
Die ungewohnlichen Eigenschaften dieser Prototypen be- 
durfen eines Kommentars: Es ist eine wenig bekannte Tatsa- 
che, daB in Phosphan-boranen R3PBH3 die BH3-Gruppe aus 
mehrfach disk~tierten[~], aber nicht voll geklarten Grunden 
ihre Hydridaktivitat so weitgehend verloren hat, daR sie 
selbst gegen Sauren und Basen unempfindlich isti']. Nach 
unseren Befunden verhalten sich auch die monofunktionel- 
len Derivate ahnlich, und so erweist sich die H3B(CH3)2P- 
Gruppe als relativ inerter, leicht austauschbarer Substituent. 
Es zeichnet sich ab, daB viele von (CH3)3Si-Verbindungen 
bekannte Reaktionen auf H,B(CH,),P-Verbindungen iiber- 
tragbar sind, fur die Produkte aber eine hohere Polaritat cha- 
rakteristisch ist. 

"C S C H Z  
'J(PC) 

A rbeitsvorschriften 

( I ) :  Zu 6.0 g (62.7 mmol) MezPCl gibt man bei 0 "C 63 ml 
einer 1 M THF-Losung von BH3.C4Hx0 (63.0 mmol). Das 
Solvens wird bei 20 mbar/2O0C abgezogen und der Ruck- 
stand bei 0.1 mbar/20 "C umkondensiert. Ausb. 95%; 
farblose F1ussigkeit"l. 

(2): Zur Losung von 0.46 g (4.2 mmol) ( I )  in 15 ml THF 
gibt man 0.48 g (2.1 mmol) Ag20 und riihrt im verschlosse- 
nen GefaB 1 w bei 20 "C. Alle fluchtigen Anteile werden bei 
0.1 mbar/2O0C abgezogen, der Ruckstand rnit 5 ml Pentan 
gewaschen und bei 60 "C/10-4 mbar sublimiert. Ausb. 66%; 

(3): Zu 1.10 g (20.2 mmol) NaNH2 in 10 ml THF werden 
bei - 78 "C 2.96 g (26.8 mmol) (1) gegeben. Die Reaktions- 
mischung wird aufgetaut und 1 h geriihrt. Aufarbeitung wie 
bei (2) ergibt 68% (3). - Das gleiche Produkt entsteht beim 
Einleiten von N H ,  in eine Losung von 5.00 g (45.3 mmol) ( I )  
in 75 ml Ether bei 0 "C. Von NH4Cl wird abfiltriert, das Sol- 
vens abgezogen. Ausb. 98%; Fp = 29 "C. 

(4): Zur Suspension von 2.33 g (25.6 mmol) (3) in 20 ml 
Pentan wird bei 0 "C ein Aquivalent t-BuLi in Pentan gege- 
ben und das Gemisch 12 h bei 20 "C geriihrt. Dann gibt man 
bei 0 "C 2.80 g (25.6 mmol) (1) dazu und ruhrt wieder 4 h bei 
20 "C. Abziehen des Solvens, Waschen rnit 2 x 10 ml Wasser 
und Kristallisation aus Toluol. Ausb. 47%; Fp=  164 "C. 

(6): Zu 0.93 g (10.8 mmol) CH30Na.CH30H in 10 ml 
Ether werden bei 0 "C 1.19 g (10.8 mmol) (1) gegeben und 1 
h geriihrt. Aufarbeitung wie bei (1). Ausb. 73.5%; farblose 
Flussigkeit. 

(7): Zu 0.86 g (7.80 mmol) (1) in 20 ml Ether werden 1.45 g 
(15.6 mmol) Anilin in 5 ml Ether gegeben. Es bildet sich ein 
farbloser Niederschlag, der abfiltriert und mit riickkonden- 
siertem Solvens gewaschen wird. Das Filtrat wird eingeengt. 
Ausb. 88%: Fp = 57 "C. 

Fp = 74 "C. 

17.2,,,d" 17.2.d 17.0,,,d" 14.8.d ~ 

39.1 41 42 41 [b] ~ 

NMR-Daten der neuen H?B(CH&P-Verbindungen; Kopplungskonstanten in  
Hz. 

So I v e n s 
Verbindung 

'H fiCH,P 
Z ~ ( ~ ~ )  

"(PH) 

fiBH, 
'J(BH) 

1.35, .,d" 1.03, d 1.19. ,,d" 1.51, d 0.60 
9 0  10.5 9.5 9.2 10 
1 30, dq 1.05, dq br 0.48 br 

98 97.5 la1 96.5 [c] 
14 16.5 16 [bl 

"P 6P 127, br 45.5,q 58.4,br llR.2.q 47.4.q 
70. I 70.1 - 'J(PB) - -  73 
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[I] Friihere Angaben. wonach ein Praparat aus Me,PCI und B,H,-Gas zersetz- 
lich sein SOU, konnten wir nicht bestatigen; die meisten spektroskopischen 
Oaten entsprechen jedoch unseren Befunden fur (1): J. D. Odom, S. Rieth- 
miller, J. R.  Durig, J. Inorg. Nucl. Chem. 36, 1713 (1974). 

[Z] N. Wiberg, W. Uhlenbrock, Chem. Ber. 104, 2643 (1971). 
131 Vgl. die Reaktivitat von LiN(SiMe,)2: U. Wannagat, H. Niederprum, Z. An- 

org. Allg. Chem. 308, 337 (1961). 
141 A .  B. Burg, R. J. Wagner, J. Am. Chem. SOC. 75, 3872 (1953); F. Hewitt, A. K. 

Holliday, J. Chem. Soc. 1953, 530; F G. A. Stone, Q. Rev. Chem. SOC. 9. 174 
(1955); E. L. Muetterties: Boron Hydride Chemistry. Academic Press, New 
York 1975. 

[5] Gmelin Handbuch der Anorganiscben Chemie, Erganzungswerk zur 8. Aufl., 
Bd. 19, Teil 3. Springer-Verlag, Berlin 1975, S. 11 7 ff. 

Synthese und Kristallstruktur eines Salzes rnit dem 
Anion [H3B(CH3)2P*:CH =- P(CH3)2BH3] -; 
Vorstufen und verwandte Verbindunged**' 
Von Huhert Schrnidbuur, Erwin Wed{ und Beuie Zimmer- 
Gasser''' 

Phosphan-borane R3PBH3 sind wegen der Verminderung 
der Polaritat ihrer HB- und BP-Strukturelemente durch spe- 
zifische Bindungsverhaltnisse an der H3BP-Gruppe relativ 
inert. Daran geknupfte CH3-Gruppen (R = Me) haben je- 
doch aufgrund der Stabilitat der korrespondierenden Ylid- 
Basen deutlich aciden Charakter'''. Dieser sollte in Verbin- 
dungen des Typs [R2(H3B)PJ2CH2 noch starker ausgepragt 
sein und eine Metallierung am zentralen C-Atom ermogli- 
chen. 

Ausgehend vom Bisphosphan (l)[" und dem Boranaddukt 
H3B. OC,H, haben wir nun die Verbindung (2) synthetisiert, 
die in gestapelten hexagonalen Schuppen kristallisiert (eine 
Kristallstrukturanalyse der extrem diinnen Blattchen schei- 
terte). Die Umwandlung in ein Metallderivat gelingt mit Al- 
kyllithium in einem inerten Losungsrnittel, und durch Fal- 
lung rnit Tetramethylethylendiamin (TMEDA) konnte ein 
kristallines Li-Komplexsalz (3) isoliert werden. 

( 3 )  Fz MeZP' 'PMe2 (I) 

Um die Geometrie von Me,(H,B)P-Verbindungen an ei- 
nem Beispiel naher kennenzulernen, wurde (3) durch Ront- 
gen-Strukturanalysel'] untersucht. Wie envartet liegen irn 
Kristall unabhangige Ionen vor. Im Anion (Abb. 1) weisen 
die beiden P- Atome eine tetraedrische Ligandenanordnung 
PC3B auf. Die Abstande in der gewinkelten (128.6") PCP- 
Briicke sind nahezu gleich und deutlich kiirzer als die termi- 
nalen PC-Bindungen, was die ylidische Natur der Briicke be- 
weist. Die Langen der auBeren PC- und PB-Bindungen dif- 
ferieren wenig, so daR die Gesamtgestalt der H3B(CH3)2P- 

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dipl.-Chem. E. Wein, DipLChem. B. Zimmer- 
Gasser 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitat Miinchen 
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching 

[**I Die Cbemie der H,B(CH&P-Gruppe, 2. Mitteilung. ~. 1. Mitteilung: [4]. 
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Gruppe tatsachlich der der isosteren (CH3)3Si-Gruppe nahe- 
kommtI4I. Details sind mit der Struktur von (Me$i)*NH in 
Beziehung zu bringen. 

Abb. 1 .  Struktur des Aniona im Kristall des Komplexsalzes (3) mil Bindungslan- 
gen [A]. 

Von Alkylhalogeniden wird (3) am zentralen C-Atom an- 
gegriffen, z. B. entsteht rnit Benzylbromid das kristalline Pro- 
dukt (#). In ahnlicher Weise kann das schon bekannte151 Phe- 
nylhomologe von (2) iiber das Li-Salz alkyliert werden 
[ (5) + @)I 

(3a) f CGH5CH2Br - - LiBr 

/C6H5 
CHz 

I 
MezP / H\PMez 

I I 
BII3 BH3 ( 4 )  

PhzP H\PPhz 
I 1 ( 6 )  

BH3 BH3 

Im Gegensatz zur Metallierung findet die Halogenierung 
von (2) am B-Atom statt. So liefert die Reaktion mit zwei 

NMR-Daten der neuen Phosphan-borane; Kopplungskonstanten in Hz. 

Aquivalenten HBr das difunktionelle Halogenboran (7J, das 
leicht weiter umgesetzt werden kann. 

HZ 
MeZP" -. PMez + z H B ~  

I I (7) 

Ein zum Anion in (3) isosteres Molekul leitet sich vom 
phosphinosubstituierten Ylid (8) ablbl, das auch mit 
H3B .0C4Hx zum Phosphan-boran (9) reagiert. 

BHzB r BHzB r (2) 

Der formale Ersatz eines B-Atoms in (3) durch ein C- 
Atom bedingt den Neutralcharakter von (9), das nur noch 
vier alternierende Ladungen besitzt. 

Zusammensetzung und Struktur aller neuen Verbindun- 
gen sind durch Elementaranalyse und Massen-, IR- sowie 
NMR-Spektren gesichert. 

A rbeitsvorschriften 

(2): Zu 2.73 g (20.8 mmol) (2J in 50 ml T H F  werden zwei 
Aquivalente H3B. C4Hx0 gegeben (46.5 ml einer 0.9 M THF- 
Losung). Nach 30 min Riihren bei 20 "C, Filtration vom Un- 
loslichen, Abziehen des Solvens und Kristallisation aus T H F  
erhalt man 2.85 g (84%) Produkt; F p  = 145 "C. 

(3): a) Metallierung von 1 g (5.9 mmol) (2) in 10 ml Pentan 
rnit einem Aquivalent t-BuLi bei 0 °C  ergibt nach 12 h ein 
Produkt, das nach Abziehen des Losungsmittels der Zusam- 
mensetzung von (3a) entspricht; Zp=90 "C, Ioslich in Ether, 
THF. Dioxan. - b) Zugabe von TMEDA und Pentan zur 
etherischen Losung fuhrt zur quantitativen Fallung des kri- 
stallinen Komplexes (3); Fp=70 "C. 

(4): Die Umsetzung von (3a) in Pentan mit Benzylbromid 
im Uberschul.3 ergibt nach 12 h bei 20°C und Abtrennung 
von LiBr eine Ausbeute von 74%; F p =  123 "C (aus THF). 

(6): Metallierung von (5)15] mit uberschussigem CH,Li in 
Ether bei 0 "C, gefolgt von Umsetzung rnit uberschiissigem 
CH3I ergibt bei hydrolytischer Aufarbeitung eine Ausbeute 
von 95%; Fp= 197 "C (Zers., aus CH,Cl,). 

(7): In eine Losung von 2.61 g (15.9 mmol) (2) in 100 ml 
Benzol wird solange HBr-Gas eingeleitet, bis die H,-Ent- 
wicklung aufhort. Ausb. 75% nach Abziehen des Benzols 
und Kristallisation aus CH2CI2 bei -78 "C; Fp= 131 "C. 

Solvens CD2C12 Dioxan C A  CDiClz 
Verbindung (2) (34  (3) (4) 

'H GCH,P 2.09, d 1.20, d 1.40, d [a] 2.14, dd 
IJ(PH) 10.8 10.5 10.5 10.5 
8CH,P2 2.54, t -0.29, t 0.03, t 3.13, 11 

*J(PH) 12.0 3.5 5.3 6.0 [b] 
6BH3 1.20, dq br br br 
'J(BH) 99.8 ~ ~ ~ 

2 ~ ( ~ ~ )  14.2 - ~ ~ 

'J(PB) ~ 85.4 
'./(Pi') - ~ ~ 

3'P S P  1.23, m 7. m - 6.20, q 17.1, m 

CDClz CD2Cli C J L  
161 71 191 

~ 1.65. d 1.15, d: 1.29. d 
- 11.2 12.7; I I .O 
3.87, qt 2.43. 1 0.05, m 
7.0 [c] 13.1 
br br 1.50. dq 
~ - 95.4 
- 13.5 

21.6, br 3.9, br 4.1, d; -8 .5 .  dq 

-~ 

70.1 
51.8 

I 'C SCH,P 13.6, d - 
'J(PC) 39.0 ~ 

S C H A  25.3, t ~ 

' J( PC) 24.4 ~ 

19.5, d [a] - 
41 .O .- 

11.0,t - 

38 

- 18.4 [d] 

- 4.4 [d] 
- ~ 

- ~ 

[a] Kation: SCH,=2.20, s; 8CH2=2.20, s; SCH3=46.0, s; SCH2=57.4, s. 
[b] 'J(HH)=6.0; SCH2=4.03, dt, 'J(PH)=13.2; SChHs=8.20, S. 

[c] 'J(HH)=7.0 8CHC=1.23 ,  dt, 'J(PH)= 15.0, fiCoH5=7.33-X.33, m. 
[d] Jeweils 4 Linien, deren Zuordnung offen ist. 
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(9): Zu 0.9 g (6 mmol) @)['I in 10 ml T H F  gibt man ein 
Aquivalent H3B-C4H80 und laBt 1 h bei 20°C reagieren. 
Abziehen des Solvens, Losen in Benzol, Filtrieren, erneutes 
Abdampfen und Kristallisation aus Pentan: Ausb. 80%; 
Fp=46"C.  

Eingegangen am 1. Juni 1979 [ Z  296 bl 

R - OH + CoHI-CHO + 2  Ary1,N 

(3) (4) (2) 

I11 H. Schmidbaur. G. Muller, U.  Schubert, 0. Orama, Angew. Chem. 90, 126 

[21 H. H. Karsch, H. Schmidbaur, Z .  Naturforsch. B 32, 762 (1977). 
131 Monoklin, P21/c; a=9.30(1) ,  b=20.07(3), c=16.31(2) A, p =  110.3(1)", 

V =  2854(8) A', p,,,=0.94 g cm '. Mo,,.-Strahlung, Syntex-Vierkreisdif- 
fraktometer, R =0.095. 

141 H. Schmidbaur. E. WeiO, Angew. Cheni. 91,847 (1979); Angew. Chcm. Int. 
Ed. Engl. 18. Nr. 10 (1979). 

IS] K. C. Nainan, G. E. Ryschkewirsch. Inorg. Chem. 8, 2671 (1969). 
[6] H. Schmidbaur, W Tronich, Chem. Ber. 101, 3545 (1968). 

(1978); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17, 126 (1978). 

Oxidative Abspaltung der Benzylether-Schutzgruppe 
durch homogene Elektroneniibertragungf '1 

Von Werner Schmidt und Eberhard Steckhad'] 
Als Alternative zur gebrauchlichen reduktiven Abspaltung 

haben wir kiirzlich die milde oxidative Deblockierung von p -  
Methoxybenzylethern durch homogene Elektroneniibertra- 
gung mit dem Tris@-brompheny1)amin-Radikalkation be- 
schrieben[*]. Interne elektrochemische Regeneration des 
Elektroneniibertragers ermoglicht die Verwendung katalyti- 
scher Mengen des Reagens. 

Die Benzyletherfunktion wird durch diesen Elektronen- 
iibertrager jedoch nicht angegriffen. 

Wir fanden jetzt eine einfache und relativ schonende Me- 
thode zur oxidativen Abspaltung der Benzylether-Schutz- 
gruppe mit Elektronenubertragern vom Typ (2), deren Ra- 
dikalkationen ein hoheres Oxidationspotential als das 
Tris@-brompheny1)amin-Radikalkation haben. Dadurch er- 
offnet sich ein Weg zu selektivem Schutz und selektiver 
Freisetzung primarer und sekundarer Hydroxyfunktionen 
(siehe c31). 

Am Beispiel der Alkylbenzylether (la)-(Id) haben wir die 
Radikalkationen der Triarylamine (2a)-(2c) (Synthese sie- 
he [41) mit Redoxpotentialen von + 1.42 (2a), + 1.56 (2b) und 
+ 1.74 V (Zc), gemessen gegen die Normalwasserstoffelektro- 
de (NHE), als Elektroneniibertrager erprobt. 

Bei der praparativen Umsetzung werden entweder molare 
Mengen des Radikalkations (2) .@ in Form des stabilen, leicht 
erhaltlichen Hexachlor~antimonats[~~ verwendet (Verfahren 
I), oder (2).(' wird aus katalytischen Mengen (2) elektroche- 
misch im Verlauf der Reaktion erzeugt und regeneriert (Ver- 
fahren 2). Basen wie 2,6-Dimethylpyridin oder NaHC03 be- 
schleunigen die Reaktion wesentlich (siehe Tabelle 1). 

Die Wirksamkeit der Elektroneniibertrager IaRt sich am 
Beispiel von Benzyloctylether ( la )  verfolgen. Die Radikal- 
kationen von (2a) und (2b) setzen aufgrund ihres zu geringen 
Redoxpotentials den primaren Benzylether ( la )  nach Ver- 
fahren 2 nur unvollstandig urn. Die Konzentration des Ben- 
zylether-Radikalkations im Elektroneniibertragungsgleich- 
gewicht zwischen ( 1 )  und (2) ist offenbar so gering, dafl die 
chemischen Folgereaktionen das Gleichgewicht nicht in aus- 
reichendem MaRe zu den Produkten hin ~erschieben[~] .  (26) 
fuhrt nach Verfahren 1 aufgrund der erhohten Stationarkon- 
zentration des Benzylether-Radikalkations dagegen zu voll- 
standigem Umsatz und praktisch quantitativer Ausbeute an 
Alkohol. (2c) mit noch hoherem Redoxpotential ergibt nach 
beiden Verfahren ausgezeichnete Ausbeuten an Alkoholen, 
sogar in Abwesenheit von Base. Die elektrochemisch be- 
stimmten irreversiblen Oxidationspotentiale der isomeren 

- 

['I Priv.-Doz. Dr. E. Steckhdn, Dipl.-Chem W. Schmidt 
Organisch-chemisches lnstitut der Universitat 
Orleans-Ring 23, D-4400 Munster 

BrG$ (Zb) ,  (2a) ,  X x = = B r ,  Y = Y H = €I 

(2c), X = Y = Br  
B r  / \ 

- 
B r  

Tabelle 1, Oxidative Debenzylierungder Ether (1)durchhomogene Elektronenuber- 
tragung nach Verfahren 1 und 2 (siehe Arbeitsvorschrift). 

(2) (3J, Ausb. [%I [dl K p  ["C/Torr] 
Verf. 1 Verf. 2 Lit -Daten 

( la )  n-CxHt, l2aJ la1 10 5 
90 [c] 95 [c] 

(2b) [a] 95 30 } 
( 2 4  90 87 

f 2 d  PI 95 

70 ICI 

(Ibj n-CnH,KH(CH1) (26) la1 

(Icj Cyclohexyl (2c) [b] 90 94 

(Id)  n-C,H,CHOH CH CH2 (2cJ [b] 45 45 
I 

C2H% 

95/18 
98/19 [7] 

90/18 
87/20 [7] 
165/760 
161/760 [7] 
95/ I 
91-93/2 [8]  

[a] In Gegenwart von 2,6-Dirnethylpyridin. [b] In Gegenwart von NaHC03. [c] Zu- 
riickgewonnener Benzylether (I). [d] Isolierte Ausbeute. 

Ether ( la)  (+ 2.50 V )  und ( lb )  ( + 2.46 V, gegen NHE) unter- 
scheiden sich um 40 mV. Diese Potentialdifferenz ist die Ur- 
sache dafiir, daR der sekundare Ether ( lb )  vom Reagens (2b) 
auch nach Verfahren 2 quantitativ gespalten wird. Die De- 
blockierung von Benzyl(2-ethyl-3-hydroxyhexyl)ether ( I  d) 
durch das Radikalkation von (24  ergibt nur maRige Ausbeu- 
ten, da das Oxidationsmittel offenbar in einer Nebenreaktion 
die sekundare Hydroxyfunktion angreift. 

Aus diesen Befunden ist zu schliefien, daR in Gegenwart 
anderer oxidationslabiler Gruppen ein Maximum an Selekti- 
vitat erreicht wird, wenn Benzylether primarer Alkohole mit 
(2b) nach Verfahren 1 gespalten werden, wahrend man bei 
sekundaren Alkoholen auch Verfahren 2 anwenden kann. 
Bei Benzylethern ohne oxidationslabile Funktionen ist (2c) 
aufgrund seiner hoheren Reaktionsgeschwindigkeit und be- 
quemeren Synthese als Elektronenubertrager uberlegen. 

Allgemeine Arbeitsvorschr$t 

Verfahren 1: Zur Losung von 2 mmol ( I )  und 0.212 g (2 
mmol) 2,6-Dimethylpyridin oder 0.5 g (6 mmol) NaHC03 in 
CH3CNI6l wird eine Losung des Triarylammoniumylhexa- 
chloroantimonats in CH,CN bis zum vollstandigen Umsatz 
von (1) getropft (GC-Kontrolle). Bei Verwendung von (2a) 
oder (2b) werden ca. 5 bis 6 mmol bei Verwendung von (2c) 
ca. 8 mmol des Radikalkationsalzes benotigt. Die Alkohole 
werden wie in 

Verfahren 2: In einer geteilten Becherglaszelle (20 "C, Pt- 
Anode, Pt-Kathode) wird als Anolyt eine Losung von 2 
mrnol (2) in CH3CN[61/CH2C12 ( 5  : 1; 0.2 M LiClO,) vorge- 
legt; der Katholyt besteht aus CH3CN/1.0 M LiC104. Nach 
Anlegen des Redoxpotentials von (,?a), (2b) oder (Zc) tritt die 
intensive Farbe des jeweiligen Radikalkations auf. Bei Zuga- 

angegeben isoliert und identifiziert. 
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