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c) AUB dem oligen Benzoyloxy-malondialdehyd-enolmethyl8ther (0.15 g) in 
wenig Methanol mit Anilin (0.2 g) und konz. Salza&ure (5 Tropfen). Nach wenigen 
Minuten erfolgt beim Animpfen Krbtallhtion. Ausb. 0.18 g. Schmp. und Misch-Schmp. 
165-167O (Zers.). 

d) Aus einer Liisung von ,,Dibenzoyl-redukton" (0.08 g) in wenig Methanol bei 
50° nach Zugabe von Anilin (0.08 g) und konz. Salzsiiure (3 Tropfen). Ausb. ca. 0.08 g. 
Schmp. und Misch-Schmp. 165-167O (Zers.). 

Das Perchlorat  des Benzoyloxy-malondialdehyd-dianila wurde erhalten: a) dumh 
Zutropfenvon60-proz. Perchlorsilurezurkonz. methanol. Liisung desHydrochlorids. 
Gelbe Bkttchen, Schmp. 216O (Zers.), die 1.5 Moll. Kristallwasser enthalten. 

C,,H,80,N,.HC10,.1.5H,0 (469.8) Ber. C 56.23 H 4.72 N 5.96 C17.6 
Gef. C 55.97 H 4.89 N 5.83 C17.7 

b) ,,Monobenzoyl-redukton" (0.08 g) wurde in wenig Methanol gelost. Bei Zu- 
gabe von Anilin (0.1 g) begann nach 1-2 Min. Abscheidung eines gelben Niederschlgs 
(vermutlich Monoanil). Als nun 60-proz. Perchlorsilure (0.1 g) zugesetzt wurde, loste 
sich der Niederschlag; nach 5 Min. fie1 beim Animpfen das Perchlorat  aus. Schmp. 
und Misch-Schmp. 216O (Zers.). 

Das s a m e  Benzoat des Benzoyloxy-malondialdehyd-dianils wurde erhalten, ah 
,,Dibenzoyl-redukton" (0.25 g) bei gewohnlicher Temperatur in wenig Chloroform 
gelost und mit 1.5 Moll. Anilin (0.12 g) versetzt wurde. Beim Anreiben zitronengelbe 
Kristiillchen, Schmp. 1 4 2 O  (Zers.), die offenbar mit dem von H. Hasselquistso) be- 
schriebenen ,,Produkt unbekannter Konstitution" identisch waren. 

C,,H,,O2N,.2C,H,CO,H (586.6) Ber. C 73.70 H 5.19 N 4.78 
Gef. C 73.64 H 5.07 N 4.93 (H. Haseelquietso)) 

Das saure Benzoat gibt in methanol. Losung mit FeC1, zuniichst nur eine sehr schwache 
Farbreaktion, die beim Stehenlassen infolge teilweiser Hydrolyse allmiihlich zunimmt. 
Bei Zugabe von 60-proz. Perchlorstiure zur methanolischen Lijsung unter EiskWung 
und Anreiben kristallisieren sofort die gelben Bliittchen des Perchlorats &us. Schmp. 
und Misch-Schmp. 216O (Zers.). 

137. Gteorg Wittig und Walter Herwig: Uber neue Triaryl-bor-Ver- 
bindungen und ihre Tetraarylo-borat- Komplexe (V. Mittei1.l)) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Tubingen] 
(Eingegangen am 23. April 1955) 

Hewn Kollegen Fritz Arndt, Istanbul, zum 70. Geburtatug gewidmet 

Im Hinblick auf die analytische Bedeutung des Natrium-tetra- 
phenylo-borate wurden weitere Tetraarylo-borat-Komplexe her- 
gestellt: Die drei isomeren Lithium-tetratolylo-borate und im Zu- 
sammenhang damit die zugehorigen Natrium-tritolylo-cyano-borate, 
von denen daa Paraisomere als Cilsiumreagens Interesse besitzt. Wrih- 
rend das Tri-o-diphenylyl-bor nur eine geringe Neigung zur Komplex- 
bildung zeigt, lieB sich daa Lithium-bis-[2.2'-diphenyleno]-borat als 
Spiran ohne Schwierigkeit synthetisieren. Eine Sonderstellung in 
theoretischer Hinsicht nehmen die abschlieBend besprochenen 4-Di- 
methylamino-phenyl-bor-Verbindungen ein. 

Das von G. Wit t ig  und Mitarbeitern2) durch Addition von Phenyl- 
lithium an Triphenyl-bor gewonnene Li t  hi  um - t e t r ap hen ylo - b o r a t  und 

l)  IV. Mitteil.: G. Wi t t ig  u. H. Schloeder, Liebigs Ann. Chem. 592,38 [1955]; 
111. Mitteil.: G. Wi t t ig  u. P. Raff,  Liebigs Ann. Chem. 673,195 [1951]. 

,) G. Wit t ig  u. Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 668,114 [1949]. 



Schmp. .......... 
Sdp.1, ........... 

,) Fa. Hey1 & Co., Berlin-Steglitz, Werk Hildesheim; in dem von der F m a  heraus- 

4, Ber. dtsch. chem. Gees. 61,272 [1928]. 
gegebenen Prospekt fhdet man eine umfassende Literaturzusrammenetellung. 

6 ,  Z. anrtlyt. Chem. 188,241 [1953]. 

Tri-p-tolyl-bor I Tri-m-tolyl-bor 1 Tri-o-tolyl-bor 

142-144' 5 9 4 0 O  67-09O 
231-235' 218-222O 208O 
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,der Konzentration und auBerdem jeweilig-vom 0- uber daa m- zum p-Derivat 
hin absinkt. Wiihrend nun die mit Li thium-tetra-p- tolylo-borat  durch- 
gefuhrten Flillungsreaktionen (u. a. mit K@,Rb@, Cs@,NH,@,Ag@) qualitativ 
keine Unterschiede gegenuber den Reaktionen des Lithium-tetraphenylo- 
borats erkennen laasen, nimmt die Loslichkeit der Niederschllige offenbar uber 
das m-isomere zum o-isomeren Komplexsalz zu, da in der angegebenen Richtung 
die Kationenkonzentration erhoht werden muBte, um eine Flillung zu erzielen. 

In  diesem Zusammenhang war das analytische Verhalten der zugehorigen 
Natrium-tritolylo-cyano-borate von Interesse, da die Einfiihrung eines 
Cyan-Liganden die Komplexbestiindigkeit steigert und ein spezifGches Ver- 
halten der Clisiumsalze erwarten lieB, wie das bereits beim Nst r ium-t r i -  
phenylo-cyano-borate) beobachtet war. Ihre Synthese, entsprechend dem 
Schema: 

(CH,.C,H,),B + NeCN + [(CH,*C,H,),B(CN)]Na, 

gelang ohne Schwierigkeiten, als man die litherische Tritolyl-bor-Losung mit 
Natriumcyanid umsetzte oder noch einfacher die Komponentkn verschmolz. 

Wie sich herausstellte, nimmt die Lijslichkeit der Ciisiumsalze, die bei der 
Umsetzung der anscheinend unbegrenzt haltbaren wiil3rigen Losungen der 
Komplexsalze mit Cjisium-Ionen ausfallen, wieder in der Folge p a n t o  zu. 
Bemerkenswert ist die sehr geringe Loslichkeit des Ciisium-tri-p-tolylo - 
cyano-borats ,  die angeniihert rnit 15 mg Cs/lOO ccm H,O etwa viermal ge- 
ringer als die des Ciisium-triphenylo-cyano-borats ist und der des besonders 
schwerloslichen Cisium-hexachloroplatinats7) (12 mg Cs/lOO ccm H,O) nahe 
kommt. Da zudem die Loslichkeiten des Ciisium- und Rubidium-tri-p-tolylo- 
cyano-borats deutlich differieren, durfte eine nlihere Untersuchung auf ana- 
lytische Brauchbarkeit lohnend sein. 

Um noch grol3ere Liganden mit dem Bor zu verknupfen, d e  die Syn- 
these vom Li th ium - t e t r a  - o - dip  h en y 1 y lo - b or a t  angestrebt. Hierzu be- 
reitete man aus 2- Jod-diphenyl und metallischem Lithium eine iitherische 
Losung von 2-Lithium-diphenyl, das mit Quecksilber(I1)-chlorid fiber das 
0-Diphenylyl-quecksilberchlorid durch nachfolgende Behandlung mit iithano- 
lischem Natriumjodid, entsprechend dem Schemae) : 

indas nochunbekannte Di-o-diphenylyl-quecksilber vomSchmp. 161 bis 
1620 verwandelt wurde. Dessen Umsetzung mit Lithium fiihrte zu der ge- 
wiinschten salzfreien &therl&ung von 2-Lithium-diphenyl, das rnit Bor- 
fluorid-&therat Tr i - o - d i p  h e n y 1 y 1 - b or bildete . 

Die in tetragonalen Kristallen ausgefallene Verbindung, die nach dem Um- 
losen aus Isooctan bei 201.5-203O schmolz, war gegenuber anderen Triaryl- 
bor-Verbindungen durch ihre groBe Stabilitiit ausgezeichnet. Sie war an der 
Luft bestindig und selbst anha1te;des Kochen mit methanolischer Salzsiiure 

6) G. Wittig u. P. Reff, fiebig6 Ann. Chem. 671,200 [1951]. 
7 )  Gmeline Handbuch d. anorgan. Chemie, Systemnummer 24, S. 96 (Berlin 1937). 
8 )  F. C. Whitmore u. R. J. Sobatzki, J. h e r .  chem. Soc.66,1128 [1933]. 
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blieb ohne Wirkung. Dagegen lieB sie sich mit Quecksilber(I1)-chlorid in 
Methanol quantitativ zum o-Diphenylyl-quecksierchlorid abbauen. Ihre 
bemerkenswerte Indifferenz ist auf die nahezu luckenlose Umhiillung des 
Boratoms durch die drei o-Diphenylyl-Reste zuriickzufiihren, die noch dichter 
als die beim relativ luftbestiindigen Tri-a-naphthyl-  bore) ist. 

Aus sterischen Griinden lieB sich daher das Tri-o-diphenylyl-bor nicht mit 
2-Lithium-diphenyl zum gewijnschten Tetraarylo-borat-Komplex vereinigen. 
Hingegen konnte Phenyl-lithium mit seinern kleineren Anionenvolumen zum 
Lithium- [phenylo-tri-o-diphenylylol-borat angelrtgert werden. Sein 
Kaliumsalz ist loslich, und ebenfalls bleiben Fiillungen mit Rubidium- und 
Casium-Ionen in verdiinnteren Losungen aus. 

Wiihrend also die Darstellung des Tetra-o-diphenylylo-borat-Komplexes an 
dem zu groBen Raumbedarf der Liganden scheitern .muBte, lie6 sich das 
Li thium - bi s - C2.2’ -dip henyle no 1 - b or  a t  (I) g e d B  dem Schema : 

glatt synth-eren. Daa bereits bekannte lo) Dip h e n y 1 en  - que c h i  Lb er  
m d e  mit Lithium in Ather in eine salzfreie Losung von 2.2’-Dilithium-diphe- 
nyl ubergefuhrt, das sich mit Borfluorid-atherat zum Spirankomplex I um- 
setzte: Da I durch Umkristallisieren aus Ather oder Aceton nicht von dem 
gleichzeitig entstandenen Lithiumfluorid befreit werden konnte, obwohl dieses 
fiir sich in den Solvenzien unloslich ist, wurde aus der wiiBrigen Losung mit Tetra- 
methyl-ammoniumchlorid das T e t r a m e t h y 1 -ammonium - bis A[ 2.2’- d ip  h e- 
n y l e n o 3 - b or a t  ausgefdlt, das sich aus wiil3rigem Aceton reinigen lieD . Es 
kristallisierte in glanzenden Bliittchen, die sich bei 370° unter Aufschiiumen 
zersetzten.‘ Eine Sfickstoff bestimmung und der Sublimat-Abbau bestatigten 
die erwartete Zusammensetzung des Spiransalzes. 

Wurde I erst mit Siiure zersetzt und dann mit Quecksilber(I1)-chlorid be- 
handelt, erhielt man - offenbar uber die zuniichst entstehende 2-Diphenylyl- 
borsiiure - daa bereits oben beschriebene 2-Diphenylyl-quecksilber- 
chlorid. Beim Sublimat-Abbau in alkalischem Medium hingegen erhielt man 
Bi s - [ c hlor mer c ur i  ] -dip hen yl-  ( 2.2’ ) , das nach dem Umkristallisieren 
aus Toluol bei 246-247.5O schmolz; seine nachfolgende Behandlung mit alko- 
holischem Natriumjodid fiihrte quantitativ zum Dip h e n y 1 en  - qu e c k sil b er : 

Vergl. H. C. Brown u. Sei Sujishi, J. h e r .  chem. SOC. 70,2793 [1948]. 
lo) G. Wittig u. W. Herwig, Chem. Bar. 87,1511 [l954]. 
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Die wiiI3rige Lijsung des Lithiumsalzes I war sehr bestiindig; selbst nach 
Wochen war keine Zersetzung festzustellen. Erst verdiinnte Mineralskure 
hydrolysierte den Komplex zur 2-Diphenylyl-borsaure. Analytisch zeigte die 
Losung von I keine Besonderheiten 11). Fiillungsreaktionen waren nur bei 
Zugabe von groBen Kationen (Cs@, (CH,),N@) oder in hoherer Konzentration 
(Rb@, KO) zu beobachten. Das Komplexsalz I, in dessen Koordinationsbe- 
reich die beiden Diphenylen-Liganden senkrecht zueinander W e r t  sind, 
n&hert sich also in seinen analytischen Eigenschaften dem Lithium-tetra-o- 
tolylo-borat und Lithium-phenylo-tri-o-diphenylylo-borat, in deren komplexen 
Anionen die Drehbarkeit der Arylgruppen stark gehemmt ist. 

Weiterhin wurde versucht, Lithium - t e t r a k  is - [ 4 -dime t h y 1 amino - 
phenylol-borat  durch Anlagerung von 4-Lithium-dimethylanilin an Tris- 
[ 4 - dime t h y 1 amino - p hen y 1 ] - b or (111) zu gewinnen. Die letztere Verbin- 
dung bot ein besonderes Interesse, da sie isoster mit dem Kation des Krist  all- 
violetts  sein muB. 

Die Umsetzung von iitherischem 4-Lithium-dimethylanilin mit Borfluorid- 
atherat wich in ihrem Verlauf von den bisher aufgefuhrten Bildungsweisen 
der Triaryl-bor-Verbindungen ab. Beim Zutropfen der in Ather gelosten 
metallorganischen Verbindung bildete sich ein zunehmend dichter werdender 
flockiger Niederschlag, der angeniihert beim Mol. -Verhaltnis Lithium-dimethyl- 
anilin zu Borfluorid wie 3 zu 4 in eine viscose Masse mit uberstehender klarer 
Losung uberging; der Gilman-Test blieb auch bei anhaltendem Kochen des 
Reaktionsgutes positiv. Dieser Befund spricht dafur, daI3 Borfluorid ent- 
sprechend dem Schema : 

YH, 
4 BF, + 3Li.C,H4-N(CH,), -* B -\J--$” -+ Bl?,) + 3 LiF ( ’=‘ CH, a 

I1 

zusiitzlich verbraucht wurde, da drei von den vier Molekeln komplex am 
Stickstoff gebunden wurden. Diese zu einer kompakten Masse zusammenge- 
ballte und in Ather kaum losliche Anlagerungsverbindung 1118) entzog sich 
dem weiteren ZugrX des Lithium-dimethylanilins. 

Bei der Aufarbeitung loste sich das Reaktionsgut im Wasser bis auf das 
Lithiumfluorid, von dem abfiltriert wurde; die iitherische Phase enthielt nur 
geringe Mengen Dimethylanilin. Die neutrale Reaktion der wiiBrigen Losung 
(gegenuber Mercks Universalindikatorpapier) weist darauf hin, daI3 I1 - 
wenn uberhaupt, d a m  nur zu einem geringen Anteill,) - im Hydrolysen- 
gleichgewicht dem Bortrifiuorid entstammende FluBsiiure abgespalten hat, 

11) Sterisch diirften hingegen Spirankomplexe mit substituierten Diphenylen-Liganden 
Interesse bieten, da ihre vorauszusehende Spaltbarkeit in optische Antipoden die Tetra- 
ederstruktur der Tetraarylo-borat-Salze beweisen wiirde. 

12) H. Meerwein u. Mitarbb., J. prakt. Chem. 141, 123,149 [1934], haben ein sta- 
biles Addukt von Borfluorid an Dimethylanilin beschrieben. 

Is) C. A. Kraus u. E. H. Brown, J. h e r .  chem. Soc.61.2690 [1929], haben Bor- 
fluorid-alkylamine hergestellt, die z.Tl. in Wasser loslich und* besthdig sind. 
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deren Protonen am freiwerdenden Stickstoff gebunden werden. Bei Zugabe 
von geeigneten Basen wie Triiithylamin 14) oder Natriumhydrogencarbonat zu 
der wiiI3rigen Phase schied sich das von Boduorid und H-Ionen befreite 
Tr i s - [ 4 - dime t h y 1 amino - p h en y 1 ] - b or in 70-proz. Rohausbeute ab. Die 
aus Aceton umkristallisierte Verbindung lieferte bei der Vereinigung mit 
atherischem Borfluorid wiederum die vorher genannte viscose Masse mit allen 
beschriebenen Eigenschaften, womit die gebrachte Interpretation des Reak- 
tionsablaufes hinreichend gesichert sein diirfte. 

%is-dimethylanilino-bor bildete nach wiederholtem Umlosen BUS' Aceton 
unter Stickstoff hellgelbgriinliche Bliittchen, die bei 209-2120 schmolzen und 
bei 1 Torr etwa bei 210° unter schwacher Zersetzung sublimierten. Der Sub- 
limat-Abbau sowie eine C,H- und N-Bestimmung bestiitigten die Zusammenset- 
zung der Verbindung. Sie war bemerkenswert besttindig; an der Luft be- 
gann sie sich erst im Lade einer Woche unter Versohmierung zu zersetzen. 
Diem Resistenz wird hier mit dem mesomeren Zustand IIIa  - IIIb er- 
kliirlich, wahrend die Stabilitiit des Tri-o-diphenylyl-bors - wie oben geschehen 
- sterisch zu begrfinden ist. 

Auch in reinster Form behiilt I11 seinen gelbgriinlichen Farbton, der sich 
besonders deutlich in einer gesiittigten acetonischen Liisung zu erkennen gibt. 
In  festem Zustande fluoresciert die Verbindung bei W-Bestrahlung in einem 
lichten Gelb, in verdiinnter acetonischer Losung priichtig blau. 

Wie sind nun die so kontrastierenden Farbunterschiede beim Kat ion  des 
K r  i s t allv i o 1 e t t s und beim Tr i s - dime t h y 1 anilino - b o r angesichts des 
weitgehend iibereinstimmenden Atomgeriistes beider isosterer Verbindungen 
zu erkliiren ? 

H,C-T-CH, 

I11 a H .IIIb 

1 
H,c-&-cH, H,C-N-CH, 

H~C-N-CH, H,c-$-cH, 8 k,, I 7  
IV & H IVb 

I 
CH, Q CH, 

H&-B-CHS Y &C-N-CH, 
14) Mit ubemchiiss. Triiithylamin geht das Tris-dimethylanilino-bor wider in =sung, 

de, sich offenbar das Anlagerungsprodukt: [(CH,),N*C,H4],B c N(C,H,), bildet. 
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Entsprechend tfberlegungen von H. Kuhnls) diirfte beim Kristallviolett 
im Grundzustand die Ammoniumstruktur IVal6) uberwiegen, wiihrend im 
angeregten Zustand die mesomere Carbeniumstruktur IV b an Gewicht zu- 
nehmen wird. Demgegenuber wiirde beim Tris-dimethylanilino-bor der Grund- 
zustand vornehmlich durch die Grenzform I11 a, ein energetisch bevorzugter 
Anregungszustand durch eine Gewichtsverlagerung in Richtung auf die Am- 
moniumstruktur I I Ib  gegeben sein. Da nun I I Ia  ,,neutral", I I Ib  aber zwitter- 
ionisch aufgeladen ist, wird eine Verschiebung I I Ia  -+ I I Ib  energetisch 
schwieriger erfolgen als ein obergang in der Richtung IVa + IVb beim 
Kristallviolett-Kation ; denn zu seiner positiven Ladung im Grundzustand 
IVa treten bei energetischen Verschiebungen der x-Elektronen in einfachen 
Anregungszustiinden keine neuen Ladungen hinzu. Daher absorbiert das 
gelbgriinliche Tris-dimethylanilino-bor im kurzwelligeren Licht als das Kristall- 
violett, wie die in Methanol aufgenommenen Absorptionskumen der beiden 
Verbindungen (beim Kristallviolett Maximum bei 580 mp, beim Tris-dimethyl- 
anilino-bor Maximum im UV mit Steilabfall zum Sichtbaren hin) bestitigen. 

In tfbereinstimmung mit diesen ffberlegungen, die sich auf die Beanspru- 
chung einsamer N-Dublette durch das zentrale Kohlenstoff- bzw. Bor-Atom 
grunden, ist daa Tri-jodmethylat der Kristallviolett-carbinolbaae nicht in das 
zugehorige Farbsalz iiberzufiihren, sondern geht bei Einwirkung von Siiuren 
unter Abspaltung von 2 Moll. Methyljodid in daa der Elektronenstruktur und 
Farbe nach dem Malachitgriin entsprechende Mono- jodmethylat17) uber. Aus 
dem gleichen Grunde vermochte daher I11 bei Einwirkung von Methyljodid - 
auch unter verschiirften Bedingungen - nur 2 Moll. des Reagens zu addieren. 
In quantitativer Ausbeute entstand das farblose, in Waaser leicht losliche Di- 
jodmethylat  V vom Schmp. 160-161°, wie eine Jodbestimmung bestiitigte: 

DaD andererseits Tris-dimethylanilino-bor, wie dessen Grenzform I11 a er- 
warten liil3t, einer nucleophilen Addition zugiinglich ist, bewies die glatt er- 
folgende Anlagerung von Lithium-dimethylanilin an 111, bei der das gesuchte 
Lithium-tetrakis-[4-dimethylamino-phenylo]-borat entstand. Das 
farblose Komplexsalz war in Wasser leicht loslich und gab - analytisch dem 
Lithium-tetraphenylo-borat vergleichbar - mit Kalium-Ionen auch in sehr ver- 
diinnter Losung eine Fiillung, die sich allerdings in verdiinnten Siiuren infolge 
einer Salzbildung am Aminstickstoff wieder loste. Zur Analyse wwde das 
komplexe Lithiumsalz in das schwer losliche Tet ra  me t h y  1 - am m o n i um - 
t e t r a  k i  s - [ 4 -dime t h yla min o - p h e n y 1 o ] - b o r a t iibergefuhrt und dieses 

15) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 63,165 [1949]. 
Is) Die beiden energetisch gleichwertigen und die weikren memmeren Grenzformen 

17) A. Rosenstiehl, Bull. SOC. chim. France [3] 13,556 [1895]; Beilsteins Hand- 
sind weggelaasen. 

buch d. organ. Chem., 4. Aufl., Bd. XIII, s. 759. 
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aus Aceton umkristallisiert. Dessen Sublimat-Abbau sowie eine C,H- und 
N-Beatimmung entsprachen der geforderten Zusammensetzung. 

Entsprechend lieB sich Natriumcyanid in siedendem Ather an I11 addieren, 
wobei N a t r iu m - t r i s - [ 4 - dime t h yl  a m i n o - p h e n y 1 o ] - cyan o - b or a t ale 
farbloses Salz in 84-proz. Ausbeute isoliert wurde. Diese Verbindung war un- 
bestiindig; ihre zuniichst klare Liisung in Wasser triibte sich innerhalb einer 
Minute, wohei das Komplexaalz tiefgreifend zersetzt wurde. 

SchlieBlich wurde aus Triphenyl-bor und 4-Lithium-dimethylanilin das 
Li thium - t r iphenylo - [4-dimethylamino - phenylo] - b o r a t  syntheti- 
siert, da dessen Behandlung mit Methyljodid einen zwitterionisahen Komplex 
erwarten lie13. In der Tat lieferte das in Wasser schwerlosliche Kaliumsalz 
beim Kochen mit Methyljodid in acetonischer Losung in 89-proz. Ausbeute das 
Betain VI: 

VI [~C,H,~,~-CaH,-~~CH,),I 

Aus Acetonitd kristallisierte VI in farblosen Ngdelchen vom Schmp. 
337-339O (Zers.). Die Analyse bestatigte die angenommene Struktur. 

Beschreibung der Versnche 

A. Lithium-tetratolylo-borat-Komplexe 
Tri-[o-, m- und p-tolyll-bor: In Anlehnung an eine Vorschrift von E. Krause  

und H. Polack') d e n  die drei isomeren Tritolyl-bor-Verbindungen durch Um- 
setzung von Borfluorid-&theratla) mit je 3 Moll. 0-, m- bzw. p-Tolyl-magnesium- 
bromid in absol. &her unter Stickstoff hergestellt. Nachdem $e Reektion durch ca. 
2stdg. Kochen zu Ende gefiihrt war, wurde beim Ansatz des in Ather schwerer loslichen 
Paraispmeren das Solvens abdestilliert, der Ruckstand wiederholt mit Benzol ausgekocht 
und die jetzt salzfreie Liisung vom Benzol befreit. 3ei a n  in Ather +esentlich leichter 
loslichen m- und o-isomerenverbindungen geniigte es, die iither. Liisung von der Salzschicht 
zu dekantieren, diem mehrmals mit warmem absol.&her nachzuwaschen und daa Sol- 
vens abzudestillieren (alle Operationen unter Stickstoff ). 

Die 80 erhaltenen Rohprodukte d e n  nach der von G. Wi t t ig  und G. Keicherle) 
angegehenen Methodik bei 12Torr destilliert und in Ampullen gedriickt. Ausbeutan, 
bezogen auf das eingesetzte Boduorid: 74% (0-):.78% (m) und 54% (p-). Zur weiteren 
Reinigung luistallisierta man Tritolyl-bor im Doppelschlenkrohr mit E'ritte a m  absol. 
Ather um. Die Schmelz- und Siedepunkte der farblos kristallisiemnden Verbmdungen 
sind S. 983 zusammengestellt. 
Zur Andyse nach der Sublimatmethode*) wurde jeweilig eine abgewogene Probe in 

etwa 20 ccm Methanol geltist und mit 2 g Quecksilber(I1)-chlorid und 2 g Nstriumchlorid 
versetzt. Hierauf titrierte man die freigewordene &lz&ure und Borsiiure nach gege- 
bener Vorschrift. 

(C,H,),B (284.2) Ber. C,H, 96.2 B 3.81 Tri-o-tolyl-bor Gef. C,H, 94.5 B 3.78 
Tri-m-tolyl-bor Gef. C7H, 94.5 B 3.75 
Tri-ptolyl-bor Gef. C7H7 94.8 B 3.70 

Das bei der Analyse ausfallende Tolyl-quecksilberchlorid schmolz bei 141-142O 
(0 - )  bzw. 158-159O (m-) bzw. 231.5-232.5O ( p - ) .  Die Misch-Schmelzpunkte der nach 
LiteraturaO) hergeetellten Vergleichspriipamte waren ohne Depression. 

18) Hrn. Professor Dr. W. Reppe, Ludwigshefen, sei fiir die freundliche aerlaasung 

*O) A. Michaelis, Ber. dtsch. chem. Ges. 27,244 [1894]; 28,588 [1895]; W. Konig 
dee Priipmtes gedankt. 

u. W. Scharrnbeck, J. prakt. Chem. 128,153 [1930]. 

19) Liebigs Ann. Chem. 668,118 [1949]. 
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Lithium-tetra-[o-,  m- und p-tolylol-borat:  Zur Bereitung der erforderlichen 
salzfreien hitherlosungen der drei isomeren Tolyl-lithium-Verbindungen d e n  je- 
weilig'l gDitolyl-quecksilberZ1) mit 0.3 g Lithium-Schnitzelnin40ccmabsoLhither 
untert Zusatz von Ghssplittern ca. 20 Stdn. geschuttelt. Nach Absetzen des Nieder- 
schlages wurde die uberstehende Losung in eine Vorratsbiirette iibergeftihrt und der 
Gehalt an lithium-organischer Verbindung durch Titration rnit 0.1 nHCl ermittelt. 

Jeweilig 25 mMol Tolyl-l i thium inAtherlieB man zu einerLosung von 6.9 g (24 mMol) 
Tritolyl-bor in 70 ccm absol. Ather unter Stickstoff zutropfen, wobei unter schwachem 
Sieden des Solvens ein farbloses Kristallpulver ausfiel. Anschliehnd wurde das Reak- 
tionsgut noch 30 Min. lang leicht erwarmt, wonach der Gilman-Test schwach positiv 
ausfiel. Die unter Stickstoff abgeeaugten und i. Vak. bei 100° getrockneten Tetratolylo- 
borat-Komplexsalze wurden in Ausbeuten von 86% (0- ) ,  72% (m-) und 74% (p-) 
erhalten. 

Zur Analyse wurden das Lithium-tetra-m-tolylo-borat aus absol. hither und 
das 0- und p-Isomere aus Chloroform/Cyclohexan umkristallisiert und i. Hochvak. ge- 
trocknet. Zur Bestimmung des Lithium-, Bor- und Tolylgehaltes folgte man beim para- 
isomeren Komplexsalz der von G. Wit t ig  und Mitarbb. ausgearbeiteten Vorschrift2) und 
bei den beiden anderen Isomeren der von H. Flaschka und Mih~bb .~ )  modifizierten 
Methodik. Hiernach d e n  in Methanol oder Aceton geloste Einwagen rnit einem ge- 
ringen fierschuB an 0.lnNaOH (uber die berechneten 3 Moll.) versetzt, und es wurde 
nach Zugabe von 40-proz. methanolischer Quecksilber(I1)-chlorid-Losung (a. 4.4 Moll. 
pro Mol. Komplexsalz) 40 Min. erhitzt. AnschlieBend lieB man eine 25-proz. methano- 
lische Natriumjodidlosung (ca. 10 Moll. pro Mol. Komplexsalz) zutropfen und titrierte nach 
20 Min. langem Erwiirmen die iiberschussige Natronlauge mit 0.1 nHCl zuriick. SchlieB- 
lich wurde nach Zusatz von Mannit die Borsiiure titriert. 

[(C7H7)4B]Li (382.3) Ber. C,H, 96.36 B 2.83 Li 1.81 
0-salz Gef. C7H, 93.4 B 2.74 Li 1.80 
m-Salz Gef. C,H, 93.8 B 2.71 Li 1.81 
p-Salz Gef. C,H, 93.4 B 2.75 Li 1.82 

Die bei den Analysen angefallenen Tolyl-quecksilberhalogenide zeigten die nach- 
folgenden Schmelzpunkte: p-Tolyl-quecksilberchlorid 232-232.5O, m-Tolyl-quecksilber. 
jodid 162-163O (aus Methanol) und o-Tolyl-quecksilberjodid 172-173O (am Athand). 

B. Natrium-tritolylo-cyano-borilt-Komplexe 
Not r i u m - t r i - p - t ol y lo - c y ano - b o ra t : In  dem einen Schenkel eines Doppelschlenk- 

rohres m d e  eine Mischung von 2.0 g (7 mMol) Tri-p-tolyl-bor und 1.2 g (24 mMol) 
Natriumoyanid im Olbad langsam bis auf 2200 erhitzt, wobei ein fester Bodenkorper 
rnit iiberstehender klarer Schmelze entstand. Nach Abkiihlen und Zugabe von 20 ccm 
absol. Ather schuttelte man das Retlktionsgut 10 Stdn. und erwhrmte die jetzt pulvrige 
Mruxe im hither auf 60°, fltrierte durch eine Fritte in den anderen Schenkel und wiieder- 
holte das Umlosen durch Zuriickdestillieren in den ersten Schenkel dreimal. Beim Kiihlen 
des anderen Schenkels auf -7OO schied sich daa Komplexsalz in farblosen Kristallen ab. 
Durch Filtrieren der Mutterlauge in den ersten Schenkel und Zuriickdestillieren des 
hithers wurden die Kr ih l le  dreimal umgelost und dilnn i.Vak. bei 1000 getrucknet. 
Ausb. 46%, bezogen auf das eingesetate Tritolyl-bor. - Da sich das Komplexsalz in Waeeer 
rnit schwacher Triibung loste, wurde es in einem Schlenk-Rohr mit Schliff unter Stick- 
stoff mit 3 ccm Benzol versetzt, gut aufgeruhrt und zentrifugiert, das gelblich gefarbte 
Benzol abgegossen und dieselbe Operation noch viermal mit je 2 ccm Benzol wiederholt. 
Nach dem Trocknen i. Vak. lag daa Natrium-tri-p-tolylo-cyano-borat ah farb- 
loses Pulver vor, das sich leicht und klar in Wasser loste. 

Zur Natriumbestimmung wurde das Komplexsalz mit einem geringen tfbemchuB von 
0.1 nHCl zersetzt und der SaureiiberschuB mit 0.lnNaOH gegen Bromphenolblau zuriick- 

41) Dargestellt nach A. N. Nesmejanow u. E. J. Kahn,  Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 
1018 [1929]. 
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titriert. Die Cyanbestimmung erfolgte nach der bereits auf daa Natrium-triphenylo- 
cyano-borate) angewandten Methode von E. Schulek22). Zur Tolyl- und Borbestimmung 
wurde nach der Sublimatmethode rnit der Abinderung verfahren, da8 die Konzentration 
an Quecksilber (11)-chlorid verdoppelt und die Erhitzungstemperatur auf 1000 gesteigert 
wurde (Indhtor Methylrot). 

[(C,H,),(CN)B]Na (333.2) Ber. C7H7 82.04 CN 7.80 B 3.24 Na 6.90 
Gef. C,H, 79.6 CN7.69 B3.15 Na6.83 

Die wii0r. Losung, die neutral (Merclis Universalindhtorpapier) d e r t ,  ist selbst 
bei hiiherer Konzentration iiber Wochen vollig bestilndig. Dagegen wird sie,ygn verd. 
Siiuren leicht zersetzt. 

Zur analytischen Priifung d e n  zu einer 0.1 m Usung des Komplexsalzes 0.1 n 
Losungen der folgenden Kationen gegeben; keine Fiillungen mit Zn2@, Fe3@, ( 3 2 0 ,  Ni@, 
Mn2@; schwache Fiillung mit Cdz@, flockige Abscheidung rnit CuZ@ und Age; keine Fiil- 
lung mit Erdalkalimetd-Ionen und NH,Q; langsame Fiillung mit Rb@, die sich beim 
Verdiinnen wieder auflost. 

Sofortige dichte Fiillung rnit Cs@. Zur angenaherten Lijslichkeitsbestimmung wurde 
das Ciisium-tri-p-tolylo-cyano-borat abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und i. Vak. 
getrocknet. 70 mg davon wurden in 80 ccm Wasser 15 Stdn. geschuttelt, filtriert und 
je 25 ccm der Lijsung nach Zugabe von 2 Tropfen 2-proz. wiiDrigem Aluminiumchlorid23) 
mit 80 mg Natrium-tetraphenylo-bomt in wenig Wasser versetzt. Nach dem Absaugen 
des ausgeschiedenen Ciisium-tetraphenylo-borates, nach dem Waechen und Trock- 
nen bei 1200 bis zur Gewichtskonstanz fand man: 1. 0.0128 g und 2. 0.0127 g. Untm 
Berticksichtigung der von W. Geilmann und W. Gebauhr2') ermittelten Uslichkeit 
d ims  Komplexealzes (0.43mg Cs/100ccm Wclaser) ergibt sich fiir die Lijslichkeit des 
Ciisium-tri-p-tolylo-cyano-borates angeniihert 15.4 mg Cs/lOO ccm Wclaser, fiir die 
Siittigungskonzentration in Mol/Z 1.16 x lo-,, woraus sich das Lijslichkeitaprodukt zu 
1.3 x lod berechnet. 

Natrium-tri-o-tolylo-cyano-borat: 7 g (25 mMol) Tri-o-tolyl-bor wurden 
mit 3.2 g (65 mMol) Natriumcyanid im Doppelschlenkrohr bei 100O zu einem ziihen 
Brei verschmolzen, rnit 30 ccm absol. hither versetzt und 5 Stdn. geschuttelt. Nach der 
Filtration in den anderen Schenkel wurde die Lijsung eingeengt und auf -700 abgekiihlt, 
wobei sich das Komplexsalz in Inistellin erstamenden oligen Tropfchen abschied. Wegen 
seiner groBen Atherloslichkeit wurde das Solvens verjagt, der gepulverte Riickstand mit 
Benzol gewaechen und zentrifugiert. Ausbeute an dem farblosen Pulver 66%, bezogen 
auf daa eingesetzte Tritolyl-bor. Die getrocknete Verbindung schmilzt auffallend tief 
zwischen 1200 und 130° zu einer &ren Fliissigkeit, die sich erst bei weiterer Steigerung 
der Temperatur unter Blaaenbildung zersetzt. Zur Analyse wurde wie beim Paraisomeren 
verfahren. 

[(C,H,),(CN)B]Na (333.2) 'Ber. C,H, 82.0 CN 7.80 B 3.24 Na 6.90 
Gef. C,H, 82.1 CN 7.72 B 2.98 Na 6.79 

Natrium-tri-m-tolylo-cyano-borat: Zu 4 g Natriumcyanidim Doppelschlenk- 
rohr m d e  eine Lijsung von 9.2g Tri-m-tolyl-bor in 25 ccm abdh i the r  gefii@, wo- 
bei daa Solvens ins Sieden geriet und ein dicker krist. Brei entstand. Nach Zueatz von 
weiteren 10 ccm Ather schiittelte man die Mischung einige Stunden und kristallisierte 
das entstandene Komplexsalz, wie beim Pesaisomeren beechrieben, um. Ausb. Myo, be- 
zogen auf das angewandte Tritolyl-bor. Nach dem Waschen mit Benzol und nach dem 
Zentrifugieren wurde die Verbindung bei l l O o  i.Vak. getrocknet. Zur Analp d e  
wie beim Paraisomeren verfahren. 

[(C,H,),(CN)B]Na (333.2) Ber. C,H, 82.0 CN 7.80 B 3.24 Na 6.90 
Gef. C,H, 80.1 CN 7.74 B 3.10 Na 6.72 

Z. adyt .  Chem. 62,337 [1923]. 
88)  W. Rudorff u. H. Zannier, Z. analyt. Chem. 187,l [1952]. 
u, Z. d y t .  Chem. 189,162 [1963]. 
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C. Tri-o-diphenylyl-bor 
Di-o-diphenylyl-quecksilber: Zu einer l s u n g  von 16 g Quecksilber(II)-  

chlorid (59 mMol) in 480 ccm absol. Ather fiigte man anteilweise 160 ccm einer iither. 
l s u n g  von o-Lithium-diphenyl (57 mMol), die in der ublichen Weise aus o-Jod-  
d i p h e n y P )  und Lithium in Ather bereitet war; nach lstdg. Kochen wef'der Gilman- 
Test negativ. Nach Abdestillieren des Athers und Aufschliimmen des Rucketandes in 
400ccm h e a m  Wasser saugte man ab, wusch mit Waaaer und kochte mit 700ccm 
Athanol aus. Zu dem iithanol. Extrakt, der beim Erhlten Kristalle abschied, fugte man 
30 g Natriumjodid und hielt die Mischung 8 Stdn. lang im Sieden, um noch vorhandenes 
o-Diphenylyl-quecksilberchlorid zum Di - o - d ip  hen y,l y 1 - que c ksil ber umzueetzens). 
Diese bei Oo auskristallisierte Verbindun8 wurde abgesaugt und a m  Ligroin umkristalli- 
siert. Ausbeute an den bei 161-162O schmelzenden Niidelchen 84% d. Theorie. 

C,H18Hg (507.0) Ber. C 56.85 H 3.58 Hg 39.57 Gef. C 56.93 H 3.51 Hg 39.5526) 
o-Diphenylyl-queckeilberchlorid: Aus 2 g Di-p-diphenylyl-quecksilber 

und Lithiumschnitzeln in 45 ccm absol. &her wurde durch 16stdg. Schiitteln eine Losung 
von o-Lithium-diphenyl bereitet. Ausb. 98% d. Th., wie die Titration einer Probe 
ergab. 

Zu einer Liisung von 0.4 g (1.5 mMol) Quecksilber (11)-chlorid in 20 ccm absol. 
Ather fiigte man 5 ccm der salzfreien o-Lithium-diphenyl-lsung (0.9 mMol). ver- 
jagte den Ather, wuech den Ruckstand rnit Wasser griindlich aus und kristahierte die 
Verbindung &us Ligmin um. Farbloae Nadeln vom Schmp. 161-162.5O "). (Der Misch- 
Schmp. mit Di-o-diphenylyl-quecksilber war erniedrigt.) Ausb. 78% d. Theorie. 

Tri-o-diphenylyl-bor: Zu einer Losung von 2.6 g (18 mMol) Borfluorid-iitherat 
in 60 ccm absol. Ather lie13 man unter Riihren 160 ccm einer salzfreien 0.35 n o-Lithium- 
diphenyl-Losung (56 mMol) zutropfen und kochte anschlieoend die Mischung noch 
2 Stdn., wobei das Tridiphenylyl-bor z. Tl. auskristallisierte (Gilman-Teat negativ). 
Nach dem Einengen auf das halbe Volumen wurde der verbliebene &her dekantiert, 
der Ruckstand rnit siedendem Benzol ausgezogen und der Extrakt heiB flltriert. Hierauf 
verjagte man daa Benzol und kristalhierte die Verbindung aus Isooctan um. Die tetra- 
gonalen Kristalle schmolzen bei 201.6-203O. Ausb. 55%, bezogen auf das eingeaetzte 
Borfluorid. 

Gef. C12& 96.0 C 91.56 H 6.12 (C1,H,),B (470.4) Ber. C,,H, 97.70 C 91.91 H 5.79 
Das an der Luft und gegeniiber Mineralahre bestiindige Tri-o-diphenylyl-bor 

wurde in methanolischer Quecksilber(I1)-chlorid-lijsung rasch und quantitativ zu 0 -  Di- 
phenylyl-quecksilberchlorid vom Schmp. 162-162.5O abgebaut (Mischprobe mit 
dem oben dargestellten Vergleichspriiparat ohne Depression). 

Tetramethyl-am~monium-[phenylo-triib-diphenylylo]-borat: Eine Sue- 
pension von 0.8 g (1.7 mMol) Tri-o-diphenylyl-bor in 50 ccm absol.Ather wurde mit 
einer salzfreien &herlosung von Phenyl-l i thium (1.7 mMol) 8 Stdn. geschiittelt (Gil- 
man-Test negativ). Nach dem Dekantieren des Athers wurde das Komplexsalz mit 
&her wiederholt auagewaachen und i. Vak. bei 60° getrocknet. 

0.6 g dieses Lithiumsalzes -den in 30 ccm Wasser gelost und nach dem Ab- 
6ltrieren einiger Flocken mit 0.2 g Tetramethyl-ammoniumchlorid in wenig Wasser 
versetzt. Das sofort ausfallende komplexe Tetramethyl-ammoniumalz wurde abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und i. Vak. getrocknet. 

[ (C4zHsz)B]N(CI-&)4 (621.6) Ber. C4,H,, 86.33 Gef. C4,H,, 85.4 
D. Lithium-bis- [2.2'-diphenylenol-boratz7) (I) 

115 ccm einer 0.16 nt Atherlosung von 2.2'-Dilithium-diphenyl (18.6 mMol), die 
aus Diphenylen-quecksilber vom Schmp. 335-33602*) und metall. Lithium in Ather 

,6) Vergl. C. Courtot u. M. G. Castani, C. R. hebd. Sbnces Acad. Sci.203, 197 

Der Schmelzpunkt der Verbindung ist von G. Wi t t ig  u. W. Herwig, Chem. 

H. Gilman u. Mitarbb., J. Amer. chem. SOC. 61,2260 [1929]. 

[1936]. 

Ber. 87,1512 [1954], irrtiimlich bei 235-236O angegeben. 

27) Mitbearbeitet von Dr. K. ClauB. 
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bereitet war, wurden rnit 1.3 g (9.3 mMol) Borfluorid-iitherat in 10 ccm absol. Ather 
vereinigt. Nach 3stdg. Erwiirmen auf 70° war der Gilman-Test negativ. Nach wei- 
terem Zusatz von 0.8 mMol der lithiumorganischen Verbindung war der Test nach 1 Stde. 
schwach positiv. Das abgeschiedene 01 erstarrte bei -7OO zu einer krist. Maam, die nach 
dem Abgielen des Athers mehrere Male rnit dem gleichen Solvens gewaschen wurde. 

Nach der Aufnahme des Riickstandes in etwa 15 ccm trocknem Aceton Htrierte man 
vom ungelosten Lithiumfluorid, engte das Filtrat im Doppelschlenkrohr ein, wobei 
weiteres Lithiumfluorid ausfiel, von dem uber der eingeschmolzenen Fritte abfltriert 
wurde. Beim Einengen auf ein kleines Volumen schied sich das Lithium-bis-diphe- 
nyleno-borat in gelbgefiirbten Kristallen ab, die mit zuruckdestilliertem Aceton ge- 
waschen und nun in derselben We& aus absol.Ather umkristallisiert wurden. Wiih- 
rend dieser Operationen multen die Kristalle auf -loo gehalten werden, da sie bei hoherer 
Temperatur zu einem 81 verschmolzen. Daa vom Liisungsmittel befreite und bei 1000 
i. Hochvak. getrocknete Produkt zeigte diese Eigenschaft nicht. Ausb. 44% d. Theorie. 

Die Analyse des Komplexsalzes, die nach dem von H. Flaschka und Mitarbb.6) 
modifizierten Sublimat-Abbau durchgefiihrt wurde, ergab einen Gehalt von 11.4% oder 
1.6 Moll. LiF pro Mol. Komplexsalz, der bei den berechneten Werten mitberiicksichtigt 
wurde. Nur dem berechneten Lithiumwert m d e  1 Grammatom Lithium pro Mol lithium- 
fluorid-haltigem Komplexsalz zugrunde gelegt. 

[(Cl,H,),B]Li.1.6 LiF (363.6) Ber. Cl,H8 83.7 Li 1.91 Gef. C,,H, 81.9 Li 1.92 
Das aus dem Analymt abgeschiedene Diphenylen- quecksilber schmolz nach dem 

Umkristallisieren aus Nitrobenzol bei 338-339O (Mischprobe mit Vergleichspriipamt). 
T e t ramet  hyl-ammonium-bis - [2.2‘- diphenyleno] - bora t :  Eine wM3rige Liisung 

des komplexen Lithiumsalzes wurde filtriert und mit Tetramethyl-ammonium- 
chlorid in Wasser versetzt, wobei ein farbloser flockiger Niederschlag ausfiel. Er wurde 
nach dem Absaugen und Trocknen aus witlr. Aceton oder Methanol umkristallisiert. Die 
erhaltenen gliinzenden Bliittchen schmolzen bei 370° unter Aufschitumen. 

[(C,,H,),B]N(CH,), (389.3) Ber. C,,H, 78.2 B 2.78 N 3.60 
Gef. C12H8 76.4 B 2.77 N 3.71 

2-Diphenylyl-quecksilberchlorid: Eine Liisung von 90 mg Tet ramethyl -  
ammonium-bis-[2.2’-diphenyleno]-borat in 50 ccm Aceton wurde mit 5 ccm 2 n 
H,SO, versetzt und 1 Stde. gekocht. Nach Zusatz von 1 g Quecksilber(I1)-chlorid 
in Methanol wurde eine weitere Stunde erhitzt, rnit 20 ccm Wasser verdiinnt und die 
Liisung bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Um das uberschiissige Sublimat 
wieder zu losen, fiigte man 50 ccrn siedendes Wasser hinzu, filtrierte heiJ3 und behandelte 
den Riickstand solange rnit siedendem Wasser, bis das Filtrat halogenfrei war. Das aus 
Ligroin umkristallisierte 2 - Dip hen yl y l  - que c ksil b e r  c hlor id  schmolz bei 162.5 bis 
163O. Die Mischprobe mit dem S.972 beschriebenen Priiparat zeigte keine Schmelz- 
punktsdepression. 

Ein weiterer in gleicher Weise durchgefiihrter Ansatz wurde vor der Isolierung des 
Diphenylyl-quecksilberchlorides nach Zugabe von iiberschiissigem Natriumjodid 3 Stdn. 
im Sieden gehalten. Nach Einengen und Verdiinnen mit heaem W m r  wurde der 
Niederschlag h e 3  abgesaugt und solange rnit heiJ3em Wasser geweschen, bis das Waach- 
wasser halogenfrei war. Das &us Ligmin umkrktallisierte Di-o-diphenylyl-queck- 
si lber schmolz bei 161-162O (Mischprobe mit dern S. 972 beschriebenen PriLparat). 

Bis-[chlormercuri]-diphenyl-[2.2’]: Eine Liisung von 0.6 g Tet ramethyl -  
ammonium-bis- [2.2’-diphenyleno]-borat in 12 ccm Aceton wurde mit 0.2 g Na- 
t r iumhydroxyd in 8 ccm Wasser und 16 ccm Aceton vereinigt. Diese Mischung lies 
man langeam zu einer Losung von 2 g  Quecksilber(I1)-chlorid in 15ccm Aceton 
und 3 ccrn Wasser hinzutropfen. Nach 2stdg. Erwitrmen auf 5 0 0  wurde das Reaktions- 
gut auf l/, des Volumena eingeengt und abgesaugt. Damuf wurde das Rohprodukt mit 
warmem W m r  solange gewaschen, bis des Filtrat halogenfrei war, und getmknet. 
Zur weiteren Reinigung d e n  zu der siedenden Uisung in 60 ccm Aceton 140 ccm 
70° warmes Toluol gegeben, und die Mare %sung wurde auf etwa 40 ccm (bis zur Siede- 



974 Witdig, Herwig: Neue Triaryl-bor-Verbindungen [Jahrg. 88 

temperatur von l l O o )  eingeengt. Das bereits bei geringer Abkiihlung ausfallende Bis- 
[chlormercuri] - diphenyl bildete nach nochmaligem Umlosen farblose Nidelchen 
vom Schmp. 246-247.50. Ausbeute 51% d. Theorie. 

Cl,H8C12Hg2 (624.3) Ber; C 23.09 H 1.29 C111.36 Gef. C 23.72 H 1.33 C1 11.18 
40 mg Bis- [chlormercuri]-diphenyl und 90 mg Kaliumjodid wurden in etwa 

15 ccm khan01 3 Stdn. gekocht. Das abgeschiedene Diphenylen-quecksilber schmolz 
nach dem Wsschen mit Waaser und Methanol bei 334-3360 (Mischprobe). Ausb. 90% 
d. Theorie. 

E. 4-Dimethylamino-phenyl-bor-Verbindungen 
Tris-[4-dimethylamino-phenyl]-bor(III): Zu eingr Losung von 12 g (85 mMol) 

Borfluorid-iitherat in 100 ccm absol. &her lieB man unter kriiftigem Umschutteln 
langsam eine 0.55 ra&herlosung von p-Lithium-dimethylanilin zutropfen, das nach 
H. GilmanZ0) aus p-Brom-dimethylanilin und Lithium bereitet worden war. Zu Beginn 
der Umsetzung bildeten sich farblose und z. T1. blaue Flocken, der &her genet in schwa- 
ches Sieden und nach Zugabe von 60.5 d o 1  (110 ccm) der lithium-organischen Liisung 
begann sich die Mischung zu kliiren, wobei sich am Boden des GefiiBes ein viscoses 61 
absetzte. Erst nach weiterem Zusatz von 11 d o 1  (20 ccm) Lithium-dimethylanilin- 
Lijsung war der Gilman-Test nach mehrstiindigem Stehenlassen der Mischung schwach 
positiv. Bei anschliehndem Schiitteln mit 80 ccm Wasser bildeten sich zwei klare Schich- 
ten, von denen die titherische verworfen wurde. Die wiiBrige Usung wurde durch gelindes 
Erwiirmen vom gelosten &her befreit und vom gallertartigen Lithiuduorid (getrocknet 
1.8 g = 69 mMol) abfltriert. 

Zur Abscheidung des Tris-[4-dimethylamino-phenyl]-bors wurde seine wa0- 
rige neutral reagierende %sung allmlhlich rnit 7 g Triiithylamin in 20 ccm Athano1 
versetzt. Als kun vor Zugabe der gesamten Aminmenge die Fiillung zum Stillstand 
kam, wurde der Aminzusatz unterbrochen, der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser 
und Methanol wiederholt gewaschen und i. Vak. getrocknet. Rohausbeute 6.8 g (zur 
selben Ausbeute fiihrta die Abscheidung des Tris-dimethylanilino-bors aus seiner wii0- 
rigen Lasung mit Natriumhydrogencarbonat). - Bei Zusatz einer heiBen Lasung 
von 12 g Tetraphenyl-arsoniumbromid in 120 ccm Wasser zum Filtmt fielen 6.8 g Te t r a -  
phenyl-arsonium-tetrafluorborat (1.5 mMol) aus, das nach dem Umkristallisieren 
am Methanol bei 318-322O schmolz. Die Mischprobe rnit einem VergleichspriipratJO) 
vom gleichen Schmelzpunkt zeigte keine Depression. 

Das erhdtene rohe Tris-dimethyhnilino-bor wurde in 130ccm Aceton einige Zeit 
gekocht, heiB vom Li th iduor id  (getrocknet 0.3 g) fltriert und das Filtrat eingeengt. 
Ausbeute an der in gelblichen Bliittchen auskristallisierten und bei 40° i. Vak. getrock- 
neten Verbindung 4.3 g (48% d.Th.). Zur weiteren Reinigung wurde 1 g a m  30 ccm 
Aceton im Dopplschlenkrohr unter Stickstoff umkristallisiert. Die jetzt hell gelbgriin- 
liche Verbindung schmolz bei 209-212O ohne Zersetzung. 

Zur Analyse auf der Basis dee Sublimat-Abbaus wurde nach der von H. Flaschka 
und Mitarbb.6) modifizierten Methodik verfahren. Zur Titration der iiberschiissigen Lauge 
lieB man O.lnHC1 in Gegenwart von Bromkresolpurpur bis zur eben bleibenden Gelb- 
fiirbung zutropfen und titrierte den SiiureiiberschuD mit 0.lnNaOH bis zum scharfen 
Umschlag nach Blau. Anschliehnd wurde wieder die Borsiiure titriert. 

(C8HlP),B (371.3) Ber. C8HloN 97.1 C 77.63 H 8.14 N 11.32 B 2.91 
Gef. C,HloN96.5 (276.82 H8.05 N 11.10 B2.78 

Bei Zugabe von methanolischem Quecksilber (11)-chlorid zu einer Lijsung yon 
Tris-  [4-dimethylamino-phenyl]-bor in warmem Aceton fie1 [4-Dimethylamino- 
phenyll-quecksilberchlorid in silbrig gliinzenden Bliittchen aus, die nach dem Um- 
kristdbieren aus Chloroform bei 219-2220 schmolzen. Die Mischprobe mit einem Ver- 
gleichspriiparat, dim ~ U B  lther. Quecksilber(I1)-chlorid-Usung und p-Lithium-dimethyl- 
a& im Mol.-Verh&ltnie 1 : 1 bereitet war, schmolz ohne Depression. 

es) H. Gilman u. Mibrbb., J. h e r .  chem. SOC. 66, 1253 [1933]. 
30) L. G. Makarova u. A. N. Nesmejanow, Bull.Acad. Sci.URSS, SBr.chim. 

1946,617 (C. A. 40,4686 [1946]). 
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D i j o d m e t h y l a t  v o m  T r i s - [  4 -  d i m e t h y l a m i n o - p h e n y l l -  b o r ( V )  : 
2 mMol Tris-[4-dimethylamino-phenyl]-bor gingen in 2 ccm M e t h y l j o d i d  
raseh in &sung, worauf nach einigen Minuten der Ansatz zu einem gelben Brei erstarrte. 
Nach dem Abdunsten des iiberschussigen Methyljodids wurde das D i j o d m e t h y l a t  in 
wenig warmem Methanol gelost und mit Eseigester bia zur beginnenden Triibung versetzt, 
wonaeh es beim Abkiihlen in farbloeen Nadeln auskristallisierte. Nmh dreimaligem Um- 
losen schmolz es bei 180-1619 unter Aufschiumen, ershrrte dann wieder, um sich erst 
oberhalb von 250, zu zersetzensl). 

C,,H,,N,J,B (055.2) Ber. J 38.74 Gef. J 37.97 
Tetramethyl-ammonium-tetrakis-[4-dimethylamino-phenylo]-borat: Zu 

einer Suspension von 1.1 g (3.2 mMol) Tris-[4-dimethylamino-phenyl]-bor in 
40 ccm absol. Ather lieB man 3.5 mMol einer tither. p - L i  t h i u  m - d i m e t h  y l a n i  l i n  - Liisung 
zutropfen, schiittelte dic Mischung, wobei die gelbe Farbe des Triarylbors m c h  versehwsnd 
und ein feinpulvriger Niederschlag entstand. Nach lstdg. Erwarmen auf 60° (alle Opera- 
tionen unter Stickstoff) war der Gilman-Test nur noch schwach positiv. D e r  in ein 
dickwaqiiges Glas ubergefiihrte Ansatz wurde zentrifugiert, der Bodenkorper zweimal 
mit Ather nachgeschleudert und bei 60° getrocknet. Ausbeute an dem Komplexsalz 
89% d. Theorie. 

Eine waBrige Liisung von 0.9g des Li th iumsalzes  wurde mit 0.4g Tetramethyl- 
ammoniumchlorid in Wasser versetzt, worauf sich Te  t r a m e t  hy  1 - a m  moni  u m - t e t r a  - 
kis-  [4 -d ime t h y l a m i n o  - p henylo]  - b o r a t  als diehter farbloser Xiederschlag aus- 
schied. Sach dem Absaugen, Waschen und Trocknen i. Vak. wurde das Komplexsalz 
in 130 ccm he ihm Aceton gelost. Sach dem Einengen saugte man die farblosen Kristalle 
ab. Ausb. 72% d. Theorie. 

Zur Analyse verfuhr man wie beim Tri-dimethylanilino-bor b-schrieben. 
[(C,H,,N),B]N(CH,), (565.6) Ber. C,HloN 85.0 C 76.44 H 9.17 S 12.38 

Gef. C,H,,S 83.1 C 75.79 H 9.44 S 12.43 
N a  t r i  u m - t r is  - [4 - dime t h y la mi  no - p hen  y lo] - e y a n o  - bo r a  t : 0.8 g (2 mMol) T r i s- 

[4-dimethylamino-phenyl]-bor und 0.35 g (7 mMol) K a t r i u m c y a n i d  in 30 ccm 
Ather d e n  im Doppelsehlenkrohr 0 Stdn. auf 85O erhitzt. Durch Filtrieren der farblos 
gewordenen Lijsung iiber einer Fritte in den anderen Schenkel und durch Zuriickdestil- 
lieren des Athers wurde das Reaktionsgut griindlich extrahiert, und beim Abziehen dee 
Solvens blieb im zweiten Schenkel der Cyanoborat-Komplex als farbloses Pulver zuriick. 
Nach dreimaligem Zcntrifugieren in Benzol wurde er getrocknet. Ausbeute 84%, bezogen 
auf das eingesetzte Triarylbor. 

[(C,H,,N),(CN)B]Na (420.3) Ber. C S  6.19 Get. CP; 6.25 
Eine Probe des Komplexsalzes wurde in wenig Wasser gelost; nach wenigen Sekun- 

den begann sich die Liisung zu triiben, wobei ein farbloses kriatallines Produkt vom 
Schmp. 107-110° abgesehieden wurde. Beim Liisen in Aceton und Einengen lieB sich 
das erwartete Tris- [4-dimethylamino-phenyl]-bor nicht nachweisen. 

F. T r i p h e n y l o -  [N,N,N-trimethyl-4-phenylo-ammonium]-borat (VI)  
L i t  h i  u m  - [ t r i p  hen y lo -4- d i m e  t h y lamino-  p hen  y lo] - b o r a  t : Zu einer Lijsung 

von 2.2 g (9.1 mMol) T r i p h e n y l - b o r  in 50 cem absol. Ather lieB man 16 ccm 0.68n 
p-Lithium-dimethylanilin-lijsung (9.3 mMol) zutropfen, wobei sich unter Erwir- 
mung zuniichst eine milchige Suspension bildete, die sieh am Ende der Zugabe plotzlich 
kliirte. Nach Zusatz von 1 ccm der lithiumorganischen Liisung erhitzte man die Mischung 
1 Stde. lang auf 8 0 O ,  wonaoh der Gilman-Test schwach positiv blieb. Da daa abge- 
schiedene 01 nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte, wurde der Ansatz mit 
Wasser durchgeschuttelt und der waOrige Auszug (60cem) mit 2 g  Kaliumnitrat in 
20 ccm Wasser versetzt. Daa ausgefallene Kalium-[triphenylo-4-dimethylamino- 
phenylo]  - b o r a t  wurde sofort abzentrifugiert, zweimal mit Wasser nachgesehleudert 
und i. Vak. gt?roeknet. Ausb. 0.5 g. 

81) Das D i j o d m e t h y l a t  wurde auch nach mehrstiindigem Koehen in Methyljodid 
unvenindert zuriickerhalten. 



976 Tschesche, Barkemeyer: Ober Pteriddne ( X I . )  rJehrg.88 

Trip  h e n y 1 o - [N,N,N - t r im e t h y 1 - 4 - p hen y lo - amm on i u m] - b o r a t : Die Hare farb- 
lose Losung von 0.4 g des Kaliumsalzes in 50 ccm Aceton wurde mit 1.5 ccm Methyl- 
jodid versetzt und 1 Stde. gekocht. Nach dem Einengen der Lijsung saugte man das 
ausgefallene Beta in  ab und kristallisierte es aus Acetonitril um. Die fmblosen Niidel- 
chen schmolzen bei 337-339O unter Aufschiiumen. Ausb. 89% d. Theorie. Zur Andyse 
verfuhr man wie beim Tris-[4-dimethylamino-phenyl]-bor beschrieben. Als Indikator 
diente hier Methylrot. 

[C,,H,,NB] (377.3) Ber. C,?H,,N 97.13 N 3.71 Gef. C,,H,,N 93.8 N 4.20 

138. Rudolf Tschesche und Hans Barkemeyer: n e r  Pteridine, 
XI. Mittei1.l): tfber Furanopteridine, ein Beitrag zur Konstitution des 

Erythropterins 
[Aus der Biochemischen Abteilung des Chemischen Staatsinstituts der 

Universitiit Hamburg] 
(Eingegangen am 25. April 1955) 

H e m  Prof. Dr. F r i t z  Arndt  zurn 70.Geburtstag gewadmet 

Es wird die Herstellung einiger Derivate des 4-0xy-2-amino-5'- 
methyl-[dihydrofurano-2'.3': 6.7-pteridins] beachrieben und deren Be- 
stiindigkeit gegen hydrolysierende Agenzien untersucht. Die Alkali- 
Behandlung des 4'-Keto-5'-oxymethyl-Derivates fiihrt nicht zu Ery- 
thropterin. Fiir das Erythmpterin, das sehr wahrscheinlich kein 
Endiol-System enthiilt, wird eine neue Cyclohalbacehl-Formel vor- 
geschlagen. 

I n  der vorhergehenden Mitteilung haben Tschesche und Schiiferl) uber 
die Herstellung eines Furanopteridins (I) berichtet, das durch RingschluB von 
7-Acetonyl-xanthopferin (111) mit Polyphosphorsiiure erhalten wurde. Damit 
ist eine Moglichkeit eroffnet worden, die Reaktionsfahigkeit hydrierter und 
nicht hydrierter Derivrtte dieser Verbindungsklasse zu studieren. Es schien 

I 11 

7 Polyphosphorsrure 7 Polyphosphor&ure 

I11 
OH 

nr 
1) X.Mitteil.: R. Tschesche u. H. Schiifer, Chem.Ber.88,Sl [1955]. In dieser 

Mitteil. sind auf S. 85 die Bezeichnungen fur die UV-Absorptionskurven in der Abbild. 3 
unterblieben. Die obere Kurve im Bild ist Nr. 1, die untere Nr. 3, aufgenommen in n/lo 
NaOH. 


