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l-Phenyl-undecatriin-(1.3.5)-dien-(7.9) (X): 1. Zu einer Wid-Lijsung aus 5 g  
t h y 1 - t r i  p h en y 1 - p h 0s p h oniu m b r o mi d (aus Athylbromid und Triphenylpho?phin 

im Bombenrohr bei 120") und'5 ccm 1.4n Lithiumbutyllosung in 5Occm absol. 
Ather tropfte man unter Eiskuhlung und magnetischer Ruhrung 1.7 g Aldehyd VII 
in 10 ccm Ather. Die orangerote Ylidlosung entfiirhte sich sofort, und es bildete sich ein 
langsam dunkler werdender graubrauner Niederschlag. Nach 1 stdg. Erwiirmen saugte 
man den Niederschlag ab und schuthlte die Atherlosung rnit verd. S&ure und Wawer. 
Nach dem Trocknen verdampfte man das TAosungsmittel und chromatographierte an Alu- 
miniumoxyd (Brockmann, Akt.-Stufe 1-11). Mit Petroliither unter Zusatz von 5% 
Benzol lie0 sich der Kohlenwasserstoff X eluieren. Trotz sehr vorsichtigem Abdampfen des 
Lijsungsmittels war das zuruckbleibende 61 bereits wieder braun gefiirbt. Durch Be- 
handeln mit Aktivkohle in Petroliitherlosung lieBen sich die Polymerisate weitgohend 
entfernen, und beim Abkiihlen auf -70" erhielt man gelbliche Kristalle, die nach Um- 
kristallisieren auf die gleiche Weise bei 64" schmolzen. Ausb. 5% d. Theorie. UV-Spek- 
trum: Abbild. 3. IR-Spektrum: C-C 2200. 2180; (CH=CH),- 978; Ph- 1960, 1885, 1815, 
755, 695 cm-l (in Kaliumbromid); im oligen Anteil zu&zlich eine Bande bei 743 cm-l. 

2. 50 mg Aldehyd VII in 5 ccm Petroliither tropfte man zu einer Grignard-%sung 
aus 5 g Athylbromid in 20 ccm hither. Nach 3 Min. zersetzte man mit Ammoniiim- 
chloridlosung. Das erhaltene Carbinol VIII wurde in Ather aufgenommen, mit Wasser 
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Das gelbliche 61 zeigte UV-Maxima bei 255, 
277, 292, 310.5, 332, 356.5mp. Aus der Extinktion berechnet sich eine Ausbeute von 
ca. 40 mg. Das 01 erwarmte man ohne weitere Reinigung in Benzol (5 ccm) zum Sieden 
und versetzte mit einer heiR gesiittigten Losung von Toluolsulfosiiure in 10 ccm Benzol. 
Nach 5 Min. lieB man erkalten m d  neutralisierte rnit Natriumhydrogencmbonat-liisung. 
Nach Verdampfen des Losungsmittels reinigte man den Kohlenwasserstoff durch Chro- 
matographie an Aluminiumoxyd, wobei die gesuchte Verbindung X mit Petroliither 
eluiert werden konnte. hmax = 279, 298, 311, 324, 332, 347, 373.5 mp, Ausb. nach Extink- 
tion bei 373.6 mp = 32 mg. Die Verbindung war identisch mit der oben beschriebenen. 

Maleinsiiure-anhydrid-Addukt von X (XI): 20mg X loste man in 10ccm 
Benzol und sattigte mit frisch sublimiertem Maleinsiiur'e-anhydrid. Die Losung 
wurde eingeschmolzen und 2 Stdn. auf 65' erwiirmt. Nach dem Einengen auf 2 ccrn 
versetzte man mit Petrolkther, wobei das uberschiiss. Anhydrid zusammen mit dem ge- 
bildeten Addukt auskristallisierte. Das Maleinsiiure-anhydrid lieR sich bei 0.001 Torr 
absublimieren (Badtemp. 50"). Der verbliebene Ruckstand wurde in B e m l  gelost, mit 
Aktivkohle behandelt und durch Anspritzen mit Petrolilther zur Kris tab t ion  gebracht. 
Nach mehrfachem Umkristallisieren &us BenzollPetroliither schmolzen die farblosen Kri- 
stalle bei 173" unter Zersetzung. W-Spektrum Abbild. 3. 

252. Rich ar 1 N e u : Aromatische Borverhindungen, V. Mitteil.1) 
[Aus dem Chemischen Forschungslaboratorium der Firma Dr. Willmar Schwabe, 

G.m.b.H., Karlsruhe] 
(Eingegangen am 17. August 1955) 

Die Darstellung von Tetraphenyl-diboroxyd und von Tetra-p- 
tolyl-diboroxyd aus Phenyl- und p-Tolyl-magnesiumbromid und Bor- 
saureester wird beschrieben. 

In vorangegangenen Mitteilungen wurde die Herstellung von Tetraphenyl- 
diboroxyd aus Natriumtetraphenyloborat z, und seine Verwendung a;ls Reagens 
zum Nachweis und zur Bestimmung von Polyoxy-y-benzopyronen, 1 .PDioxy- 

1) IV .  Mitteil.: R. Neu, Fette u. Seifen 67, 568 [1955]. 
2) R. Neu, Chem. Ber. 87,802 [1954]. 
Chemisehe Berichte Jahrg. 85 115 



Neu: ~romatieche Bowerbindungen ( V . )  [ Jahrg. 88 1762 

anthrachinonen, 8-Oxy-chinolinen u. a. Verbindungen beschriebens). Ferner 
wurde mit Hilfe von Tetraphenyl-diboroxyd und Polyoxy-y-benzopyronen ein 
Nachweis fiir niedrig- und hohermolekulare quartare Onium-Verbindungen ge- 
funden, der in einem charakteristischen rotorangen Niederschlag besteht4) und 
eine Unterscheidung von langkettigen Amin-Salzen ermoglichtl). 

Die Vorstellung, daB eine aromatiwhe Rorsaure zum Nachweis von Flavo- 
nolen besonders brauchbar ist, hat sich als richtig erwiesen. Die Bildung 
eines kraftigen farbigen Komplexes, der durch Vertiefung oder hde rung  der 
Eigenfarbe der nachzuweisenden Substanz bzw. eines Niederschlages zu er- 
kennen ist, erfordert zweckmaBig das Vorhandensein von zwei aromatischen 
Resten in dem Reagens. Beim Vorliegen nur eines Benzolkernes, z.B. in der 
Phenylborsiiure, sind die mit Flavonolen entstehenden bathochromen Farhen 
noch zu sehr den mit Borsaure erhaltenen ahnlich5). 

Uber organische Borsaure-Verbindungen mit zwei aromatischen Resten 
bzw. ihren Anhydriden ist bisher wenig bekannt geworden. 

A. Mirhael is  und M. Behrens8) versuchten vergeblich Diphenylborsaure zu erhalteu, 
und bei der Herstellung der J)i-p-tolylborslure auB Bortribromid und Quecksilber-di- 
tolyl diuch A. Michaelis') bildete sich das Anhydrid mit cinem Schmp. von 78". W. 
Konig  und W. Scharrnbeck8)  gewannen aus 2 Moll. Phenylmagncsiumbromid und 
1 Mol. Rorshreester in geringer Ausbeute die Diphenylborsiiure als weiDe Blattchen vom 
Sdp.,, 150-155' und Schmp. 57.5'. F. R. Bean  und J. R. Johnsons)  vermuteten, daB das 
bei der Herstellung dcr Phenylborsaure aus Phenylmagnesiumbromid und Borsiure-tri- 
isobutylester als Nebenprodukt entstehende 61 die Diphenylborsiiure ist, die auch aua 
molaren Mengen der Grignard-Verbindung unddes Borsaureesters bei -70 bis -75' entsteht. 

Zur Herstellung der Diarylborsauren haben W. Konig  und W. Schar rnbecks)  
2 Moll. Arylmagnesiumbromid mit 1 Mol. Borsaure-triisobutylester derart umgesetzt, daB 
der Ester zu der Grignard-Verbindung gegeben wurde. F. R. Bean  und J. R. J o h n s o n  
haben zur Herstellung der Phenylborsaure bei Verwendung molarer Mengen die Grignard- 
Verbindung dem Ester zugesetzt. In beiden Fallen bildet sich also stets auch die Diaryl- 
Verbindung. W. Scharrnbeck'O) kennzeichnet bereits die Gegenwart von Diarylbor- 
sauren in den Grignard-Ansiitzen durch daa Auftmten von mehr oder weniger in der 
KBlte erstarrenden, braun gefarbten Olen, und die bei der b r f b n g  in kristnlline 
Form auftretenden Schwierigkeiten, einheitliche, nicht noch durch Monoarylborsauren 
verunreinigte Produkte zu erhalten. 

Die Ausbeute an Diarylborsiiuren ist weder nach A. Michael is  noch nach W. K o n i g  
und W. S c h a r r n h e c k  befrietligend, die von F. R. Bean und J. R. J o h n s o n  ist nicht 
angegeben. 

~- 

Die vorstehende pbersicht zeigt, daB bei der Umsctzung gemaB 
2 H  0 

C,H5.MgBr + RO.B(OR), -+ C,H,.B(OR), -Y\ C,H,.B(OH),, 

entgegen den bis jetzt giiltigen Anschauungenll), nicht ausschlieBlich Phenyl- 
borsliure entsteht, sondern daB auSerdem noch eine zweite Reaktion, die Ein- 

3) R. Neu,  Z. analyt. Chem. 142,335 [1954]. 
4) R. Neu,  Z. analyt. Chem. 143,30 [1954]. 
5) R. Neu,  Z. analyt. Chem. (im Druck). 
7) A. Michaelia u. E. R i c h t e r ,  LiebigsAnn. Chem.316,38 [1901]. 
8 )  J. prakt. Chem. 236, [N. F.] 128, 166 [1932]. 
9) J. h e r .  chem. SOC. 64,4415 [1932]. lo) Diasertat. Dresden 1915. 

6 ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 27,246 [1894], 

11) Vergl. F. Klages,  Lehrbuch der Organkchen Chemie I, Bd. 2, S. 712, Walter de  
Gmyter & Co., Berlin 1953. 
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wirkung einer zweiten Molekel Phenylmagnesiumbromid auf den zuerst ge- 
bildeten Phenylborsaure-diester, statthdet, 

.~ - . _. _. .- __ 

RO C6H5.MgBr + RO >B-C,H5 --+ c6H5 >B-C6H5 c6Hs >B-OH 
RO CtlH, 

die zur Bildung von Diphenylborsiiure fiihrt. 
In  vorliegender Arbeit wird untersucht, ob Tetraaryl-diboroxyde auch nach 

Grignard aus Arylmagnesiumbromiden und Borsliureestern herzustellen sind. 
Wie bereitg bei der Darstellung von Tetraphenyl-diboroxyd &us Natriumtetraphenylo- 

borat beschrieben, wurde auch hier das bktionegemisch nach erfolgtar Umsetzung nur 
mit Liisungsmitteln behandelt, und im Gegewtz zu der Arbeitsweka von F. R. Bean 
und J. R. Johnson jedes Erwhrmen der muren Lijsung zur Entfernung der gebildeten 
aromatischen Borsiiure vermieden. W. Konig und W. Scharrnbeck haben zur Ieo- 
lierung der Diphenyl- und @-Dinaphthyl-borshure den Ruckstand der hitherphatje i. Vak. 
destilliert. 

A d  diese Weise gelang es, aus Phenyl- bzw. p-Tolylmagnesiumbromid und 
Borsiiure-tributylester Tetraphenyl-diboroxyd, grobe Kristalle vom Schmp. 
112-113", und Tetra-p-tolyl-diboroxyd in Ausbeuten zwischen 16 und 20 % 
d.Th. zu gewinnen. 

Die Ausbeuten an Tetmphenyl-diboroxyd liegen dabei niedriger als bei Verwendung 
von Natriumtetraphenylobomt als Ausgangsmaterial. Als Nebenprodukt wurden, je nach 
der Beschaffenheit der verwendeten Mrtgnesiumspiine, wechselnde Mengen von Diphenyl 
isoliefi. 

Der Schmelzpunkt des erhaltenen Tetra-p-tolyl-diboroxyds lag bei 105 bis 
106", wlihrend A. Michaelis') fur das von ihm dargestellte Diboroxyd 78" 
angibt. Bei einem weiteren Versuch wurde nun eine Substanz isoliert, die 
anftinglich einen Schmp. von 38-40" zeigte, der nach Aufbewahen uber 
Schwefekliure im Exsiccator auf 105-106" anstieg. Auf Grund der Elementar- 
analyse und des Verhaltens von Arylborsiiurena) darf angenommen werden, 
daI3 sich zunlicbst die Di-p-tolylborsiiure gebildet hat, die durch Wasser- 
abspaltung in das Tetra-p-tolyl-diboroxyd ubergeht. 

Wie das aus Natriumtetraphenyloborat hergestellte Tetraphenyl-diboroxyd 
geben auch die Umsetzungsprodukte aus Phenyl- bzw. p-Tolylmagnesium- 
bromid und Borsliureester mit Morin eine bei Tageslicht sichtbare charak- 
teristische stark gelbgriine Fluorescenz. 

Verfasser dankt Frl. Elisabeth Buhl fiir ihre Mitarbeit. 

Beschreibung der Versnche 
Borsiiure-tributyleeter: Bus 70 g Borsiiure-anhydrid und 360 g n-Butanol. Sdp.,, 

118-119O; Ausb. 338 g. 
Tetraphenyl-diboroxyd: In einem 500-ccm-Rundkolben mit RucHdkiihler, der 

mit einem Calciumchlorid-Rohr verschlomn ist, und Tropftrichter werden 2.4 g Magne- 
siumspiine (nach Grignard) und 60 ccm wasserfreier Diilthyliither, der ein Pliittchen 
reeublimiertes Jod enthiilt, mit Hilfe eines Mqpetriihrers lebhaft bewegt und ehm1/, einer 
Usung von 20 g frisch dest. Brombenzol in 50 ccm wasserfreiem Diiithylzither zuge- 
h p f t .  Die einsetzende Reaktion soll so verhufen, daB praktisch kein Kondensat auriick- 
flieBt. Nach dem Abklingen der Umsetzung wird des n&chsta Drittel der Brombenzol- 
T & q  zugetropft und ebemo mit dem Rest v e r f h n .  Wenn dann die m i o n  naoh- 

9t, wird im Waeserbad auf etwa 40° erwiirmt, bie das Magnesium verschwunden ist. 
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Der Kolben wird mit Eis-Kochsalz gekiihlt und durch den hpftrichter eine Usung 
von 40 g Borsiiure-tributylester in 40 ccm waaserfreiem Digthylether unter dauern- 
dem lebhaftem Riihren so eingetropft, daB die dabei auftretende weiDe Trcibung griind- 
lich verteilt wird; nach Zugibe des Esters wird noch 1/2 Stde. naohgeriihrt. Das Gemisoh 
wird durch Zusatz von kleinen Eiastiickchen zersetzt und eiskalte 3-prOZ. Salzsiiure so- 
lange zugegeben, bis eine schwach saure Reaktion bestehen bleibt und eine Mare Tren- 
nung in zwei Phasen erfolgt. Die iitherische Schicht wird abgetrennt und die untere 
salzsaure Phase so oft rnit Diiithylather ausgeschuttelt, bis dieser mit Morin keine Fluo- 
rescenz mehr gibt. Die vereinigten iither. Losungen werden mit Wasser magnesiumfrei 
und kongoneutral gewaschen und mit 2nNaOH so oft awgezogen, bis der hither mit 
alkohol. Morin-Lijsung keine griine Fluorescenz mehr aufweist. 

Die verbleibende iither. Losung wird mit Natriumsulfat getrocknet, der hither auf 
.dem Wasserbad abdestilliert, der braun gefiirbte olige Riickstand mit Wasserdampf 
destilliert und aus den sirh in der Vorlage auftrennenden zwei Schichten die untere wiiB- 
rige Phase entfernt. Die obere Schicht wird i. Vak. eingeengt, bis Kristalle auftreten. 
Der Ruckstand (3.4 g) wird nach dem Alkalischmachen wieder mit Wasserdampf destil- 
liert. Die sich aus dem Destillat abscheidenden Kriatalle werden abgesaugt und im Ex- 
siccator getrocknet. Schmp. 69-70', mit Diphenyl Misch-Schmp. 70-71'. Ausb. 2.3 g 
(9.85% des p-Brombenzols, ohne Beriicksichtigung des fierschuasesb 

Der mit Eis-Kochsalz gekiihlte Natronlauge-Auszug wird rnit 2n&SO, kongosauer 
gemacht und mit Petrolather (Sdp. bis 44/45") so oft ausgeschuttelt, bis dieser mit alkohol. 
Morin-Lijsung keine griine Fluorescenz mehr zeigt. Die Petroliither-Losung wird simurefrei 
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet, der Petrolather abdestilliert und der olige 
Riickstand (5 g) zum Kristallisieren stehengelassen. Nach zwei Tagen wird abgesaugt 
(0.59 g Kristalle) und anhaftendes 01 rnit eiskaltem Petrolather ausgewaschen. Daa nach 
dem Abdampfen des Petroliithers i. Val;. ubrigbleibende 01 wird rnit Waeserdampf be- 
handelt (hierbei scheint sich ein Zusatz von Bariumcarbonat giinstig auszuwirken) und 
das Destillat erschopfend mit Petroliither (Morin-Probe) ausgeschuttelt. Nach dem Ab- 
dampfen des Petroliithers kristallisiert der Ruckstand sofort in Nadeln aus (1.44g). 
Schmp. 112-1 13", der Misch-Schmp. mit aus Natriumtetraphenyloborat hergestelltem 
Tetraphenyl-diboroxyd vom Schmp. 116-118" ergibt keine Erniedrigung. Ausb., 
bezogen auf Brombenzol - ohne Beriicksichtigung des fierschusses -, 7.85%. (Die Aus- 
beute bezieht sich auf drei Ansiitze mit je 20 g Brombenzol, davon sind 12.9 g tZberschuB.) 

Die geringe Ausbeute konnte durch Verwendung besser reagierender Magnesiumspline 
(Hey1 t Co., Berlin-Steglitz, Werk Hildesheim) auf mehr als daa Doppelte gesteigert 
werden. Dabei wurde nur eine ganz geringe Menge Diphenyl als Nebenprodukt erhalten. 
Bei Anwendung derselben Mengen (2.4 g Magnesium, 20 g Brombenzol und 40 g Bor- 
siiureester) wurden 1.40 g Tetraphenyl-diboroxyd (16.2% d. Th.) isoliert; Misch- 
Schmp. mit der aus Natriumtetraphenyloborat hergestellten Borverbindung 118-119". 

Tetra  - p - to1 yl-  di  b or ox y d : Bei gleioher wie fiir Tetraphenyl-diboroxyd beschrie- 
bener Arbeitsweise wurdm aus 2.7 g Magnesium, 20 g p-Bromtoluol und 40 g Bor- 
si iure-tributylester 2.35 g (20%) bzw. aus 2.7 g Magnesium, 20 g p-Bromtoluol und 
20 g Borsiiureester 2.10 g (18.4%) Tetra-p-tolyl-diboroxyd erhalten. Schmp. 105 bis 
106". Zur Analyse wurde bei Zimmertemperatur i. Hochvak. getrocknet. Fiir die Ele- 
mentaranalyse wurde mit Kaliumdichromat verbrannt. 

C2&.80B2 (402.2) Ber. C 83.62 H 7.02 Gef. (383.50, 83.47 H6.79,6.93 
Der Schmelzpunkt der Substanz aus einem Versuch betrug zuniicbst 38-40" und 

Die Elementaranalyee der bei 38-40' schmelzenden Substanz, nach dem Verbrennen 
stieg nach Aufbewahren im Exsiccator uber Schwefelsiiure auf 105-106" an. 

mit Kaliumdichromat, ergab f iir Di - p - t o 1 y lb or s hure : 
C,,H,,OB (210.1) Ber. C80.04 H7.20 Gef. C79.88 H6.42 

Untersuchung der aromatischen Borverbindungen 
Nach dem von G. Wittig12) zur Bestimmung von Aryl-borverbindungen angegebenen 

Verfahren, das mit gutem Erfolg bereits zur Analyse von Tetraphenyl-diboroxyd ver. 
wendet wurdea), wurden ebenfalle die in dieser Arbeit beschriebenen Substanzen untersucb 

12) Liebigs Ann. Chem. 673,195 [1950]. 
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Te t r a - p - t ol y 1 - d i  b or o x y d wurde mit walrig-methanol. Quecksilber (I I )-chiorid - 
Liisung zu p-Tolyl-quecksilberchlorid umgesetzt. 

140.3; 149 bzw. 145.4 mg Tetra-p-tolyl-diborxyd ergaben 448.2 mg = 98.16%; 
480.3 mg = 99.05% bzw. 460 mg = 97.25% d. Th. an p-Tolyl-quecksilberchiorid. 

Beim Vorliegen von Di-p-tolylborsiiure miil3ten bei gleichen Einwaagen die theoret. 
Auswaagen a n  p-Tolyl-quecksilberchlorid betragen : 429.9 ; 456.6 bzw. 452.9 mg. 

Bei Einwaagen von 0.1414 und 0.149g Tetra-p-tolyl-diboroxyd wurden nach dem 
Umsetzen rnit Quecksilber(I1)-chlorid und nach dem Titrieren rnit 1 nKOH (Bromkresol- 

. ~- .~ 

PurpW 
gef. 51.78 mg und 53.71 mg Salzsiiure, ber. 51.29 mg und 54.04 mg Salzsaure. 

Nach Zusatz von Sorbit ,,zur Borsiiure-Bestimmung" (Fa. E. Merck,  Darmstadt) 

gef. 24.43 mg und 25.63 mg SalzRiiure, entspr. 41.43 mg und 43.29 mg Borsiiure, 
ber. 25.64 mg und 27.00 mg S a l z a m ,  entspr. 43.49 mg und 45.83 nig Borsiiure. 

wurden bei der Titration mit lnKOH 

(CH,.C,H,),OB, (402.2) Ber. CH,.C,H, 90.62 B 5.38 
Gef. CH,-C,H, 91.49,90.06 B 5.13,5.08 

263. Gerhard Bahr und Gerhardt Ernst Muller: Metsllorganisehe 
Innerkomplexe; II. Mitteil.l) : y-~thylmercaptopropyl-di~thyl-~luminiurn 

[Aus dem Institut fiir anorganische Chemie der Ernst-Moritz-Arndt- 
Universitiit Greifswald] 

(Eingegangen am 30. Juli 1955) 

Ala. weibrer Vertreter metdorgenischer Innerkomplexe wurde 
das y- Athylmercaptopropyl-diiithyl-aluminium euf zwei Wegen s p -  
thetisiert und seine Konstitution ermittelt. Kurze quantitative An- 
gaben iiber den Komplex Trimethylaluminium-dimethylsulfid. 

Den unliingst beschriebeuen aluminiumorganischen Innerkomplexen I und 
IT1) stellen wir in vorliegender Untersuchung einen Vertreter I11 mit Thio- 
iither-Schwefel im Koordinationsring an die Seite : 

H C  CH,-CHs 
"\Al/ \ 

,CHZ 
H&a/ 'y-CI& H,C, , , 

C P ,  H6c2 cZH5 CZH, 
I I1 111 

Synthese: Die Darstellung van III erfolgte, ausgehend von Diiithyl- 
aluminiumjodid und y-&hylmercappto-propylchlorid, auf zwei Wegen, von 
denen indessen der zweite &us weiter unten erorterten Ursachen kein absolut 
formelreines Produkt lieferte. Weg a) fiihrte zum Innerkomplex 111 durch 
Umsetzung von Diathylaluminiumjodid mit y-&hylmercapto-propylmagne- 
siumchlorid in Stickstoffatmosphiire. Es zeigte sich nun, daB die koordina- 
tive Bindung Al+S der Einwirkung des anf&glich als Reaktionsmedium ver- 
wendeten Diilthyliithers offenbar nicht vollig standhalta), so daB wir die 

l) 1.Mitteil.: G. Bithr u. G. E. Muller, Chem. Ber. 88,261 [1965]. 
2, Vergl. hierzu die Bemerkungen von G. E. Coates ,  J. chem. SOC. [London] 1961 

2003. 


