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ZUSCHRIFTEN 

C8K, die Umwandlung von Benzil 1 und p,p'-Dimethyl- 
benzil 2 in Phenanthrenchinon 3 bzw. 3,6-Dimethylphen- 
anthrenchinon 4. 

1, K = H 
2, It = CH, 

d 1% 
3, R = IT 
4, R = CH, 

Phenanthrenchinon aus Benzil : 
Eine neuartige Synthese mit 
Kalium-Graphit-Intercalationsverbindungen 
Von Dou Tarnarkin, Daphna Benny und 
Mordecai Rabinovitz* 

Die Kalium-Graphit-Intercalationsverbindung C8K rea- 
giert aufgrund ihrer hochgeordneten Struktur anders als 
freies dispergiertes Kalium"'. Kurzlich fanden wir, daB 
C8K 1,2-Dibromide stereospezifisch debromiert und Ke- 
tone reduktiv in hohen Ausbeuten zu Pinacolen kuppelt. 
Die spezifische Reaktivitat des Reagens erklaren wir mit 
einem ,,layer-edge-Mechanismus""]: Ketonmolekule asso- 
ziieren rnit Kaliumatomen am Rand einer Graphitschicht, 
wobei Radikalanionen entstehen; unter CC-Verkniipfung 
bilden sich schlieI3lich die Pinacole12h1. Wir berichten hier 
uber eine neuartige Reaktion zwischen a-Diketonen und 

Diese intramolekulare CC-Verknupfung verliiuft in Te- 
trahydrofuran (THF) mit guter Ausbeute (70-72%) und er- 
gibt Produkte hoher ReinheitI3]; mit dispergiertem Kalium 
werden lediglich Spuren der Chinone erhalten. Die glei- 
chen Reaktionen ergeben in Benzol oder Cyclohexan Aus- 
beuten von nur 35% bzw. 32Yor5]. 

Diese CC-Verknupfung eroffnet einen neuen Synthese- 
weg fur Phenanthrenchinon und seine Derivate; die not- 
wendigen substituierten Benzil-Derivate sind leicht aus 
den entsprechenden Benzaldehyden henustellen. 

H2 entsteht wahrend der Reaktion mit konstanter Ge- 
schwindigkeit. Dies deutet an, dab der ProzeD oberfla- 
chenkontrolliert verlauft, d. h., die Geschwindigkeit ist ab- 
hangig von der Zahl der an der Oberflache exponierten 
Kaliumatome. Dies ist in Einklang mit dem Mechanismus 
der bimolekularen Reduktion von Ketonen mit CgKIZhl. 

Eingegangen am 5. MBrz, 
erginzt am 23. Mai 1984 [Z 7391 

[*I Prof. Dr. M. Rabinovitz, D. Tamarkin, D. Benny 
Department of Organic Chemistry, The Hebrew University 
Jerusalem 91 904 (Israel) 

[I] Ubersicht: a) M. A. M. Boersma, Coral. Rev. ISci. Eny.) 10 (1974) 243; b) 
A. McKillop, D. W. Young, Synthmis 1979. 401.481 ; c) R. Setton, F. Be- 
guin, Synth. Met. 4 (1982) 299. 
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121 a) M. Rabinovitz. D. Tamarkin, S p f h .  Commun.. im Druck; b) D. Tamar- 
kin, M. Rabinovitz, Synfh. Mef. 9 (1984) 125. 

[3] Arbeitsvorschrift: CBK wurde aus Kalium und Graphit durch Ruhren bei 
200°C hergestellt. Siehe hierzu: J. M. Lallancette, G. Rollin, P. Dumas, 
Con. J .  Chem. 50 (1972) 3058. - 3: Zu frisch hergestelltem C8K (1.2 g, 
12.5 mmol) in 20 mL wasserfreiem THF werden unter lnertgas 0.525 g 
(2.5 mmol) Benzil I in 30 mL THF gegeben; nach 5 h Riihren bei Raum- 
temperatur (H,-Entwicklung) wird die rote Reaktionsmischung vorsichtig 
mit Wasser versetzt. filtriert und mit CHICI~ extrahien. Nach Verdamp- 
fen des Solvens werden 3.7 g (1.8 mmol) 3 (70% Ausbeute, Fp=208"C. 
aus Ethanol, Lit. 208-210°C 141) erhalten. - 4:  72% Ausbeute. Fp=216"C, 
aus Methanol, Lit. 212-213°C [4]. 

[4] 1. Heilbron: Dictionary of Organic Compounds. 5 .  Aufl., Chapman and 
Hall, London 1982, S. 2197, 4570. 

[S] Die AICI,-katalysierte Umwandlung von Benzil in Phenanthrenchinon 
ergibt geringe Ausbeuten: E. Abel, Ber. Drsch. Chem. Ges. 55 (1922) 
324. 

Synthese und Struktur eines 
1,2,4,5-Tetraborinans** 
Von Herbert Fisch, Hans Pritzkow und Walter SieberP 
Frau Professor Margot Becke 
zum 70. Geburtstag gewidmet 

Die BC-Verbindungen (RB),(CR')*, (RB)4(CR')2H2 und 
(RB),(CR'), mit R,R'=H, Alkyl haben wegen ihres Elek- 
tronenmangels Carbaboran-Strukturen[']. Durch Elektro- 
nendonator-Substituenten am Bor wird (RB)2(CR')4 als 
1,4-Diboracyclohexadien-Derivat stabilisiert, was erstmals 
bei der Fluor-Verbindung (FB),(CR'), gelang[*I. Die Stabi- 
litatsverhaltnisse cyclo-Organoboran/nido- oder closo-Car- 
baboran sind durch PRDDO-Rechnungen an (RB),(CR'),, 
(RB),(CR'), und (RB)4(CR')2 eingehend untersucht wor- 
den"]. 

Wir berichten iiber einen neuen, durch Dimethylamino- 
Gruppen stabilisierten B4C2-Ring 2, fur dessen Stammver- 
bindung B4C2Hs eine nido-Struktur zu erwarten ist. Das 
wenig luftempfindliche 2 entsteht durch Enthalogenierung 

des aus Bis(dichlorbory1)methan und Me3Si-NMe2 erhal- 
tenen Bis(aminobory1)-Derivats 1 mit Na/K-Legierur~g['~. 
Aufgrund der 'H-NMR-Daten [6=0.91 (d, 5=10.3 Hz, 
2H), 1.50 (d, 2H), 2.80 (s, 12H), 2.83 (s, 12H)] ist ein pla- 
narer Ring auszuschliel3en. Bis 105 "C koaleszieren weder 
die CH2- noch die CH3-Signale (in [D8]Toluol), was auf 
eine relativ starre Konformation und eine starke (BN)-n- 
Bindung hindeutet. Das "B-NMR-Signal bei 6= 53.7 ist 
typisch fur ein Diboran mit Alkyl- und Me,N-Substituen- 
tenL6'. Im Massenspektrum erscheint bei m/z 248 (Me, 
100%) das fur vier Boratome charakteristische Isotopen- 
muster. Bei m/z 1241125 (50%) wird M"/2 beobachtet. 
Praparative Hinweise auf 1,2-Bis(dimethylamino)dibori- 
ran, den entsprechenden Dreiring, konnten nicht gefunden 
werden. 
1,2,4,5-Tetrakis(dimethylamino)-1,2,4,5-tetraborinan 2 

kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pi mit zwei kri- 

['I Prof. Dr. W. Siebert, Dr. H. Pritzkow, H. Fisch 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1 

Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG unterstiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 

stallographisch unabhangigen, zentrosymmetrischen Mole- 
kulen, die sich nur geringfugig unterscheiden (Abb. I)[". 
Der Ring liegt in der Sesselform vor. Der Winkel zwischen 
den Ebenen durch die vier Boratome und durch Bl-CI-B2 
betragt ca. 50". Die Bor- und Stickstoffatome sind planar 
koordiniert, wobei die Boratome etwas starker von den zu- 
gehorigen Ebenen abweichen (bis zu 0.05 A). Die Verdril- 
lung zwischen den Ebenen NBBC und BNC2 ist gering (2- 
6") und ermoglicht eine gute x-Wechselwirkung mit einem 
kurzen B-N-Abstand. Die Abstande im Ring entsprechen 
den Werten fur Einfachbindungen. 

Abb. I .  ORTEP-Zeichnung eines der beiden Molekiile von 2 im Kristall 
(Schwingungsellipsoide mit 40% Wahrscheinlichkeit, fur Methylen-H-Atome 
willkiirlicb: Methyl-H-Atome sind der Ubersichtlichkeit halber weggelas- 
sen). BindungslBngen [A] und -winkel ["I (gemittelte Werte fur beide Molekii- 
le, Standardabweichungen 0.002 A bzw. 0.1 '): B-B 1.711, C-B 1.590. B-N 
1.405, N-C 1.457; B-C-B 105.5, C-B-B 113.3. C-B-N 122.2, B-B-N 124.0, C-N- 
C I 11.3, B-N-C 124.1 (71. 

Ein Vergleich mit Hexakis(dimethylamino)cyclohexabo- 
ranL8] und 2,3,5,6-Tetrakis(dimethylamino)-1,4,2,3,5,6-di- 
thiatetrab~rinan~'] zeigt, dal3 in allen drei Verbindungen 
die B-B- und B-N-Abstande gleich grol3 sind und die Pla- 
naritat der XBB-NC2-Gruppe erhalten bleibt. Wahrend 
das Cyclohexaboran wie das Tetraborinan 2 in der Sessel- 
form vorliegt, nimmt das Dithiatetraborinan eine Twist- 
form ein. 

Eingegangen am 26. MBrz 1984 [Z 7771 
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