
zum Spiroketon (3) (Fp  = 252--254 'C; 75 y.;) eingeht. Die 
Einwirkung von Sauren auf das Carbinol ( 4 )  (Fp  = 247 bis 
248 OC; aus (3) und LiAIH4) liefert einen farblosen Kohlen- 
wasserstoff C ~ ~ H Z J  (5 ) .  (Fp = 289- 390OC; 75 :{), der nur 
aromatische Protonen und nur o-disubstituierte Benzolkerne 
enthalt (NMR- bzw. IR-Spektrum) und nicht rnit Hexa- 
benzo-heptafulvalen (Fp 401 -403 " C )  identisch ist. Letz- 
teres konnte aus Tribenzotropondichlorid und Phenyl- 
lithium [2] und auch rnit Kupferpulver in Benzol darge- 
stellt werden. Somit ist (5 )  ein Hexabenzooctalen. wornit 
auch sein UV-Spektrum (Amax = 233 mp;  log E = 4,97 in 
Dioxan) in Einklang ist. Die Ahnlichkeit der UV-Spektren 
von (5 )  und Tetraphenylen bzw. Dibenzocyclooctatetraen 
zeigt, daB Hexabenzooctalen sicher nicht planar ist und man 
daher grundsatzlich mit zwei Stereoisomeren zu rechnen hat. 
Die Ergebnisse zeigen, daB eine Ringerweiterung uber ( I )  + 
( 3 ) ,  die entspr. bei kleineren Ringen [3] bereits vorher gelang, 
auch glatt vom Sieben- zum Achtring fuhrt. 
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9-Athylborafluoren 
9-Propylborafluoren 
9-lsobutylborafluoren 
9-Phenylborafluoren 

9-Borafluorene 112/0,3 
130/0,2 [+ I  
140/0.2 
180/0.4 

Von Dr. R. Koster und Dr. G. Benediki 

Max-Planck-Jnstitut fur Kohlenforschung, Mulheim/Ruhr 

2-Biphenylyl-dialkylborane, darstellbar aus 2-Lithiumbiphe- 
nyl und Dialkylchlorboranen, spalten bei 180-200 "C Alkan 
ab  [ I ] ,  und geben z. B. 9-Athyl-borafluoren in etwa 652,  
Aiisbeute. 

16 

13.5 
5 [ + I  

I I8 

Aus Verbindungen mit hoheren Alkylresten (z. B. Propyl, 
Isobutyl) entstehen infolge Dehydroborierung auch Alkene 
und BH-Verbindungen, die sich dann unter H2-Abspaltung in 
9-Alkyl-borafluorene umwandeln. Die B-Caryl-Bindung wird 
dabei teilweise unter Abspaltung von Biphenyl hydriert (Aus- 
beuten : 9-Propyl-borafluoren = 42 7;; 9-Isob~,tyl-bora- 
fluoren = 40 %). 2-Biphenylyl-diphenylboran spaltet erst bei 
280-300 "C Benzol zum 9-Phenylborafluoren ( 5 5  %) ab. 
Samtliche 9-Borafluorene mit R in 9-Stellung sind in t ens iv  
gelb. Dies ist offensichtlich auf eine Storung des aromati- 
schen Systems durch das Boratom zuriickzufiihren, so daB 
die Verbindungen am besten durch die Sammelstruktur (I) 

gelb 25800 
gelb . . . . 
gelb . . .. 
gelb 24700 

m 

107 farblos 
52 I gelb 

R I l l  

- 
25200 

gekennzeichnet werden. Aus 9-Alkyl- bzw. 9-Aryl-bora- 
fluorenen erhalt man mit Bortrichlorid in Gegenwart von 
BH-Verbindungen [2] neben Alkyl- bzw. Arylbordichlorid 
glatt das gleichfalls gelbe 9-Chlor-borafluoren. Es bildet 
farblose Atherate. Das Diathyliitherat dissoziiert beim 
Schmelzen (82 " C ) .  
Aus Natriumtriathylboronat und 9-Chlorborafluoren ( I  : 1) 
erhalt man in Hexan schwer losliches, farbloses Bis-(bora- 
Ruoren) (Gmax (BH2B): 1545 cm-1). 
Reim Erhitzen der benzolischen Losung (80 " C )  dissoziiert 
die Verbindung in das gelbe 9-Borafluoren (Gmax. (BH): 
2500 cm-1). 

9-Alk)l- bzw. 9-Aryl-borafluorene geben mit Aluminium- 
triathyl infolge AlkyllAryl-Austauschs [3] neben Triathyl- 
boran die dimeren und daher farblosen 9-Alkyl- bzw. 9-Aryl- 
aluminafluorene [4]. (Deuterolyse -> Monodeuteroalkan 
bzw. -benzol und 22'-DideuterobiphenyI). 
Setzt man 2-Lithiumbiphenyl und Diaryl- bzw. Dialkyl- 
chlorborane irn Molverhaltnis 2:1 urn, erhalt man bei der 
Pyrolyse Lithiumbis-(2.2'-biphenylyl)spiroboranat [ 5 ] .  

Tabelle I .  9-Borafluorene 

Verbindung 

1'1 Mischung der n-  und iso-Propylverbindung. 
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Darstellung von Oxydhalogeniden 

Von Dr. K .  Dehnicke 

Laboratorium fur Anorganische Chemie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 

Einige wasserfreie Chloride reagieren rnit gasformigern Ozon 
unter Bildung definierter Oxydchloride, z. B. 

TIC14 + 03 = TiOC12 + 0 2  + Cl2, 

Die Reaktion verlauft exotherm und in bezug auf 0 3  voll- 
stindig, wenn man beim Siedepunkt des Tic14 (137 "C) arbei- 
tet. Entsprechend erhiilt man aus VOCI, und Ozon VOzCI, 
aus SnC14 SnOC12. Die Oxydchloride sind auBergewohnlich 
rein. 
Die Reaktion mit Ozon laBt sich auch auf die Darstellung 
von definierten Oxydbromiden Ubertragen. Die Bromide 
reagieren bereits bei Zimmertemperatur. 
Aus TiBr4 e rhd t  man TiOBrz, aus SnBr4 SnOBr2, und VOBr3 
ergibt V409Brz. Der Vorteil bei der Anwendung von O3 statt 
ClzO [ l ]  ist bei den Oxydbromiden besonders ausgepragt, da 
keine storenden Nebenreaktionen ablaufen [2]. Die Reaktion 
verlauft wahrscheinlich uber ein nicht isolierbares Ozonid- 
halogenid. 

CliTi-0, = TiOCIl+ 0 2  + 112 CI1. 

Beispiel : In einem rnit RuckfluBkUhler und Einleitungsrohr 
versehenen Dreihalskolben wird unter AusschluB von Luft - 
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