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Autoren, die eine ,,Zuschrift" veréffentlichen
wollen, sollten vor der Abfassung ihres Manu-
skripts unbedingt die ,,Hinweise fiir Autoren** le-
sen, die jeweils im Januarheft eines Jahrgangs
nach dem Inhaltsverzeichnis gedruckt sind; auf
Anforderung kdnnen sie auch von der Redaktion
erhalten werden.

Phenanthrenchinon aus Benzil:
Eine neuartige Synthese mit
Kalium-Graphit-Intercalationsverbindungen

Von Dov Tamarkin, Daphna Benny und
Mordecai Rabinovitz*

Die Kalium-Graphit-Intercalationsverbindung CgK rea-
giert aufgrund ihrer hochgeordneten Struktur anders als
freies dispergiertes Kalium!'l. Kiirzlich fanden wir, daB
CsK 1,2-Dibromide stereospezifisch debromiert und Ke-
tone reduktiv in hohen Ausbeuten zu Pinacolen kuppelt.
Die spezifische Reaktivitit des Reagens erkliren wir mit
einem , layer-edge-Mechanismus*?: Ketonmolekiile asso-
ziieren mit Kaliumatomen am Rand einer Graphitschicht,
wobei Radikalanionen entstehen; unter CC-Verkniipfung
bilden sich schlieBlich die Pinacole™®. Wir berichten hier
iiber eine neuartige Reaktion zwischen a-Diketonen und

[*] Prof. Dr. M. Rabinovitz, D. Tamarkin, D. Benny
Department of Organic Chemistry, The Hebrew University
Jerusalem 91904 (Israel)
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CiK, die Umwandlung von Benzil 1 und p,p’-Dimethyl-
benzil 2 in Phenanthrenchinon 3 bzw. 3,6-Dimethylphen-
anthrenchinon 4.

o o o O
LA = OQ
—

R TH R H
R R
1LR=H

3, R=H
2, R = CH,4 4, R

= CHy

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

Diese CC-Verkniipfung erdffnet einen neuen Synthese-
weg fiir Phenanthrenchinon und seine Derivate; die not-
wendigen substituierten Benzil-Derivate sind leicht aus
den entsprechenden Benzaldehyden herzustellen.

H, entsteht widhrend der Reaktion mit konstanter Ge-
schwindigkeit. Dies deutet an, daB der Proze oberfli-
chenkontrolliert verliuft, d. h., die Geschwindigkeit ist ab-
hingig von der Zahl der an der Oberfliche exponierten
Kaliumatome. Dies ist in Einklang mit dem Mechanismus
der bimolekularen Reduktion von Ketonen mit CsK?,

Eingegangen am 5. Mirz,
erginzt am 23. Mai 1984 [Z 739]
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A. McKillop, D. W. Young, Synthesis 1979, 401, 481; c) R. Setton, F. Be-
guin, Synth. Met. 4 (1982) 299.
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Synthese und Struktur eines
1,2,4,5-Tetraborinans**

Von Herbert Fisch, Hans Pritzkow und Walter Siebert*

Frau Professor Margot Becke
zum 70. Geburtstag gewidmet

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

Wir berichten iiber einen neuen, durch Dimethylamino-
Gruppen stabilisierten B,C,-Ring 2, fiir dessen Stammver-
bindung B,C,H; eine nido-Struktur zu erwarten ist. Das
wenig luftempfindliche 2 entsteht durch Enthalogenierung

R R R
B-Cl B—B
/ LK / N
2 HyC e H,C H2
\,B-Cl LKl \,a—a\/c
R R=Me,N R R
1 2

des aus Bis(dichlorboryl)methan und Me,;Si—NMe, erhal-
tenen Bis(aminoboryl)-Derivats 1 mit Na/K-Legierung!.
Aufgrund der '"H-NMR-Daten [6=091 (d, /=103 Hz,
2H), 1.50 (d, 2H), 2.80 (s, 12H), 2.83 (s, 12 H)] ist ein pla-
narer Ring auszuschlieBen. Bis 105°C koaleszieren weder
die CH,- noch die CH;-Signale (in [Dg]Toluol), was auf
eine relativ starre Konformation und eine starke (BN)-7-
Bindung hindeutet. Das ''B-NMR-Signal bei §=753.7 ist
typisch fiir ein Diboran mit Alkyl- und Me,N-Substituen-
ten'. Im Massenspektrum erscheint bei m/z 248 (M®,
100%) das fiir vier Boratome charakteristische Isotopen-
muster. Bei m/z 124/125 (50%) wird M®/2 beobachtet.
Priparative 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 P1 mit zwei kri-

[*) Prof. Dr. W. Siebert, Dr. H. Pritzkow, H. Fisch
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1
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stallographisch unabhiingigen, zentrosymmetrischen Mole-
kiilen, die sich nur geringfiigig unterscheiden (Abb. 1)!".
Der Ring liegt in der Sesselform vor. Der Winkel zwischen
den Ebenen durch die vier Boratome und durch B1-C1-B2
betrigt ca. 50°. Die Bor- und Stickstoffatome sind planar
koordiniert, wobei die Boratome etwas stéir!(er von den zu-
gehorigen Ebenen abweichen (bis zu 0.05 A). Die Verdril-
lung zwischen den Ebenen NBBC und BNC,; ist gering (2-
6°) und erméglicht eine gute n-Wechselwirkung mit einem
kurzen B-N-Abstand. Die Abstinde im Ring entsprechen
den Werten fiir Einfachbindungen.

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung eines der beiden Molekiile von 2 im Kristall
(Schwingungsellipsoide mit 40% Wahrscheinlichkeit, fiir Methylen-H-Atome
willkiirlich; Methyl-H-Atome sind der Ubersichtlichkeit halber weggelas-
sen). Bindungslingen {A] und -winkel [°] (gemittelte Werte fiir beide Moleki-
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 1113, B-N-C 124.1{7].

Ein Vergleich mit Hexakis(dimethylamino)cyclohexabo-
ran® und 2,3,5,6-Tetrakis(dimethylamino)-1,4,2,3,5,6-di-
thiatetraborinan' zeigt, daB in allen drei Verbindungen
die B-B- und B-N-Abstinde gleich groB sind und die Pla-
naritit der XBB-NC,-Gruppe erhalten bleibt. Wihrend
das Cyclohexaboran wie das Tetraborinan 2 in der Sessel-
form vorliegt, nimmt das Dithiatetraborinan eine Twist-
form ein.

Eingegangen am 26. Mirz 1984 ([Z 777)
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