Callow u. N. C. Johnston, Bee World 47, 152 [1960]; M. 
Barbier, E. Lederer u. T .  Nomura, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 
257, 1133 [1960]. - a )  K. Eifer,  DBP. angemeldet. 

Eingegangen am 24. Juli 1961 

Neue Darrtellungrmethode 
fur Bormethyl-Verbindungen 

Von Dr. R. K O S T E R  und Dr. W. L A R B I G  
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilhea'mlRuhr 

Bei der Pyrolyse von Bortrialkylen und Alkyldiboranen erhalt 
man nicht nur Bor-Heterocyclen'), sondern auch Bortrialkyle mit 
Methyl-Gruppen am Bor. Diese bilden sich bevorzugt dann, wenn 
die Alkyl-Ketten a m  Bor nur wenige C-Atome enthalten. 

Bor-tri-isobutyl spaltet oberhalb 300 "C i-Buten ab und wan- 
delt sich in Methyl- und Propyl-bor-Verbindungen um. 

B(i-C4H,), -+ CH,B(qH,)(i-C,H,) + i-C,H, 

Darstellung von u.p-ungesattigten y-Ketostiureestern 
Von Dr. H. J. B E S T M A N N  und Dr. H E I N Z  S C H V L Z  

Inslitut fiir Organische Chemie der T. H. Miinchen 

Phenacylbromid ( I )  reagiert mit Triphenylphosphin-carbo- 
mcthoxymethylen (11) folgendermaaen : 

C,H,-CO-CH,Br + 2 CH=P(C,H& -+ 
I 

I COOCH, 11 
c3 €3 

C8H,-CO-CH=CH-COOCH, + P(C,H,), + [CH,-P(C,H,)J Br 
111 I V  hOOCH, V 

Es wird angenommen, daD intermediar aus I und I1 ein Phos- 
c3 e 

[C,H,-CO-CH,-CH-P(C,H,),] Br 

entsteht, dae durch Einwirkung eines zweiten Molekiils I1  als Base 
einem Hofmannschen Abbau zu 111, Triphenylphosphin (IV) und 
dem Phosphoniumsalz V unterliegt. 

IV entsteht in einer Ausbeute von 91 %. Aus V kann das Aus- 
gangsylid I1 erneut dargestellt werden. Analog erhalt man aus 
Bromaceton und I1 Acetylacrylsauremethylester, Fp 60 "C. 
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phoniumsalz 

JOOCH, 
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