
Aluminiumoxyd bei 50 "C. Die Verbindung verpufft heftig 
beim Erwarmen auf Raurntemperatur, die Halbwertszeit des 
thermischen Zerfalls bei 10 "C ist in Chlorbenzol etwa 25 bis 
30 min, in Methanol 8-10 min. Es handelt sich um den zer- 
fallsfreudigsten tert.-Butylperester. 
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Bor-He terocyclen 
durch Pyrolyse von Borcycloalkylen 

Von Dr. R. Koster und Dipl.-Chem. G. Rotermund 

Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Mulheirn,/Ruhr 

Bortricycloalkyle bzw. Cycloalkylborhydride (Cycloalkyl- 
diborane) mit genugend groBen Carbocyclen (ab Cs) lassen 
sich durch Pyrolyse wie Bortrialkyle [I] bzw. Alkylborhydride 
[I] in Bor-Heterocyclen umwandeln. 

Bortricyclooctyl geht unter Abspaltung von 1 Mol cis-Cyclo- 
octen (96,5 72, Rest: Cyclooctan) und 1 Mol Wasserstoff 
quantitativ in 9-Cyclooctyl-9 borabicyclo-[3.3.1]-nonan (I) 
uber. 

Die Pyrolyse von Bortricyclododecyl verliuft entsprechend. 
Nach Abspaltung von 1 Mol Cyclo-C1?-KohIenwasserstoffen 
(28 % cis- und 64 % trans-Cyclododecen sowie 8 % Cyclodo- 
decan) und 1 Mol Wasserstoff erhalt man zunichst B-Cyclo- 
dodecyl-l3-bora-bicyclo-[7.3.l]-tridecan (II), das sich beim 
wciteren Erhitzen auf uber 200 "C unter Verlust jc cines zwei- 
ten Mols Cycloolefin und Wasserstoff in das Perhydro-9b- 
bora-phenalen [2] (111) umwandelt. 

Die Ausbeute an Perhydr0-9~-bora-phenalen betragt 70 bis 
80 %. Der Rest besteht aus polymeren Verbindungen. 

Bei der Pyrolyse von Bortricyclohexyl bildet sich kein B- 
Cyclohexyl-7-borabicyclo-[2.2.1]-heptan. Unter Abspaltung 
von Cyclohexen und Cyclohexan im Molverhlltnis von un- 
gefahr 1 : 1 entstehen tiefbraune bor-haltige Polymere der Zu- 
sarnmensetzung (BCaH,l),. Wasserstoff wird hierbei prak- 
tisch nicht gebildet. 

250 'C 
x B ( G N  I  113  - --  -b ( B C ~ H I I ) ,  . XCsHlo ' XcstIIZ 
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Darstellung und Eigenschaften des Diazopropins 

Von Dr. H. Reimlinger 

Union Carbide European Research Associates, Brussel 

Zur Synthese des Diazopropins [l]  gingen wir vom N- 
Acetyl-propargylamin (I) aus [2,3]. Um N-Nitroso-N-acetyl- 
propargylamin zu erhalten, werden 30 g I in 300 cm3 Eisessig 
bei 0 "C nitrosiert [4]. Zur Eisessig-Losung wird Eiswasser 
gegeben, das sich abscheidende rote 0 1  in Ather aufgenom- 
men, die Ather-Phase neutralisiert und der flussige Riick- 
stand nach Abdampfen des Athers im Hochvakuum de- 
stilliert; Kp 23 'C/lO 4 mm. Destillation der Nitroso-Ver- 
bindung im Vakuum der Wasserstrahlpumpe kann zu Ex- 
plosionen fuhren [ 5 ] .  
6,3 g des Rohproduktes werden in 80 cm3 Tetrachlorkohlen- 
stoff und 20 cm3 Methanol gelost und bei - 15 'C wird eine 
Losung von Na-Methylat in absol. Methanol zugegeben (2 g 
Na in 20 cm3 Methanol). Nach 15 min war der Liebermann- 
Test negativ. Die atherische Losung des Diazopropins spaltet 
mit p-Nitrobcnzoeslure Stickstoff ab. Als einziges Reaktions- 
produkt konnte bisher der Propargylester (Fp 89 "C [6]) iso- 
liert werden. 
Diazopropin bildet in atherischer Losung rnit Acetylcn im 
Autoklaven [7] (12-15 atm) nach mehrstundigem Schutteln 
3(5)-Athinylpyrazol (Fp 55 "C). 

HC CH e e 
H CFC -CH N N +  HCECH + I I N C-CECH 

"4 
12,5 g der Nitroso-Verbindung wurden zu einer Suspension 
von 5 g Bariumoxyd und 10 g Bariumhqdroxyd in 50 cm3 n- 
Decanol gegeben. Bei 0 ° C  und 10-1 mm Stickstoffdruck 
wurde die Diazoverbindung in eine Kuhlfalle destilliert. Aus 
dieser wurde eine feste, braune Substanz vom Fp -65 "C iso- 
liert, die, in Dichlormethan gelost, mit p-Nitrobenzoesaure 
den Propargylester (Fp 89 "C) liefert. 
Losungen von Diazopropin in Ather oder Dichlormethan 
sind bei Raumtemperatur, im Gegensatz zu Diazomethan- 
Losungen, langerc Zeit ohne Zersetzung haltbar. 
Das IR-Spektrum vom Diazopropin in CC14 zeigt die charak- 
teristischen Banden sowohl fur die Diazogruppe (2075/cm) 
als auch fur monosubstituiertes Acetylen-Derivat (2140/cm 
bzw. 3330/cm). 
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Die Konfiguration der Sialinsauren 

Von Prof. Dr. Richard Kuhn und Dr. Dr. R. Brossmer 

Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschung, 
Institut fur Chemie, Heidelberg 

Die Annahme, daB die OH-Gruppe am C-Atom 4 der Sialin- 
sauren nach links gerichtet ist (in der Schreibweise von E. Fi- 
scher), stutzte sich auf die Lacton-Regel von C.  S. Hudson:  
sowohl das Lactaminsaurelacton-diathylmercaptal [I] ([a], -. 

-83 ") wie das daraus gewonnene Desthiolacton [2] I ([%lo 7 
35 ") waren linksdrehend. Der jetzt durchgefuhrte Abbau 
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von I zu R(- -)-Pentantriol-(l.4.5) hat diese SchluDfolgerung 
als u n r i c h t i g  erwiesen. Das Hydroxyl an C-4 ist in den 
Sialinsluren nach rechts gerichtet. 

Den Bcweis haben wir durch Darstellung des R( -)-Pentan- 
triols-(l.4.5) (111) auf drei Wegen erbracht: I .  Das aus Lact- 
aminslure (N-Acetyl-neuraminslure) gewonnene Desthiolac- 
ton 1 wurde mit Ba(OH)Z entacetyliert, anschlieBend rnit 
NaJOq gespalten und die Losung des entstandenen Lacton- 
aldehyds I1 n i t  NaBHq zu I11  (Gesamtausbeute 50 7;) redu- 
ziert. - .  2. L( :-)-Glutaminslure wurde rnit salpetriger Saure 
in I. (- )-a-Hydroxy-glutarsaure verwandelt, deren Lacton IV 
in Form des Methylesters V mit LiAIH4 zu 111 hydriert 
wurde (Ausbeute 80 %). - 3. Aceton-n-glycerinaldehyd (VI) 
lieferte durch Wittix-Synthese in 75-proz. Ausbeute den z.8- 
ungesiittigten Dihydroxyester VI1. Durch katalytische Hy- 
drierung, Abspaltung des Isopropyliden-Restes mit verd. 
Siure und anschlie8ende Reduktion rnit LiAlH4 wurde daraus 
das linksdrehende Triol I11 erhalten. Fp des Tris-phenylure- 
thans 105-107°C; [a]fy = - 1 8 O  (in Pyridin). 

- 12.5" 
-11 .5 '  
- -I2,7" 

Pentantrio14 I .4.5) 
aus 

LactaniinsBurc 
L-GlutarninsBure 
D-Glycerinaldehyd 

+ 3 , 5 O  

+ 3.5' 
f 4 . 5 '  

co - .  

CHI 

CH2 

H C  -0 3 

AcNH-CH 

I 

I1 

IV 

HO CH 

H C  OH 

HC-011 

CHiOH 

H C  0, ,,ClI, 

I 
CHO 111 CHIOH VII CHiO CH, 

HC-OH 
/c\ 

H C - 0  - 

'? LiAIH4 Witrig 

f BrCH2COzCzHr 7-  CIIZNz co 
CH2 - CIIZ 

I CHO 
CHI CHZ 

H C - 0  H C - 0  
HC-O\ /CHj 

Diese Revision der Sialinsiure-Formeln steht in u berein- 
stimmung mit Ergebnissen von R. Kidin und G. Basehang (41, 
die ein aus N-Acetyl- u-mannosamin und Oxalessigester er- 
haltenes, a.$-ungesattigtes Lacton einerseits durch H0 in 
Lactaminslure, andererseits durch OLonabbau in die kon- 
figurativ gesicherte 3-Acetamino-3-desoxy- n-manno- 11-gala- 
heptose [5] iiberfuhren konnten. 
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Explosionsartige Reaktion bei unkatalysierter 
Addition von Trichlor-brommethan an Athylen 

Von Dr. H.  Elsner iind Dr. S. Saure 

Wissenschaftliches L.aboratorium der Dynaniit Nobel AG., 
Troisdorf 

Bei der Herstellung von I .  I .  1-Trichlor-3-brompropan nach 
Literaturangdben von W. A. Skinner, I .  D. Johnston, D. Ties- 
ze/i und E. Bishop [ I ]  im Laboratoriumsmaostab explodierte 
nach dreimaligem storungsfreiem Reaktionsverlauf beim 
vierten Ansatz der Hochdruckautoklav rnit groBer Gewalt. 
Die Verhlltnisse, unter denen sich die Explosion ereignete, 
seien als Warnung fur Bearbeiter dieser bisher als ungefahr- 
lich angesehenen Reaktion mitgeteilt: 
Das DruckgeFi8 war fur eine Betriebstemperatur von 350 "C 
und einen Betriebsdruck von 300 atii (Prtifdruck 420 atii) 
ausgelegt, hatte ein Volumen von ca. 900 ml und war mit elek- 
tromagnetischer Riihrung, auljerer Widerstandsheizung, 
Manometer, Thermometerstutzen und Gasein- und -ablaB- 
ventil versehen. Die in der Literatur vorgeschriebenen Werte 
des Anfangsdruckes (ca. 50 atii) und Reaktionstemperatur 
(120 "C) wurden eingehalten. Das Trichlor-brommethan war 
frisch destilliert; die Reinheit war durch Siedepunktsbestim- 
mung und durch Messung von Brechungsindex und Dichte 
kontrolliert worden. 
Nachdem der vierte Versuch etwa 11/2 h - d. h. mehr als 1/3 
der vorgeschriebenen Zeit (4 h) - lief, erfolgte plotzlich eine 
heftige Explosion, bei der die 12 mm starke Wand des Auto- 
klavenkorpers gesprengt wurde. Das Manometer (Skalen- 
endwert 400 atii) war ebenfalls geplatzt. Die Wlnde des 
Autoklavenraumes waren stark ve r rd t .  Soweit sich fest- 
stellen lie8, haben die technischen Einrichtungen nicht ver- 
sagt. 
Eine Riickfrage bei den genannten Autoren ergab, da8 ein in 
irgendeiner Weise gefahrlicher Ablauf dieser unkatalysierten 
Rcaktion bisher nicht beobachtet wurde. 
Es mu8 angenommen werden, dalj eine bisher unbekannte, 
nicht vorherzusehende Nebenreaktion plotzlich einsetzte und 
zum Totalzerfall der Reaktionsteilnehmer fiihrte. 
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Eine Aufspaltung des Pyrimidin-Rings 
mit Aminen und Hydrazin 

Von Prof. Dr. H. Bredereck, Dr. F. Effenberger 
und Dip1.-Chem. W. Resemdnn 

Institut fur Organische Chemie und Organisch-chemische 
Technologie der T.H. Stuttgart 

Im Rahmen unserer ff ntersuchungen in der heterocyclischen 
Reihe haben wir eine neue, nach unxren bisherigen Erfah- 
rungen allgemein anwendbare Reaktion gefunden : 2-sub- 
stituierte 3-Hydroxy-pyrazolo[3.4-d]pyrimidine [ I ]  reagie- 
ren rnit Aminen und Hydrazinen bei sehr milden Bedingun- 
gen unter Ammoniak-Entwicklung. Dabei wird der Pyrimi- 
din-Ring aufgespalten und teilweise abgebaut : 

,011 
R'-NH CH-c c=o //. 

N 
N-R R'-NH~ 

/ c\ N/N -R 
80°C- HzN 

' 

70°C I 

LR"-NH-NH2 
R"NH-NH-CH=C c=o R"NH-NH-CH-C- C-N-NHR" 

,,C.hN/N-R bzw. I '  

H2N H2N 
I1 I11 
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