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Von Diylen iiber Ylide zu meinem Idyll (Nobel-Vortrag)"™™’

Von Georg Wittig!™

Die chemische Forschung hat manches gemein mit dem
Bergsteigen. Hier wie dort sind EntschluBkraft und Beharr-
lichkeit erforderlich, um das Ziel bzw. den Gipfel zu errei-
chen. Nach den Strapazen ist die Freude grof3, am Ziel oder
am Gipfel mit seiner prachtvollen Rundschau zu sein. Aber
speziell bei der chemischen Forschung ist mitunter, sofern
man sich auf Neuland bewegt, das Resultat ein ganz anderes
als erwartet; ein enttiuschendes oder aber ein begliickendes.
Im Riickblick auf meine Forschertatigkeit will ich mich auf
die positiven Ergebnisse beschrianken!'.

Vor rund 50 Jahren fesselte mich eine Idee, der ich experi-
mentell nachging. Es handelte sich darum, wie sich die Ring-
spannung auf einen Cyclus auswirkt, wenn eine Hiufung
von Phenylgruppen an zwei benachbarten Kohlenstoffato-
men die C—C-Bindung auflockert ung eine Bildung von Di-
radikalen (kurz Diyle genannt) pridisponiert.

% _ %

Aus der Reihe der Versuchsergebnisse™” greife ich die
Synthese der Kohlenwasserstoffe (7) und (4)"! heraus, von
denen wir eine Diylbildung als moglich annahmen. Aus-
gangsmaterial waren geeignete Dicarbonsiureester, die wir
in die entsprechenden Glykole umwandelten. Wihrend diese
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bei Einwirkung von Phenylmagnesiumhalogenid nur in mé-
Biger Ausbeute entstanden, erwies sich Phenyllithium als
iiberlegen, das nach der Methode von K. Ziegler aus Brom-
benzol und Lithium leicht zuginglich geworden war. Die
durch Einwirkung von Phenylisopropylkalium entstehenden
Glykolate bildeten beim Erhitzen mit Methyliodid die zuge-
horigen Dimethylether, die bei der nachfolgenden Alkalime-
tallspaltung und Entmetallierung mit 2,3-Dibrom-2,3-dime-
thylbutan die entsprechenden Kohlenwasserstoffe (1), (4) lie-
ferten.

Das gebildete Tetraphenylbenzocyclobuten (1) indessen
lagerte sich zum Triphenyl-dihydroanthracen (3) um!.
Demgegeniiber erwies sich das in analoger Weise pripa-
rierte Tetraphenyl-dihydrophenanthren (4) als stabiler Koh-
lenwasserstoff, sogar dann, wenn Substituenten R das Biphe-
nylsystem zur Verdrillung zwangen. Wihrend sich (4) bei
340 °C nicht zersetzte und in Losung stabil gegeniiber Sauer-
stoff war, gab sich seine ,,arylgeschwichte* C—C-Bindung
gegeniiber Kalium in der Aufspaltung zum ringoffenen Di-
kalium-Derivat zu erkennen. Das Fazit der Untersuchungen
iiber Radikalbildung und Ringspannung scheint demnach
zu sein, daB3 der Ringschlu3 eher zu einer Stabilisierung als
zu einer Lockerung der Ethan-Bindung beitrigt.

Dieser stabilisierende Einflu3 wird durch das Verhalten
des ebenfalls synthetisierten Tris-biphenylylen-ethans (7)
eindrucksvoll dokumentiert!,

Der Alkohol (6}, der bei der Reaktion des Ketons (5) mit
o-Biphenylyl-lithium entstand, wandelte sich durch sdureka-
talysierte zweifache Wagner-Meerwein-Umlagerung in den
gewiinschten Kohlenwasserstoff (7) um.

Dieses erste aromatische Propellan, das ohne Zersetzung
bei 475 °C schmilzt und dessen Struktur in Einklang mit dem
NMR-Spektrum ist, erwies sich als unempfindlich gegeniiber
ethansprengender Natrium-Kalium-Legierung. Offenbar
verhindert die dichte Arylpackung ein Eindringen des Me-
talls in das Molekiilinnere.
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Da die diradikalbildende Tendenz in den genannten Koh-
lenwasserstoffen nicht evident wurde, beabsichtigten wir die
Phenyl- durch Methoxyphenylgruppen zu ersetzen. Zu die-
sem Zweck sollten geeignete Dicarbonsaureester mit p-Me-
thoxyphenyllithium zur Reaktion gebracht werden?. Weil
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dabei unerwartet Schmieren entstanden, wurde das funktio-
nell einfache Benzophenon mit dem aus p-Brom-anisol und
Lithium erhaltenen Gemisch umgesetzt. Anstatt des erwarte-
ten (p-Methoxyphenyl)diphenyl-methanols isolierte man die
bromhaitige Verbindung (9), deren Struktur durch Uberfith-
rung in das wohlcharakterisierte bromfreie Derivat durch
Zinkstaubdestillation bewiesen wurde. Demzufolge metal-
liert das urspriinglich gebildete p-Methoxyphenyl-lithium
das noch anwesende p-Brom-anisol zur Verbindung (§), wel-
che dann mit Benzophenon zum isolierten (9) weiterre-
agiert.

Nachdem festgestellt wurde, dafl auch Phenyllithium p-
Brom-anisol zu (9) abwandeln kann, interessierten wir uns
dafiir, die Labilitit des aromatischen Protons als Funktion
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des Substituenteneinflusses niher zu untersuchen. Dabei ka-
men wir zu dem iiberraschenden Resultat, daB Aryliodid,
-bromid und sogar -chlorid das elektropositive Metall in
Phenyllithium auszutauschen vermdgen®, ein Reaktions-
prinzip, das wir spiterhin als ,,Umpolung® bezeichneten!".

OCHj OCH, OCH; OCIl,
Li
+ —» +
Li Br Br (8)
OCH;4 OCH;
+ (CgH3)2CO (]:(CGHE’)? Zn CH(CgHs)e
Br (9)

Gleichzeitig und unabhingig von uns hat H. Gilman das-
selbe Verhalten bei der Umsetzung von Arylhalogeniden mit
Butyllithium beobachtet.

OCH; OCH;

Br CeHs
+ CgHgLi —#— + LiBr
CH;O CH;0
Br l Br

OCH;
Li
+ CgHsBr
CH3;0
Br

Bei den gepriiften Halogen-substituierten aromatischen
Systemen lieB sich Fluor nicht mit Lithium austauschen™.
Hier fanden wir einen unerwarteten Reaktionsverlauf, Zur
Untersuchung der Biphenylbildung wurde jedes der Mono-
halogenbenzole bei gleichen Versuchsbedingungen mit Phe-
ayllithium umgesetzt. Fluorbenzol reagierte ungewdshnlich
schnell zu etwa 75% Biphenyl, wihrend die tibrigen Halo-
genbenzole nur 5-7% lieferten. Unsere Erklarung hierfir
war, daB der Biphenylbildung eine Metallierung des Halo-
genbenzols vorausgeht, welche durch den induktiven Effekt
des stark elektronegativen Fluors gefordert wird. Diese Er-
klirung wurde durch den Befund gestiitzt, dafl primir nicht
Biphenyl, sondern o-Biphenylyl-lithium entsteht. 1942 nah-
men wir weiterhin an, daB eine Eliminierung von Metall und
Halogen stattfindet, die zu Dehydrobenzol® fiihrt, das Phe-
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nyllithium zum gefundenen o-Biphenylyl-lithium abwan-
delt.
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Einen Beweis fiir das intermediire Auftreten von Dehy-
drobenzol lieferten — unabhingig von uns — J. D. Roberts et
al."” welche [1-'*C]-Chlorbenzol mit Kaliumamid in fliissi-
gem Ammoniak reagieren liefen und dabei jedes der beiden
erwarteten Aniline in angendhert 50proz. Ausbeute isolier-

:* NH,
g\
NH,

Spiterhin konnten wir die Existenz des Dehydrobenzols
dadurch nachweisen, daB es wie erwartet als Dienophil rea-
giert!'"l. Als Dien und Solvens wihlten wir Furan, das als
Ether metallorganische Umsetzungen fordern und gleichzei-
tig als Abfangmittel dienen sollte. In einem aufregenden Ex-
periment lieBen wir o-Bromfluorbenzol mit Lithiumamal-
gam in Furan reagieren und isolierten in guter Ausbeute das
endo-Oxid (10), das durch Diels-Alder-Addition entstanden
war.
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(10)

O

ten.

£Cl xum, _ 48%
— I
NHs = 52%

Die Lebensdauer von Dehydrobenzol in der Gasphasel'?
bestimmten wir durch thermische Zersetzung sowohl von
Bis(o-iodphenyl)quecksilber als auch von Phthaloyl-peroxid
zu Biphenylen bei 600°C unter Argon bei vermindertem
Druck. Wenn Furan hinter die Zersetzungszone eingebracht
wurde, bildete sich Naphthol, das aus dem Primirprodukt
Dihydronaphthalin-endoxid entstanden war. Unter den an-
gewandten Bedingungen betrug die Lebensdauer von De-
hydrobenzol 20 ms.

Phenyllithium, das gewissermallen als Wiinschelrute so
viele Gebiete erschlossen hatte, wurde in unserer Forschung
immer wieder verwendet. Unsere Aufmerksamkeit wandte
sich nun den protonlabilen Substraten, den aliphatischen wie
den aromatischen, zu.

Der Prozef3 des Proton-Metallkation-Austausches erschien
uns von grundsitzlicher Bedeutung, denn die Elektronen-
dichte am Kohlenstoff ist nach der Metallierung erhoht. Wie
verhalten sich nun Carbanionen mit ihrer negativen Ladung
im Gegensatz zu den Carbenium-Ionen mit ihrem positiv ge-
ladenen Kohlenstoft?
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Zu jener Zeit waren wir noch nicht sicher, ob Wasserstoff
am Kohlenstoff in quartiren Ammoniumsalzen protonlabil
ist. Wir kamen zu diesem Resultat bei dem absurden Ver-
such, aus Tetramethylammonium-salzen Pentamethylstick-
stoff zu erzeugen, und zwar durch Umsetzung von Tetrame-
thylammonium-halogenid mit Methyllithium!**L

P
11 a a C\O
Hg - Hegly -4CO; O

Es wurde experimentell bestitigt, da8 das Oktettprinzip
fiir die Elemente der ersten Achterperiode streng giiltig ist.
Das Ziel, Verbindungen mit pentakoordiniertem Zentral-
atom herzustellen, wurde erst erreicht, als man zu den hohe-
ren Elementen der fiinften Hauptgruppe, also zu Phosphor,
Arsen, Antimon und Wismut, iiberging. Ihre Pentaphenyl-
Derivate konnten leicht synthetisiert werden"* und im Falle
des Antimons auch das Pentamethyl-Derivat, das als nicht
polare Verbindung eine Fliissigkeit vom Siedepunkt 126 °C
reprisentiert!**.

Tetramethylammonium-bromid verliert bei Einwirkung
von Methyl- oder Phenyllithium ein Proton und bildet ein
Produkt, das wir als Trimethylammonium-methylid (/1) be-
zeichneten.

® 2
[(CHg)N|Br + RLi —> ((CHy)sN-CH|LiBr
N-Ylid (11

® ®
oder [(CH3);N-CH,Li] Br

R,
(CH;z)3N: g (12)
)

Wir nannten die neue Klasse von Verbindungen N-Ylide,
da der Stickstoff dem benachbarten Kohlenstoff homéopolar
(yl) und gleichzeitig ionisch (id) zugeordnet ist. Salzfrei
konnte das Trimethylammonium-fluorenylid (72) isoliert
werden, dessen Ylid-Struktur demgemif3 unbestritten ist!'®l.
Sowohl Ylide als auch Kryptoylide wurden anschlieBend ge-
nauer untersucht!'”,

Als wir dieses Konzept auf die Phosphoniumsalze aus-
dehnten, stellten wir fest, daB sie bet Einwirkung von Orga-
nolithium-Verbindungen noch leichter als die analogen Am-
moniumsalze in die zugehorigen P-Ylide umgewandelt wer-
den konnten.

®
[(CHy)4PI® + R:® ——> (CHy)yP~CHaw __»(CHy)yP=CIl;
P.Ylid P-Ylen

@ 2
(CeHs)sP—CHaw____#(CgHs)3P=CH,

Der Grund fiir die grofiere Protonenbeweglichkeit ist dar-
in zu suchen, daB der Phosphor im Gegensatz zum Stickstoff
seine dufere Elektronenschale zu einem Dezett erweitern
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kann. Diese Tatsache erméglicht eine energiesenkende Reso-
nanzstabilisierung zwischen Ylid- und Ylenform.

Im Falle der N-Ylide wurde die semipolare Natur der
N—C-Bindung durch ihre Fihigkeit unterstrichen, sich an
Benzophenon zum wohldefinierten Betain zu addieren!'®,

Qe
® & ® i
(CH3)3N—CH2 + (CgHg)2CO —> (CH3)3N—CH2—C(C8H5)2

(CeHs)3P=CH, + (CgH5)sC=0 —> (CH5)3PO + (CgHs),C=CH,

Als wir nun dieselbe Reaktion am Triphenylphosphan-
methylen durchfithrten, entstand nicht das erwartete Betain-
addukt, sondern iiberraschenderweise Triphenylphosphan-
oxid und 1,1-Diphenyl-ethylen!’l. Offenbar bildete das ur-
spriinglich entstandene Betain (73), dank der Fihigkeit des
Zentralatoms, seine Elektronenschale zu erweitern, den nicht
isolierbaren Vierring (74), der dann in die beiden Endpro-
dukte zerfiel®®,

@
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HyC CH,
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N Py
(CelslsP + C(CHg)z <—— (CeHs)sP_ 7 C(CeHs)z
© (14)

Dafl der erste Reaktionsschritt eine Betainbildung ist,
wurde bei der Reaktion von Triphenylphosphan-methylen
mit Benzaldehyd gezeigt. In diesem Falle konnte das Betain
als Zwischenprodukt isoliert werden. Dieses Betain fragmen-
tiert erst beim Erhitzen zu Triphenylphosphanoxid und Sty-
ol Der Reaktionstypus®®'! erschien von grundsitzlicher
Bedeutung fiir die priparative Chemie und hat auch Ein-
gang in die Industrie gefunden®?. So lieBen sich u. a. Vit-
amin A und B-Carotine priparieren. Hier beschrinke ich
mich auf die Synthese des Vitamins A, das unter der Leitung
von H. Pommer'® in der BASF industriell dargestellt wird.

S =
OH + (C5H5)3P + HX

(15) i
é(\J\/\@’ o
A P(CgHs)3 X
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Das aus Vinyl-B-ionol (75) und Triphenylphosphan sowie
Sdure erhiltliche Phosphoniumsalz (76) geht unter HX-Ab-
spaltung in das zugehorige Phosphan-methylen-Derivat
tiber, das bei der Umsetzung mit y-Formylcrotyl-acetat (17)
das Vitamin A in Form seines Acetats (18) liefert.

Daf auch Bor als tetrakoordiniertes Zentralatom fungie-
ren kann, wurde durch Addition von Phenylnatrium an
Triphenylbor nachgewiesen. Dieser Komplex dient heute als
analytisches Reagens zum Nachweis von Kalium-, Rubidi-
um- und Caesium-lonen sowie zur quantitativen Bestim-
mung und Trennung von Ammonium- und Alkaloid-Sal-
zen.

(CeHg)aB + CgHsNa == [(C¢Hs),BINa

Die Komplexsalze mit negativ geladenem Zentralatom
nannten wir aus verstindlichen Griinden ,,at-Komplexe*?),
Ihr Vergleich mit den bereits bekannten ,,onium-Komple-
xen“ fithrte zu folgender Regel: In onium-Komplexen sind
aufgrund des induktiven Effektes des Zentralatoms alle Li-
ganden R kationisch gelockert und die Wasserstoffatome an
den benachbarten Kohlenstoffatomen protonenbeweglich;

1C
| O !
R Nﬁ(lj‘lH RBB—(lj—/f{
@l [©] |

onium-Komplex at-Komplex

dagegen sind in at-Komplexen alle Liganden am Zentral-
atom anionisch gelockert und die Wasserstoffatome an den
benachbarten Kohlenstoffatomen hydridlabil. Diese Regel
erklirt zahlreiche Reaktionen; auf ihre Bedeutung als heuri-
stisches Prinzip kann ich aus Zeitmangel hier nicht niaher
eingehen.

Damit komme ich zum Schluf meiner Betrachtungen. Die
Wanderung von den Diylen zu den Yliden endet bei meinem
Idyll. Darunter verstehe ich den Abschlu3 meiner Forscher-
titigkeit als Emeritus, der es mir gestattete, frei von Ver-
pflichtungen des Lehrers weiter als Chemiker zu arbeiten
und mich schlielich ganz den musischen Neigungen zu wid-
men.

Ich méchte diesen Riickblick mit dem herzlichen Dank an
meine Mitarbeiter schlieBen, ohne die mein Werk nicht zu-
stande gekommen wire.

Eingegangen am 13. Mai 1980 [A 331]
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von den Boranen zu den Organoboranen (Nobelvortrag)!™"!

Von Herbert C. Brown!"!

I. Einleitung

Dieser Nobel-Vortrag gibt mir die Gelegenheit, meine
Forschungsarbeiten auf dem Borangebiet vom Beginn in
meiner Dissertation 1936 bis zum heutigen Tage nachzu-
zeichnen, an dem diese Arbeiten durch die Verleihung des
Nobel-Preises (zusammen mit denen meines Freundes Georg
Wittig) gewiirdigt wurden.

1936 war Diboran, B-H,, eine chemische Raritat, die in
Kleinstmengen in nur zwei Laboratorien — bei Alfred Stock
in Karlsruhe und bei H. I. Schlesinger an der University of
Chicago — hergestellt wurde. Daf die einfachste Bor-Wasser-
stoff-Verbindung nicht als BH;, sondern als B,H, existiert,
wurde damals als ernstes Problem fiir die Valenztheorie von
G. N. Lewis angesehen!"). Professor H. I. Schlesinger und sein
Assistent Anton B. Burg an der University of Chicago unter-
suchten die Chemie des Diborans in der Hoffnung, daf3 ver-
tiefte Kenntnisse der Reaktionen die Losung des Struktur-
problems erleichtern wiirden.

Ich erhielt 1935 den Assoc. Sci.-Grad vom Wright Junior
College (Chicago) und 1936 den B.S.-Grad von der Univer-
sity of Chicago. Warum entschied ich mich in meiner an-
schlieBenden Doktorarbeit fiir ein so exotisches Arbeitsge-
biet wie die Borhydride?

Zufillig schenkte mir meine damalige Freundin, Sarah
Baylen, die bald darauf meine Frau wurde, zur AbschluBprii-
fung Alfred Stocks Buch ,,The Hydrides of Boron and Sili-
con*!"). Ich las es und fand Interesse an diesem Gebiet. Wie
kam es aber, daB sie gerade dieses Buch auswihlte? Nun, es
war die Zeit der Wirtschaftskrise. Niemand von uns hatte
viel Geld. So kaufte sie das billigste Chemicbuch (§ 2.06),
das damals in der Buchhandlung der University of Chicago
erhiltlich war. So sehen die Ereignisse aus, die zu einer Kar-
riere fithren kénnen!

Kurz bevor ich mit meiner Doktorarbeit begann, hatten H.
I. Schlesinger und Anton Burg entdeckt, da Kohlenmonoxid
mit Diboran zu einer neuen Verbindung, Boran-Carbonyl,
H,BCOR!, reagiert. Es gab damals ausfithrliche Diskussio-

(*1 Prof. Dr. H. C. Brown
Department of Chemistry, Purdue University
West Lafayette, Indiana 47907 (USA)

[**] Copyright © The Nobel Foundation 1980. - Wir danken der Nobel-Stif-
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nen, ob es sich um eine einfache Additionsverbindung han-
dele, oder ob die Reaktion unter Verschiebung eines Hydrid-
ions vom Bor zum Kobhlenstoff abgelaufen sei.

H@ @® H H .
H:B:C:::0: H:B:C::0:
H

Ein Beitrag zur Lésung dieses Problems wurde vom Ver-
stindnis der Reaktionen von Diboran mit Aldehyden und
Ketonen erhofft. Dementsprechend wurde ich zu solchen
Untersuchungen ermutigt.

Nachdem ich die Hochvakuumtechniken beherrschte, die
Stock fur Arbeiten mit Diboran entwickelt hatte, studierte
ich die Reaktionen von Diboran mit Aldehyden, Ketonen,
Estern und Siurechloriden. Dabei zeigte sich, daB8 einfache
Aldehyde und Ketone bei 0 °C sehr schnell mit Diboran rea-
gieren (sogar bei —78°C) und dabei Dialkoxyborane erge-
ben (1).

2R,;CO + 1/2(BH:), —» (R,CHO),BH 1)

Diese Dialkoxyborane werden durch Wasser leicht zu den
entsprechenden Alkoholen hydrolysiert (2).

(R,CHO),BH + 3H,0 — 2R,CHOH + H, + B(OH), )

Die Ester Methylformiat und Ethylacetat reagierten langsa-
mer, wurden jedoch ebenfalls quantitativ reduziert. Keine
Reaktion beobachteten wir dagegen bei Chloral, Acetylchlo-
rid und Phosgen!!.

Meine Dissertation war 1938 fertiggestellt; die Ergebnisse
wurden 1939 verdffentlicht®!. Zu jener Zeit gab es fir den
Organiker keine wirklich befriedigende Methode, um die
Carbonylgruppe von Aldehyden oder Ketonen unter so mil-
den Bedingungen wie mit Diboran zu reduzieren. Weshalb
fanden unsere Arbeiten trotzdem nur so wenig Resonanz?
Der Grund lag darin, daB Diboran 1939 €ine duf3erst seltene
Substanz war, die in winzigen Mengen in nur zwei Laborato-
rien auf der Welt hergestellt wurde und sich nur mit einer
aufwendigen spezialisierten Technik handhaben lieB. Wie
hitte ein Organiker eine so ausgefallene Substanz als Rea-
gens fir seine Synthesen in Betracht ziechen kénnen?
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