wicklung - mit Ethylen zu (CO);Co;CCHj; (5); mit termi-
nalen Alkinen und Aikenen setzt sich (7) ebenfalls zu Al-
kylidin-Komplexen um!%, (7) kann auch aus HCo(CO),/
Co0,(CO)s-Lésungen erhalten werden®. Diese Befunde ma-
chen den in Schema 2 formulierten mehrstufigen Mecha-
nismus fiir die Hydroformylierung von Alkenen plausi-
bel.

N/
Co
vy
. . -Co ocC \CO
HCo(CO), + Cox{CO)g =——= |/ H V)
+co cg Co?
e \C/ ~
9]
lc,H,,
CO/H,
¢ ,H;CHO -— (5)

Schema 2. Maoglicher Mechanismus der Hydroformylierung von Ethylen
(Oxo-Synthese).

Die Reaktion des Pentylidin-Clusters (6)'? mit Synthe-
segas ergibt neben 5% n-Pentan 76% sauerstoffhaltige Ce-
Produkte, wobei das Verhiltnis normal : verzweigt 3.4 be-
trigt; ein dhnlicher Wert wurde auch bei der Hydroformy-
lierung von 1-Penten mit Carbonylcobalt-Verbindungen
gefunden™"),

Diese Ergebnisse lassen mehrere Deutungen zu: 1) Al-
kene und die entsprechenden Alkylidin-Komplexe ergeben
unter den Bedingungen der Oxo-Synthese die gleiche reak-
tive Zwischenstufe. 2) Die Hydroformylierung von Alkyl-
idin-Komplexen verliduft iiber Alkene. 3) Alkylidin-Kom-
plexe treten als Intermediate bei der Oxo-Synthese auf.
Weitere Untersuchungen sind notwendig, um eine der Hy-
pothesen zu verifizieren.

Experimentelles

Alle Versuche wurden bei hohen Temperaturen und
Driicken in einem 50 mL-Stahlautoklaven durchgefiihrt,
der mit einem Druckventil zur Entnahme fliissiger Proben
versehen war; er wurde mit 15 mL einer Losung von 3
mmol des Alkylidin-Komplexes und 1.5 mmol Co,(CO); in
p-Xylol (bei (6} in Toluol) gefiillt, und Synthesegas wurde
aufgepreft. Das Verschwinden der Alkylidin-Komplexe
wurde diinnschichtchromatographisch (Silicagel, n-Hexan)
verfolgt. Die Carbonylverbindungen wurden IR-spektro-
skopisch, die organischen Substanzen massenspektrosko-
pisch (GC-MS-Kopplung) identifiziert. Die Ausbeuten der
organischen Verbindungen wurden durch GC-Vergleich
mit Standardlésungen bestimmt. (2)-(4) wurden wie in
beschrieben hergestelit und gereinigt. (6) wurde gleichfalls
nach Vorschrift!’? synthetisiert; zur Reinigung wurde es
chromatographiert (Silicagel/n-Hexan) und sublimiert.

Umsetzungen von (2)-(4) und (6) mit Synthesegas:

(2): Volistandiger Umsatz nach 15 h bei 120°C und ca.
115 bar Synthesegas. Eine nach 4 h entnommene Probe
enthilt - neben geringen Anteilen CH,OCH,CH,OH -
CH5;0CH,CHO, CH;0H und CH;0CH; (10:1:1). Nach
vollstindigem Umsatz ist das Produktgemisch wie folgt
zusammengesetzt: CH;OCH,CH,OH (60% Ausbeute),
CH;O0CH; (6) und CH;0CH,CH,—OCHO (10). Die Pro-
dukte miissen sofort nach Beendigung der Reaktion analy-
siert werden, da die Konzentration der Alkohole bei Luft-
zutritt schnell abnimmt. Ob moglicherweise auch geringe
Anteile CH, entstehen, wurde nicht gepriift.
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(3): Vollstindiger Umsatz nach 45 min bei 100°C und
ca. 95 bar Synthesegas. Als Endprodukt wird quantitativ
CH;CHO gebildet.

(4): Bedingungen wie bei (3). Nach den Massenspektren
sind nicht mehr als 30% undeuterierte Aldehyde entstan-
den; CH3CDO hat sich nicht gebildet.

(6): Volistindiger Umsatz nach 15 h bei 120°C und ca.
120 bar Synthesegas. Eine nach 3 h entnommene Probe
enthdlt 1-Hexanal und 2-Methylpentanal (3.4:1). Nach
vollstindigem Umsatz ist das Produktgemisch wie folgt zu-
sammengesetzt: 1-Hexanol (58% Ausbeute), 2-Methylpen-
tanol (17), n-Pentan (5), 1-Hexanal (1) und 2-Methylpenta-
nal (Spur).

Eingegangen am 4. Mai 1981 [Z 932)
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Monoalkylborane aus
Alkyliden(triphenyl)phosphoranen und Boran;
Kombination von Ylidreaktionen und
Hydroborierung '™

Von Hans Jiirgen Bestmann, Kurt Siihs und
Thomas Réder™

Professor Leopold Horner zum 70. Geburtstag gewidmet

Alkylidentriphenylphosphorane (1) addieren BH; (als
Addukt mit Ether, Tetrahydrofuran oder Aminen) zu den
stabilen Phosphonioboraten (2)!"). Késter und Rickborn™
fanden, daB beim Erhitzen von (2a) und (2e) (Tabelle 1) in
siedendem Chlorbenzol eine klare Losung entsteht, die mit
Sauren zwei mol Wasserstoff pro mol (2) entwickelt, und
schlossen auf die Bildung von (3). In Einklang damit ent-
stehen beim Erhitzen von (2) in siedendem Decalin Trial-
kylborane (5) und Triphenylphosphan-Boran.

Wir konnten die Umlagerung von (2) zu (3) an mehreren
Beispielen bestatigen. Die Reaktion (in Chlorbenzol)
wurde *'P-NMR-spektroskopisch verfolgt. Die Addukte
(3), die sich kristallin oder 6lig isolieren lassen, dispropor-
tionieren nicht und entwickeln bei der sauren Hydrolyse
zwei mol Wasserstoff pro mol (3). Tabelle 1 zeigt die von
uns durchgefiihrten Reaktionen.

[*] Prof. Dr. H.J. Bestmann, Dipl.-Chem. K.Siihs, Dipl.-Chem. Th. Réder
Institut fiir Organische Chemie der Universitiit Erlangen-Niirnberg
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen

[**] Teilweise vorgetragen auf dem Symposium Metallo-Organics in Organic
Synthesis, 14.-17. Juli 1980 in Swansea. - Wir danken Prof. G. Wilke,
Miilheim/Ruhr, fiir (Z)-1,2-Divinylcyclobutan.
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(10)

R! o R!
% @ , L @ a
_C-PPh; + BHy-THF —> R ~(—PPhy ——
2
R o,
(1) (2)
R! R! R!
| | |
Rz—(,J—BHz-PPha = RZ-CI—BHZ + PPhy— Rz-cI B + BH; ' PPh,
H H H
3
(3) (4) (5)
R’ | R*cH=CR®R®
(6)§ (7)
R! R4 RS 1) DCME
3 @ ° 5 | [ 5 2) LiOC(CzHg)s
(R®-PPhy} I® + R?*~C-B+C—C-R! _—
I I 3) By04/NaOH
H [(H=H
(8) (9) L
R R* RS
2 L,
Rgog R
HOH|{H H

2
(6a), (8a): R® = CHg; (6b), (8b): R® = CgH;CH,
DCME = C13HCOCH;

Tabelle 2. Tertidire Alkohole (10) durch Reaktion der Addukte (3) mit Methylio-
did (6a) in Gegenwart eines Olefins (7) bei Raumtemperatur in Tetrahydrofu-
ran und anschlieBende Umwandiung des entstandenen Borans (9) nach der
DCME-Methode. (Mit Benzyliodid (6b) anstelle von (6a) lassen sich die Reakti-
onszeiten ¢ verkiirzen.)

R' R? R* R® R® t Kp Ausb.
[ [°C/Torr] [8]  [%][7]
H —(CH;)e— H 70 79-82/0.15 30
CH; H H n-CH, CH; 88 85-88/0.12 41
n-CeHy H H n-C;H, CH; 60 128-131/0.05 40
CsHs H H »nCsH, H 87  128-132/0.05 52
CH;, CH; H »CH,, H 41 114-117/0.15 50

Das Addukt (3c) reagiert mit 2,3-Dimethylbutadien in
Gegenwart von (6b) zum Boracyclopentan-Derivat (13).
Durch DCME-Reaktion und anschlieBende Oxidation
bildet (13) ein 55:43:2-Gemisch von drei Alkoholen
(Kp=69-73°C/0.02 Torr, Ausbeute 43%!"), bei denen es
sich nach GC/MS-Analyse und NMR-Spektren um die
isomeren Cyclopentanole (14) handelt. Dem in geringster
Ausbeute entstandenen Produkt ordnen wir die all-cis-
Form (14c) zu.

Tabelle 1. Phosphonioborate (2) aus Phosphor-Yliden (1) und Boran sowie Triphenylphosphan-Monoalkylborane (3) durch Umlagerung von (2.

(2) Umiagerungs- (3)
R' R? Ausb. Fp 3IP.NMR IR (B—H) zeit/-temp. Ausb. IP-.NMR IR (B—H)
%] [°C} 3] [em™] (2)-(3) (%] 31 [em~']
a H H 94 190 +31.81 2250 7 0/131°C 95 +17.37 2330
b CH, H 93 171 +34.15 2240 30 min/131°C 93 +15.64 2310
¢ n-CsH, H 89 138 +33.28 2240 25 min/131°C 94 +17.53 2310
d n-CoHyo H 57 109 +33.40 2260 25 min/131°C 88 +17.34 2350
e C.H; H 92 141 42778 2270 20 min/100°C 93 +16.20 2310
s CH, CH, 97 12 +38.82 2240 12 min/100°C 94 +15.00 2130
In Losung existiert ein Gleichgewicht zwischen den Ad- (6)

dukten (3) einerseits und den Monoalkylboranen (4) und © + R-BH;: PPhy W’
Triphenylphosphan andererseits, das bei Raumtemperatur (3)
weitgehend auf der Seite von (3) liegt. Setzt man einer L§-
sung von (3) in Tetrahydrofuran Methyliodid (6a) oder B-R R OH
besser Benzyliodid (6b) zu, so wird Triphenylphosphan als
schwerlosliches Phosphoniumsalz (8) entfernt, und die ~ DCME ~
freien Monoalkylborane (4) bleiben zuriick. Damit er6ffnet
sich ein sehr einfacher Zugang™ zu den priparativ vielsei-
tig nutzbaren! Verbindungen (4); es lassen sich auch Mo- (11) (12)

noalkylborane (4b-d) mit unverzweigter Kette sowie Mo-
nomethyl- (4a}, Monobenzyl- (4¢) und das Monoisopropyl-
boran (4f) ohne Schwierigkeit herstellen.

Werden die Monoalkylborane (4) aus (3) mit (6) in Ge-
genwart eines Olefins (7) bei Raumtemperatur freigesetzt,
so findet eine Hydroborierung zu den ,,gemischten‘ Trial-
kylboranen (9) statt, die sich nach bekannten Methoden!*®
z. B. in die tertidren Alkohole (70) umwandeln lassen.
Wir wendeten meistens die Dichlormethylmethylether-
LiOC(C,Hs);-H,0,-(DCME-)Methode!®™ an. Tabelle 2
zeigt Beispiele.

Diolefine reagieren mit Monoalkylboranen unter Ring-
schluB, wie dies fiir Monotectylboran bereits gezeigt wur-
de!®><., Setzt man die Addukte (3) mit (6) in Gegenwart von
1,5-Cyclooctadien um, so entstehen die iiberbriickten Bo-
rane (11), die sich nach der DCME-Methode®*! in die ent-
sprechenden tertidaren Alkohole (72) umwandeln lassen
[(12a) aus (3b) unter Verwendung von (6b); (12b) aus (3c)
unter Verwendung von (6a); Reaktionszeit 24 h bzw. 78 h,
Kp=_80-85°C/0.01 Torr bzw. 96-100°C/0.05 Torr'®, Aus-
beute 41% bzw. 50%).
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(12a): R = CoHs; (12b): R = n-CgHy;

Das aus Phthalaldehyd und Methylentriphenylphospho-
ran leicht zugingliche o-Divinylbenzol® reagiert mit (3b)
in Gegenwart von (6b) zu einem cyclischen Produkt, das
nach der DCME-Methode drei Isomere (GC/MS) im
Mengenverhiltnis 52:44:4 ergibt (Kp=79-83°C/0.01
Torr, Ausbeute 46%!). Das *C-NMR-Spektrum der bei-

den Hauptverbindungen ist nur mit einem Gemisch der
Dialkyltetrahydronaphthole (16a) und (16b) vereinbar.

~
N
(13)
O EED 0 - HN
OH OH R

(14a)
R = n-CgHj,

(6h)
+ PhyP-H,B-R ——»

DCME

(3¢)

(14b) (14c)
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(Die Konstitution des dritten Isomers konnte nicht geklart
werden.) Dies bedeutet, daB die cyclisierende Hydroborie-
rung von o-Divinylbenzol mit (3b) weitgehend regiospezi-
fisch unter Bildung eines sechsgliedrigen Ringes zu (15)
verlauft.

X (6b)
@(; + PhyP - H,B—C,H; ——>
L
(3b)
- CoHs OH
- "OH + "C oHs

(16a) (16b)

(15)

— (6) ——B-C,H;
[:é-: + PhyP-rH,B-CoHy ——
(3b) (17)
g H OH g H
(18a) 118b)
(19a) + OH (/9b)

Bei gleicher Regioselektivitit der Umsetzung von (3b)
mit (Z)-1,2-Divinylcyclobutan sollte das Borabicyclooc-
tan-Derivat (17) und daraus nach der DCME-Methode ein
Gemisch von vier Isomeren entstehen. Wir fanden vier
Alkohole und eine noch unbekannte Verbindung
(38:22:19:17:4). Die Alkohole (Anteil 96%, Kp=69-
73°C/0.01 Torr, Ausbeute 40%!"") ergaben bei der GC/
MS-Analyse das gleiche Massenspektrum. Eine gaschro-
matographische Trennung der Isomere (14a) und (14b),
(16a) und (16b) sowie (18a, b) und (19a, b) im priparativen
Maf@stab, die eine einwandfreie Zuordnung der Isomere zu
den GC-Peaks ermoglichte, gelang bisher nicht.

Die Wittig-Reaktion ermoglicht die Synthese von Olefi-
nen aus Carbonylverbindungen und Phosphor-Yliden. Die
hier beschriebene aligemeine Methode zur Umwandlung
von Yliden in Monoalkylborane und deren anschlieBende
Umsetzung mit Olefinen bietet eine Kombination von
Ylidreaktionen und Hydroborierung, deren Anwendungs-
breite noch abzustecken bleibt.

Eingegangen am 24. Juni,
erginzt am 3. August 1981 [Z 925]
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Dihydro-dioxetobenzodioxine:
Synthese und Chemilumineszenz!"*!

Von Waldemar Adam, Omar Cueto, Ernst Schmidt und
Kiyoshige Takayama"

Bei der Suche nach neuen ,energiereichen* Molekiilen
zur thermischen Erzeugung elektronisch angeregter Ver-
bindungen stellten wir die von 1,4-Benzodioxinen (4) abge-
leiteten Dioxetane (1) her. In Analogie zu den Perhydro-
dioxetodioxinen (2) und dem Bisdioxetan (3), die sich ther-
misch mit hoher Ausbeute in elektronisch angeregte Ethy-
lenglycoldiester' bzw. Benzoesiureanhydrid® umwan-
deln, sollten aus 2a,8a-Dihydro-1,2-dioxeto[3,4-a][1,4]ben-
zodioxin (1) elektronisch angeregte Brenzcatechindiester

entstehen®.
93{0 ~o
O Oio
Ph  Ph

R R
0 0
fe O
o\ © oYV O
R R
(1) (2) (3)

Wir berichten iiber die Herstellung, Charakterisierung
und Chemilumineszenz der neuen Dioxetane ().

Photooxygenierung einer 0.03 M CH,Cl,-Lésung der 1,4-
Benzodioxine (4)! bei —78°C mit polymergebundenem
Bengalrosa als Sensibilisator und einer 400 W-Natrium-
straBenlampe als Lichtquelle!® fiihrt - wie sich "TH-NMR-
spektroskopisch zeigt - innerhalb 2 h zum vollstindigen
Verbrauch der Dioxine. Im Verlauf der Reaktion
verschwindet im '"H-NMR-Spektrum von (4a) das Signal
des olefinischen Protons bei 6 =6.41, wihrend gleichzeitig
das des Dioxetanylprotons bei § =6.33 erscheint; nach Er-
wirmen auf 90°C ist auch dies Signal verschwunden; da-
fiir ist das eines Formylprotons - wie fiir (5a) zu erwarten -
aufgetaucht.

R R
r O - ook
. -18°C O =0

0" R oL o\,
(4) (1) (5)

(a), R=Ph, R'=H; (b),R=Ph, R'=Me; (c)/,R=R=Me

Das Dioxetan (Ila) wurde durch Sdulenchromatographie
(Florisil, CH,Cl,) gereinigt und spektroskopisch charakte-
risiert!, Beim Erhitzen entsteht unter Lichtemission aus
dem reinen (la) quantitativ der Brenzcatechindiester
(5a)",

[*] Prof. Dr. W. Adam, Dr. O. Cueto, Dipl.-Chem. E. Schmidt,
Dr. K. Takayama
Institut fiir Organische Chemie der Universit4t
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg (Korrespondenzadresse) und
Department of Chemistry, University of Puerto Rico
Rio Piedras, Puerto Rico 00931 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie, der National Science Foundation, den
National Institutes of Health sowie vom Petroleum Research Fund un-
terstitzt.

0044-8249/81/1212-1100 % 02.50/0 Angew. Chem. 93 (1981} Nr. 12





