
Ein neuer Zugang zur Indazol-Reihe 
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Von Prof. Dr. W. Ried und Dip].-Chem. R. Dietrich [ I ]  
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lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Frankfurt 
am Main 

o-Chinondiazide reagieren mit Ketenen unter Addition in 
I .5-Stellung und Bildung von Siebenringsystemen (I) [2]. 
Bei Verwendung eines uberschusses an Diphenylketen ent- 
steht ein kondensiertes System aus Siebenring und Vierring 
(2), beim Keten selbst bleibt die Reaktion jedoch auf der 
Oxadiazepinstufe stehen. 
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Wahrend nun die Thermolyse von (I) und (2) in allen Fallen 
zu 2-Methylendioxolen (3) fuhrt, spaltet das mit Keten er- 
haltene Oxadiazepinsystem (4) in einer Zeitreaktion CO2 ab, 
und der gewinkelte Siebenring geht unter Ringverengung zum 
planaren Fiinfring in das Indazolsystem iiber. (5), farblose 
Nadeln (aus Xylol) vom Fp = 229 "C, entsteht in 93 % Aus- 
beute. 
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Die Reaktion verlauft je nach Substitution verschieden leicht. 
Wahrend im obigen Beispiel die COz-Abspaltung erst bei 
hoherer Temperatur einsetzt, zerfallt in anderen Fallen der 
Siebenring schon bei seiner Bildung, und durch den Uber- 
schuR an Keten werden in einem Schritt N-acetylierte Indazole 
aus dem o-Chinondiazid erhalten, so aus dem Naphthochi- 
non-1.2-diazid-(2) das 1-Acetyl-4.5-benzo-indazol (farblose 
Blatter aus Petrolather, Fp = 148 "C). 

Eingegangen am 28. November 1962 [Z 4891 

Auf besonderen Wunsch der Autoren erst ietzt vcrofrentlicht. 

[ I  1 Aus der Dissertation R. Dierrich, Universitat Frankfurt a. M.. 
1962. 
[2] W. Ried u. R. Dietrich, Liebigs Ann. Chem., im Druck. 

Darstellung und Eigenschaften 
von Zinn(II)-methoxyd und Zinn(1I)-boranat 

Von Priv.-Doz. Dr. E. Amberger und Dr. Maria-Regina Kula 

lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Munchen 

Durch Umsetzung von Zinn(I1)-bromid mit Natriummethy- 
lat in absolutem Methanol unter AusschluB von Luft und 
Feuchtigkeit nach: 

SnBrz + 2 NaOCH3 -+ Sn(OCH3)z + 2 NaBr 

wurde Zinn(l1)-methoxyd als erste Alkoxydverbindung des 
zweiwertigen Zinns in 85-proz. Ausbeute dargestellt. Das in 
weiRen Flocken amorph ausfallende, in Methanol unlosliche 
Methoxyd wird durch mehrmaliges Waschen mit abs. Metha- 
nol vom Halogen befreit. Das Zinn(1I)methoxyd zersetzt 
sich ohne zu schmelzen oberhalb 100°C unter Verfarbung. 
Es ist auffallend hydrolyse- und oxydationsempfindlich. 

Beim Durchleiten von uberschiissigem Diboran durch eine 
Suspension von Zinn(1I)-methoxyd in Diathylather bei 
-78 "C bildet sich Zinn(I1)-boranat: 

2 Sn(OCH& -I- 3 BzHg -+ 2 Sn(BH& -1- 2 HB(OCH,)z. 

Nach Abdestillieren des Diathylathers, Diborans und Di- 
methoxoborins wird das maRig losliche Zinn(l1)-boranat aus 
dem festen Ruckstand mit Dimethylather extrahiert. Das 
tiefgelbe, feste Zinn(I1)-boranat zersetzt sich oberhalb -65 "C. 
Dabei bilden sich Zinn, Diboran und Wasserstoff. Bei ra- 
schem Erwarmen auf Raumtemperatur zerfallt Zinn(I1)- 
boranat meist explosionsartig in die Elemente. Es ist bei 
-65 "C im Hochvakuum nicht fluchtig. 

Eingegangen am 19. April 1963 [Z 4871 

0-Alk yl-nitrosimmonium-salze, 
eine neue Verbindungsklasse 

Von Prof. Dr. S. Hunig, Dr. L. Geldern [ I ]  und Dr. E. Lucke 

Aus dern Chemischen Institut der Universitat Marburg 
und dem Chemischen Institut der Universitat Wilrzburg 

Entsprechend der bekannten 0-Alkylierung von Dialkyl- 
carbonamiden [2] reagieren auch Dialkylnitrosamine mit 
Triathyloxonium-fluoroborat [3] in khylenchlorid oder rnit 
Methyl- oder Athyljodid und Silberperchlorat in Nitrome- 
than unter 0-Alkylierung zum lmmoniumsalz (I). Die 
Sake (3)-(8) besitzen bei 1540-1575 cm-* eine charak- 
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teristische Bande, die dem mesomeren System in (I) zu- 
geschrieben werden kann. Die tautomere Form (2) liegt 

nicht vor, da zwischen 1600-1700 cm-1 (>C=N < [4]) so- 
0 

Tabelle l. 0-Alkyl-nitrosimmonium-salze 

wie zwischen 3500-3050 cm-1 (>N-H 
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spektrum zwei gleiche CHz-Gruppen in Nachbarschaft zum 
Hetero-N-atom. Die Salze losen sich selbst in hydroxyl- 
haltigen Solventien unzersetzt, entwickeln jedoch mit star- 
ken Basen N2. (4) nimmt bei der Hydrierung mit einem 
Pt-Katalysator zwei Mole H2 auf. Es entstehen N-Amino- 
pyrrolidin und Athanol, womit die 0-Alkylierung gesichert 
ist. 

Eingegangen am 2. Mai 1963 [Z 4961 

[l] Ergebnisse teilweise aus der Diplomarbeit, Universitat Mar- 
burg, 1960. 
[2] H. Meerwein, W. Florian, N .  Schdn u. G .  Stopp, Liebigs Ann. 
Chem. 641, I (1961). 
[3] H .  Meerwein u. Mitarb., I. prakt. Chern. 147, 257 (1937); 
154, 83 (1940). 
[4] G. Opitz, H .  Hellmann u. H .  W. Schuberr, Liebigs Ann. Chem. 
623, 119 (1959). 
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