Um die Existenz von 1 iiberzeugender darzutun, setzten wir —
analog zu Versuchen von G. Wiitig und L. Pohmer?) — 3-Brom-4-
chlorpyridin?) mit Lithiumamalgam in Furan um (7 Tage; 25 °C).
Nach Abtrennung des Amalgams wurde aus dem mit gesittigter
K,CO4-Losung gewaschenen Reaktionsgemisch in 14-proz. Aus-
beute Isochinolin isoliert {Mischchromatogramme, UV-Spektrum;
Analyse, Misch-Fp und IR-Spektrum des Pikrates). Die Bildung
des Isochinolins 10t darauf schlieBen, dal 3.4-Dehydropyridin
entstand, dessen Furan-Addukt (I1) unter der Einwirkung des Li-
thiumamalgams durch Aufspaltung der Sauerstoffbriicke in das
mesomere Dianion III iiberging?). Die Aromatisierung des aus III
bei der Hydrolyse entstehenden Hydroxy-dihydro-isochinolins zum
Isochinolin ist ohne weiteres verstindlich.
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Weiter wurde 3-Chlorpyridin mit Lithium-piperidid und Piperi-
din in siedendem Ather umgesetzt. Es entstand ein durch Gegen-
stromverteilung trennbares Gemisch, das im wesentlichen aus 3-
Piperidino-®) und 4-Piperidinopyridin®) (Gesamtausbeute 90 % ;
Molverhiltnis 44:56)bestand, was sich wiederum zwanglos mit dem
Auftreten von 3.4-Dehydropyridin erkliren laBt. 2-Piperidinopyri-
din, das auf die Bildung von 2.3-Dehydropyridin hingedeutet hitte.
konnte nicht nachgewiesen werden. Entspr. Umsetzungen mit 2-
Fluor- bzw. 4-Chlorpyridin ergaben praktisch quantitativ 2-
Piperidino-?) bzw. 4-Piperidinopyridin; sie verlaufen wohl aus-
schlieflich nach dem Additions-Eliminierungs-Mechanismus.
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Alkylborhalogenide und Alkylborséiureester
durch katalytische Austauschreaktionen

Von Dr. R. KOSTER
Mag- Planck-Institut fir Kohlenforschung, Milheim|Ruhr

In Anwesenheit bestimmter Borwasserstoff-Verbindungen tau-
schen Bortrialkyle ihre Kohlenwasserstoff-Reste nicht nur unter-
einander?-2), sondern auch mit BX; (X= OR, F, Cl) glatt aus. Be-
reits unterhalb Raumtemperatur erhilt man aus Borsiureestern
(z. B. B(OR);) oder Bortrihalogeniden (z. B. BF,,BCl;) mit Bor-
trialkylen BR,; nach Zugabe kleinster Mengen an Diboran oder Al-
kyldiboranen infolge Gleichgewichtseinstellung die Kompropor-
tionierungsprodukte Ry, BX,,.

+ b—H
BR, + BX, —===> R,BX + RBX,

(X=R’, OR, F, Cl, Br, J)

Die Geschwindigkeit der im allgem. raschen Gleichgewichtsein-
stellung ist von der Art der Reste am Bor abhingig. Da die Triger
des katalytischen Austauschs dimere Verbindungen mit einem
Hydrid-H und einem Rest X zwischen zwei Boratomen sind, muB
man BH-Verbindungen verwenden, die zumindestens kleine Men-
gen monomerer Borhydride im Gleichgewicht enthalten:
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In Gegenwart nicht dissoziierter Borwasserstoff-Verbindungen
(z. B. cyclischen Alkyldiboranen?®)) bzw. bei Zusatz von Donator-
Verbindungen (z. B. tert. Aminen) treten die Austauschreaktionen
zwischen BR3/BX nicht ein, da Assoziationen der BH-Verbindun-
gen iiber Briickenbindungen zwischen zwei Boratomen dann nicht
mehr moglich sind.

Austauschreaktionen der Bortrialkyle mit Verbindungen BX,
waren bisher nur bei erhohten Temperaturen bekannt. da sich erst
dabei durch Olefinabspaltung BH-Verbindungen bilden, die die
Austauschvorginge katalysieren. Dagegen katalysieren Bor-
halogenide?4) diese Reaktionen nicht.

Die Darstellung von Alkylborsiureestern und Alkylborhaloge-
niden bei tiefen Temperaturen besitzt den Vorzug, da man ther-
mische Isomerisationen von Alkylgruppen am Bor vermeidet. So
kann man z. B. aus Bor-iri-sek-alkylen die reinen sek-Alkylbor-
siureester oder -halogenide darstellen, da Wanderungen des Bor-
atoms in der Kohlenwasserstoff-Kette bei tiefen Temperaturen
nicht eintreten.

Die Komproportionierungsprodukte ktnnen aus den Gleichge-
wichtsmischungen durch Destillation rein isoliert werden, wenn
man vorher den Katalysator zerstort. Dies gelingt z. B. durch Zu-
gabe von Olefin (Hydroborierung) bei Raumtemperatur.
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Darstellung von Isocyanaten
Von Doz. Dr. H. A. ST A A B und Dipl.-Chem. W. BENZ

Organisch-chemisches Instilut der Universildt Heidelberg

Einem neuen allgemein anwendbaren Laborverfahren zur Dar-
stellung von Isocyanaten R—N=C=0O aus prim. Aminen R—NH,
liegt die halbseitige Aminolyse des N.N’-Carbonyl-di-imidazols
(I)1) zugrunde. Wir fanden, da Amine bei Raumtemperatur im
Molverhdltnis 1:1 mit I in sehr guten Ausbeuten zu 1-Carbon-
sdureamiden des Imidazols (II) reagieren (z. B. mit Didthylamin
zu N.N-Diithyl-imidazol-1-carbonsiureamid, Fp 48—49, 5 °C; mit
N-Methylanilin zu N-Phenyl-N-methyl-imidazol-1-carbonsiure-
amid, Fp 72,5—78,5 °C). Sofern sich II von prim. Aminen ableiten,
sind sie schon bei Raumtemperatur in Lésung betriachtlich in Iso-
cyanat und Imidazol dissoziiert?.3). Da sich das Dissoziations-
gleichgewicht hinreichend schnell einstellt, 1aBt sich die bei der
Umsetzung von I mit Aminen erhaltene Reaktionsldsung un-
mittelbar zu Isocyanat-Umsetzungen verwenden. Auch zur Rein-
darstellung der Isocyanate ist eine Isolierung der intermediar ge-
bildeten Imidazol-1-carbonsiureamide nicht erforderlich, sondern
man destilliert einfach den Reaktionsansatz, nachdem I und das
betr. Amin bei Raumtemperatur zusammengegeben wurden. Bei
hohersiedenden Isocyanaten, bei denen die Abtrennung von
Imidazol (Kp 260 °C) schwierig wird, kann an Stelle von I das
N.N’-Carbonyl-di-benzimidazol®) verwendet werden.
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Das Veriahren ist zur Darstellung von Isocyanaten aus aliphati-
schen, alicyclischen und aromatischen Aminen geeignet. Z. B. er-
hielten wir Cyclohexylisocyanat aus Cyclohexylamin in 80 %
Reinausb., als wir 6,15 g Cyclohexylamin bei Raumtemperatur in
eine Losung von 10,06 g I in trockenem Tetrahydrofuran zutropfen
lieBen und nach Entfernung des Loésungsmittels den Riickstand
im Vakuum destillierten.
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