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Versuche zur Darstellung optisch aktiver bororganischer

Verbindungen

IV. Darstellung und Spaltung von einem koordinativ
vierwertigen Borspiran

KURT TORSSELL

Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit, Stockholm, Schweden

Digrignard- oder Dilithiumverbindungen geben mit Bortrifluorid
im Molverhéltnis 2:1 Borspirane, die als Ammoniumsalze isoliert
worden sind. Das asymmetrische Spiran V ist mit einem optisch
aktiven Ammoniumsalz gespalten worden. Einige neue Diarylbor-
séuren sind auch dargestellt worden.

In den fritheren Arbeiten dieser Reihe wurden Methoden fiir die Darstellung
asymmetrischer bororganischer Verbindungen entwickelt!-3. Mit dem Ziel,
moglichst stabile Verbindungen zu erhalten, wurden die Arbeiten zunichst
auf die Anlagerung aromatischer Liganden am Bor eingerichtet. Es hat sich
erwiesen, dass im allgemeinen die Arylderivate des Bors stabiler sind als die
entsprechenden Alkylderivate. Eine Schwierigkeit, mit der man immer
rechnen muss, ist die Neigung des asymmetrischen Bors, sich in symmetrische
Derivate zu disproportionieren, ein Befund, den zuerst Krause und Nobbe 4
machten und der spéter von einer Reihe von Forschern bestéatigt worden ist*.
Die Diarylborsidureester und gemischten Aryl-alkylborsdureester sind unter-
halb etwa 200° gegen Disproportionierung stabil 2,3.

Zunéchst wurde versucht, die Alkoxygruppe durch einen dritten aro-
matischen Rest auszutauschen:

Ar'MgX (Li)
ArAr'BOR ArAr'Ar’B (1)

* Bine Zusammenfassung iiber bororganische Verbindungen ist von M. F. Lappert in Chem.
Revs. 56 (1956) 959 verdffentlicht worden.
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Die Aufarbeitung ergab aber nur Produkte mit einem Siedepunktsintervall,
was auf eine Disproportionierung hindeutete. Auch die Versuche, das Triaryl-
boran iiber einen Aminkomplex zu isolieren, scheiterten. Es wurde versucht, die
Alkoxygruppe mit Chlor zu ersetzen 5% und dann zu grignardieren. Auf
diesem Wege ist es Mikhailov ef al.® gelungen, eine asymmetrische Borverbin-
dung zu gewinnen. Uber Spaltungsversuche sind keine Angaben vorhanden.

PCl, Ar"MgX
ArArBOR ———> ArArBOl — > ArArArB 2)

Es stellte sich heraus, dass bei der Chlorierung die Borverbindung sich teil-
weise zersetzte. Es konnten neben dem erwiinschten Chlorid auch kleine Men-
gen von Arylbordichloriden nachgewiesen werden. Ausserdem traten bei der
Destillation des Monochlorids in der Vorlage Schlieren auf, die jedenfalls auf
eine partielle Disproportionierung hindeuteten.

ArAr'BCl ———> Ar,BCl + Ar’,BCl (3)

Diese Befunde machten es wiinschenswert, andere Wege aufzusuchen, um ein
koordinativ vierwertiges Bor zu gewinnen. Wittig und Herwig 7 haben iiber
0,0’-Dilithiumbiphenyl und Bortrifluorid das Spiran I dargestellt. Wenn
man nun von einem asymmetrischen Biphenylderivat ausgeht, sollte man

>3 &3

Komplexe erhalten, die ein asymmetrisches quaternires Bor enthalten. 2,2'-
Dibrom-4-methyl-diphenylither 8 war frither in der Literatur beschrieben.
Er wurde in die Grignardverbindung iibergefiihrt und mit Bortrifluorid umge-
setzt. Das Spiran II konnte leicht iiber das Tetramethylammoniumsalz isoliert
werden.

Jetzt taucht die Frage auf, wie sich eine solche Verbindung spalten lésst.
Orientierende Versuche zeigten, dass Alkaloide, z.B. Strychnin, mit II amorphe
Niederschlige gaben. Sie erwiesen sich aber als schwerloslich in den meisten
Losungsmitteln und eigneten sich schlecht zu einer Aufspaltung der Borver-
bindung. Besser wire vielleicht gewesen, wenn man ein quaternires Ammonium-
salz verwendet hitte. Ausserhalb der Naturstoffchemie hatten Pope and
Peachey? als erste ein optisch aktives Ammoniumsalz dargestellt. Fiir unseren
Zweck haben wir das Methyl-propyl-benzyl-phenylammoniumsalz von a-
Brom-[d-campher]-n-sulphonsidure verwendet, das nach der Methode von
Wedekind und Frolich 10 gespalten wurde. Es ergab mit dem Borion II ein
kristallines Salz, das einer fraktionierten Kristallisation aus verschiedenen Los-
ungsmitteln unterworfen wurde. Eine Anderung des Drehungsvermdgens der
verschiedenen Fraktionen war nicht zu beobachten. Die Einwirkung des meta-
stindigen Methyls auf das Symmetriecentrum ist wahrscheinlich zu klein.
Deswegen wurde mit einem anderen System versucht. Das Diamin IIT wurde
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in das Dijodid IV iibergefithrt und mit Butyllithium bei —30° behandelt. Die
Ausbeute von Dijodid konnte durch Zersetzung des Diazoniumsalzes mit
Kaliumjodid in einem Zweiphasensystem (Benzol-Wasser) verbessert werden.
Die Dilithiumverbindung schien eine schlechte Ausbeute zu ergeben, die nicht
durch Variieren der Bedingungen verbessert werden konnte. Das Dibromid
wurde auch dargestellt und in die Digrignardverbindung iibergefithrt (Aus-
beute niedrig). Beide Methoden gaben allerdings dasselbe Produkt. Mit Bor-
trifluorid erhielt man das Spiran V, das mit dem aktiven Ammoniumsalz einen
gelben Niederschlag ergab. Nach mehrmaligem Kristallisieren aus Nitromethan
wurde eine weisse kristalline Verbindung von konstanter Drehung [a¢], = —91°
erhalten. Sie enthielt Bor, ergab mit Quecksilberchlorid einen weissen amor-
phen Niederschlag und eine richtige Analyse fiir V. In Tabelle 1 sind die Dre-

Tabelle 1. Specifische und molekulare Drehungen aktiver Ammoniumsalze und Borspirane
in Nitromethan bei Zimmertemperatur gemessen. N+ = Methyl-propyl-benzyl-phenyl-

ammoniumion.
. Mol. Konz.
Verbindung Gowicht M [alp M],

N+ a-Brom [d-campher]-n-sulphonat | 550,5 0,062 +12° +66°
NH," a-Brom-[d-campher]- 0,024 +100°

n-sulphonat 328,2 +328°%
N+.-Ion —262°
N+ Jodid 367,3 0,026 —69° —253°% —258°
N+ Borkomplex IT 615,6 0,0163 —-42° —259°
N+ Borkomplex A\ 655,6 0,0167 —91° —596°
Borkomplex-ion V —338°

* 80 9% Nitromethan, 20 9% Athylalkohol.

1 HNO; 1 Buli
NH2 2 KJ 2. BFg
3 N-Salz
o+
q9® O s
H7C3— T—CHzcsHS
O O CgHsg

hungsmessungen zusammengestellt. Die molekulare Drehung des Ammonium-
ions verschiedener Salze ist praktisch konstant und nicht von der Art des
Anions beeinflusst, [M]p= — 258° (Mittelwert). Die Drehung des razemischen
Ammonium-Borsalzez I, [M], = —259° liegt diesem Mittelwert sehr nahe.
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Tabelle 2. Ester einiger Diarylborséduren.

Verbindung Schmp. Analysen
AN /0 CHz Mol. | °C oder Gefunden l Borochnot
/B Gewicht | Kp. °CJ © rechnet
R uz— CH; torr C H ' C ‘ H
R=R’=p-Methoxyphenyl| 285,2 | 177—83| 67,37 6,71 67,38 7,07
R = Phenyl, R’ = 0-Bi-
phenyl 301,2 | 181—2 | 80,07 7,28 79,74 6,70
R =R’= m-Tolyl 253,2 190 —1% 75,84 8,25 75,90 7,96
R = m-Tolyl, R’ =
p-Chlorophenyl 273,6 | 56—8 | 6572 6,74 65,84 6,26
R = Pheny!, R’=
o-Tolyl 239,1 173—6 74,94 7,30 75,35 7,59
R\ /0
L IO
/
R’ \N
H2
R =R’"= m-Tolyl 301,2 181--2 79,93 7,02 79,74 6,70
R =R’= Phenyl 273,1 | 183—-4 | 178,51 6,14 79,15 5,91
R = Phenyl, R’ =
Naphthyl 323,2 | 187-9 | 81,42 5,88 81,74 5,61
R =R’ = p-Tolyl 301,2 189—-90 79,95 6,86 79,74 6,70

m-Tolyl-p-chloro-
-phenylborséure-n-
-propylester 272,6 | 172—4/8] Ber. B 3,97; Gef. B 3,85.

a,b Povlock, T, P. und Lippincott, W. T. J. Am. Chem. Soc. 80 (1958) 5409 geben fiir @ den
Schmp. 173 —4° und fiir b den Schmp. 180—1° an.

Die Drehung von Borsalz II ist ausserordentlich gross, [M], = —596°. Aus
dem Unterschied erhilt man die Drehung des Borions, [M], = —338°. Das
Salz zeigte nach einjahrigem Aufbewahren an der Luft dleselbe Drehung.

Im Laufe der Arbeit wurde eine Reihe symmetrischer und unsymme-
trischer Diarylborsduren dargestellt. Die Diarylborsduren wurden am ein-
fachsten iiber ihre Athanolaminkomplexe isoliert!!. In der Zwischenzeit sind
einige von diesen in anderen Laboratorien dargestellt worden 2.

B
2
N \R'
H2
)24
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Einige Diarylborsduren sind auch als o-Aminophenoladdukte VI erfasst. Sie
bilden gelbbraune kristalline Verbmdungen die aber nicht so stabil sind wie
die Athanolaminkomplexe. In Tabelle 2 sind die physikalischen Daten der
Verbindungen zusammengestellt.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Schmelzpunkte sind korrigiert.

1- (2-Bromphenyl )-2-bromnaphthalin. 1-(2-Aminophenyl)-2-napthylamin 1314 (8,5 g)
wurde mit Natriumnitrit (5,1 g) in schwefelsaurer Lésung bei 0° diazotiert. Die Diazonium-
losung wurde unter Rithren zu einer verdinnten wissrigen Losung von Quecksilbernitrat
(40 g) und Kaliumbromid (60 g) gegeben. Der gelbe Niederschlag wurde abgenutscht,
auf dem Filter mit Wasser und dann mit Aceton gewaschen. Nach Trocknen (nicht zu
scharf!) wurde der Quecksilberkomplex nach Schwechtens Methode * zersetzt. Das
Rohprodukt wurde in Cyklohexan aufgeldst, von unléslichem Material befreit und auf
einer Aluminiumoxydséule'chromatographiert (filtriert). Mit der Front kam das Dibromid
heraus (5 g), das einer Vakuumdestillation in einem S#belkolben unterworfen wurde.
Kp. 203 —204°/2 torr. Ausbeute 4,0 g. Die Analyse zeigte einen etwas zu hohen Kohlen-
stoffwert, was auf eine kleine Menge von Monobromid im Destillat hindeutet. (Gef.:
C 54,34; H 3,14; Ber. fir C, H,Br, (362,1): C 53,23; H 2,79).

1- (2-Jodphenyl )-2-jodnaphthalin. Das Diamin 3 (9,5 g) in Wasser (100 ml) und konz.
Schwefelsdure (20 ml) wurden mit Natriumnitrit (5,8 g) diazotiert. Die Diazoniumlésung
wurde langsam unter kraftigem Riihren auf eine eisgekiihlte Mischung von Wasser
(400 ml), Kaliumjodid (30g) und Benzol (200 ml) gegossen. Man liess die Lésung unter Riih-
ren Zimmertemperatur erreichen, und nach einer Stunde wurde die organische Phase von der
wissrigen getrennt. Es hinterblieb im Reaktionsgeféss eine schmierige Masse, die einmal
mit 50 ml Benzol digeriert wurde. Von den vereinigten Benzollgsungen wurde das Lésungs-
mittel abgetrieben und der Rickstand in heissemn Cyklohexan (60 ml) aufgenommen,
filtriert und auf Aluminiumoxyd chromatographiert (Cyklohexan). Es wurden 8 g rohes
Dijodid gewonnen, das aus Methanol einmal umkristallisiert wurde. Ausbeute 6 g vom
Schmp. 94 —96° (Lit.14 99—100°).

Darstellung des Komplexes I1. Die Digrignardverbindung aus 2,2’-Dibrom-4-methyl-
biphenyléther ¢ (5,4 g) und Magnesium (0,80 g) in I'etrd,hydrofuran (50 ml) wurde unter
Riihren mit Bortrifluoriditherat (1,0 g) in Ather (5 ml) tropfenweise versetzt und dann
15 Min. auf 40° erhitzt. Das Tetrahydrofuran wurde im Vakuum abgetrieben und durch
Athylalkohol (45 ml) ersetzt. Methyl-propyl-benzyl-phenylammonium-a-Brom-[d-Cam-
pher]-n-sulphonat 1© (2 6 g) in Athylalkohol (30 ml) wurden zugegeben, wobei sich ein
hellgelber Niederschlag bildete (2,9 g). Er wurde in lauwarmem Nitromethan (15 ml)
golost, filtriert und wieder mit Athylalkohol (80 ml) gefdllt. 1,7 g, [alp = —40°. Das
Filtrat wurde auf 20 ml im Vakuum eingeengt und mit Athylalkoho] gefillt (0,45 g,
[alp = —42°). Die Fillung konnte aus Nitromethan-Athylalkohol (1:3) umkristallisiert
werden, [a]lp = —42° Schmp. 187—91°, (Gef.: C 83,25; H 6,71; Ber.: fur C,;H,,0,NB
(615,6): C 83,87; H 6,88.

In einem anderen Versuch wurde das Borspiran als das Tetramethylammoniumsalz,
Schmp. > 300°, und auch als das Trimethylbenzylammoniumsalz, Schmp. 291 —292°,
ausgefillt. Die Salze wurden aus Nitromethan-Athanol (1:3) kristallisiert. Analysen fiir
die belden Verbindungen: Gef.: C 79,86; H 7,06; N 3,38; Ber. fur C;,H;,0,NB (449,5)
C 80;)19; H 7,18; N 3,12. Gef.: C 81,98; H 6,73; Ber. fir CgH;,0,NB (525,5): C 82,28;
H 6,91

Fraktionierte Kristallisation des aktiven Salzes. z.B. aus Nitromethan oder Athyl-
acetat, ergab keine Anderung des Drehungsvermogenq

Darstellung des Komplexes V. 1-(2-Jodphenyl)-2-jodnaphthalin (2,0 g) in Ather (15
ml) wurde bei —30 bis —40° mit 1 N Butyllithium (9,0 ml) versetzt. Nach anderthalb
Stunden bei —10° wurde Bortrifluoridétherat (0,43 g) in Ather (5 ml) langsam unter
Riihren zugetropft. Es wurde 15 Min. unter Riickfluss gekocht. Der Ather wurde abge-
dampft und Athylalkohol (30 ml) zugegeben. Beim Zusatz vom aktiven Ammoniumsalz
(0,8 g war geniigend um alles auszufillen) fiel ein gelber Niederschlag aus, der in 14 m]
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50°-igem Nitromethan geldst wurde. Nach Filtrieren wurde mit Athanol (40 ml) gefillt.
Die} hellgelben koérnigen Kristalle wurden dreimal aus Nitromethan umkristallisiert
(Temperatur < 70°). Es wurden 0,10 g weisse blitterféormige Kristalle vom Schmp.
203 —204°, [a]p = —91°, gewonnen. (Gef.: C 88,96; H 6,42; N 2,64; Ber. fir C,H,,NB
(655,6): C 89,76; H 6,46; N 2,14).

Es wurde versucht, die Dilithiumverbindung mit metallischem Lithiumd arzustellen.
Dabei fielen aus der Losung unlésliche Kondensationsprodukte aus und die Lésung firbte
sich dunkelblau. Nur ein winziger Niederschlag entstand beim Zugeben vorn Ammonium-
salz. Mit der Digrignardverbindung in Tetrahydrafuran konnte in kleiner Ausbeute
dasselbe aktive Borspiran wie oben gewonnen werden.

Methyl-propyl-benzyl- phenylammomumyodzd Aus dem aktiven Ammonium a-Brom-
(d-campher)-7- sulphonat 0, [alp = +12°, konnte das Jodid durch Umsetzung mit
Lithiumjodid in Aceton orhalten werden. Kornige Kristalle aus Nitromethan. Zersp.
~ 160° [a]p = —69°. (Gef.: 55,75; H 6,12; N 4,20; Ber. fur: C,,H,,NJ (367,3): C 55,60;
H 6,03; N 3,82).

m- Tolyl -p-chlorphenylborsdure-n-propylester. m-Tolylborsédure-dipropylester! (24 g)
in Ather (100 ml) wurde mit! p-Chlormagnesiumbromid (aus 20 g p-Chlor-brombenzol)
unter Rithren bei —60° langsam versetzt. Nachdem die Mischung Zimmertemperatur
erreicht hatte (etwa 2 Stunden), wurde sie mit verdinnter eisgekiihlter Schwefelsiure
hydrolysiert. Die wissrige Phase wurde einmal mit Ather (50 ml) ausgeschiittelt, die
vereinigten Atherlésungen einmal mit Wasser ausgewaschen und der Ather in Vakuum
abgetrieben. n-Propanol (120 ml) wurde zugegeben und die Borséure azeotropisch ver-
estert 2, Destillation im Vakuum ergab m-Tolyl-p-chlorphenylborsdure-n-propylester in
719, Ausbeute. Kp. 172—-174°/8 torr. Die Substanz soll unter Stickstoff aufbewahrt
werden.

Chlorierung won m-Tolyl-p-chlorphenylborsdure-n-propylester. Der Diarylborsiure-
propylester (14,0 g) wurde unter Stickstoff mit Phosphorpentachlorid (11,0 g) gemischt.
Beim gelinden Erwirmen ging das Phosphorpentachlorid in Lésung. Gebildetes Propyl-
chlorid und Phosphoroxychlorid wurde beim Atmosphérendruck abdestilliert und dann
der Rest im Vakuum. Ein Vorlauf (etwa 1 g) kam bei 72—75°/8 und die H&uptfraktlon
bei 169 —172°/8 torr. Der Vorlauf reagierte heftig mit Wasser und ergab einen weissen
Niederschlag, der als m-Tolylborséure und p-Chlorphenylborséure identifiziert wurde.
Die Hauptfraktion wurde nochmals destilliert. In der Vorlage traten leichte Schlieren
auf. Der Fraktion 165—166°/8 torr (2,9 g) wurde eine Analysenprobe entnommen.
Die Analyse deutete auf eine Disproportionierung hin.

m-Tolyl-p-chlorphenylborsdure-aminodthylester. m-Tolylborséuredipropylester (24 g)
wurde wie oben grignardiert. Zum Riickstand nach Einengen der &therischen Lésung
wurde erst Athylalkohol (100 ml) zugegeben, dann Athanolamin (7 ml). Beim Zusatz von
Wasser (300 ml) schied sich eine 6lige Masse ab, die bald kristallisierte. Der Ester wurde
in heissem Ather-Cyklohexan (3:2) gelost, schnell filtriert und zum Filtrat wurde dasselbe
Volumen Ather zugegeben. Nach Erkalten fiel der Aminodthylester (17 g) heraus,
Schmp. 56 —58°.

Umwandlung eines Aminodthylesters in den entsprechenden o-Aminophenolester VI.
Diphenylborséure-aminoéithylester (0,5 g) wurde in Ather (15 ml) aufgeschlémmt{und mit
4 N Salzséiure (5 ml) in einem Separiertrichter geschiittelt bis alles in Losung gegangen
war. Man liess dle wiissrige Phase ab und wusch zweimal mit Wasser nach. Nach Ein-
dampfen des Athers wurde o-Aminophenol (0,26 g) in Athylalkohol (6 ml) zugegeben.
Der Ester wurde mit kaltem Wasser gefallt und aus Wasser- Athanol (1:1) umknsta.lhslert
Braungelbe Nadeln vom Schmp. 182--183°. Ausbeute 0,38 g.

Diese Arbeit wurde in Prof. G. Wittigs Laboratorium in Tibingen begonnen. Fur
die freundliche Uberlassung des Arbeitsgebiets danke ich herzlich Prof. Wittig. Diese
Arbeit ist vom Statens Naturvetenskapliga Forskningsrad, Stockholm, unterstiitzt worden.
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