
ZUSCHRIFTEN 

Reduktion von Saurebromiden zu Aldehyden durch 
Bestrahlung in einem Wasserstoffdonator [ 11 

Von Prof. Dr. Ulrich Schmidt 

Chemisches Laboratorium der Universitat FreiburgIBrsg. 

Bei der Bestrahlung von Saurebromiden mit einer Hg-Nieder- 
drucklampe wird die Acyl-Brom-Bindung homolytisch ge- 
offnet. Da die Dissoziationsenergie der Acyl-13-Bindung ahn- 
lich oder etwas groI3er als die der C-H-Bindung verschie- 
dener H-Donatoren ist, bilden sich in deren Gegenwdrt Al- 
dehyde. Der Wasserstoffdanator wird dehydriert oder bro- 
miert : 30-stiindige Bestrahlung von 0,2 Mol Benzoylbromid 
in 100 ml Diathylather rnit einer Hg-Niederdrucklampevon 10 
Watt Lichtemission bei der Linie 254 m p  fiihrt zu Benzalde- 
hyd (Ausbeute: 80 %). Bei der Belichtung von Acetylbromid 
in Cumol werden Acetaldehyd (Ausbeute: 25 %; als Dinitro- 
phenylhydrazon bestinimt) und 2.3-Diphenyl-2.3-dimethyl- 
butan, das Produkt der radikalischen Dehydrierung des Cu- 
mols, gebildet. Ohne Belichtung, aber in Gegenwart von Ra- 
dikalbildnern, tritt die Reaktion nicht ein. 
Bei der Belichtung von Valeroylbromid in Cyclohexan ent- 
stehen geringe Mengen n-Butylbromid (gaschromatisch 
nachgewiesen), die wohl durch Decarbonylierung des Va- 
leroylradikals und anschlieBende Kombination rnit Brom 
gebildet werden. 
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Neue heterocyclische bor- und 
stickstoff haltige Ringsysteme 

Von Prof. Dr. F. Umland und Dipl.-Chem. C. Schleyerbach 

Anorganisch-chemisches Institut der Universitat Miinster und 
Institut fur anorganische Chemie der Technischen Hoch- 
schule Hannover 

Uns gelang die Darstellung einer Reihe von funfgliedrigen 
borhaltigen Heterocyclen mit einem bis vier N-Atomen im 
Ring: 

( I ) ,  1.1.3.4-Tetraphenyl- I-bora-2.5-dioxa-3-aza-4-cyclopen- 
ten, Fp= 153 'C, aus N-Benzoyl-N-phenylhydroxylamin; 
(2), 1.1.3-Triphenyl- l-bora-2.5-dioxa-3.4-diaza-4-cyclopen- 
ten [I], Fp=102 "C, aus N-Nitroso-N-phenylhydroxylamin; 
(3) ,  1.1.3.5-Tetraphenyl- I - bora-2 - oxa- 3.4.5 - triaza-4-cyclo- 
penten, Fp=139 "C (Zers.), aus 1.3-Diphenyl-3-hydroxytri- 
azen [2]; 
(4), 1.1.3.5-Tetraphenyl-l-bora-2.3.4.5-tetraza-4-cyclopeiiten, 
Fp=l30 "C (Zers.), aus 2.4-Diphenyltetrazen [3]. 

( I ) ,  X = 0, Y = C6H5-C, Z = 0 

(Z), X = 0, Y = N, 2 = 0 

Y=Z"  (31, X = 0, Y = N, 2 = CeH5-N 

(41, X = NH, Y = N, 2 = C,H,-N 

Diphenylborinsaure-aminoathylester (@Flavognost) und 
aquimolare Mengen der genannten Ausgangssubstanzen 
werden, jede fur sich, in moglichst wenig k h a n o l  oder Atha- 
nol/Benzol (1 : 1) gelost. Die Losungen werden vereinigt, mit 
einigen Tropfen Eisessig versetzt und im Fall von (1) und (2) 
30 min unter RiickfluD gekocht, im Fall von (3) und (4 )  kurz 

zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen kristallisieren die Pro- 
dukte aus. Sie werden aus den gleichen Losungsmitteln, (3) 
und (4)  besser aus Methanol, umkristallisiert. Wird zur Her- 
stellung von (2) Cupferron (das Amnioniumsalz des N-Ni- 
troso-N-phenylhydroxylamins) verwendet, muR etwas mehr 
als die aquimolare Menge Eisessig zugesetzt werden. 
Alle vier Verbindungen sind gelb und an der Luft bestandig. 
In Losung nimmt die Bestandigkeit in der Reihenfolge ( I )  > 
(2) >(3) >(#) ab. Mit wanrigen Schwermetallsalzlosungen 
kann die Diphenylborylgruppe gegen Schwermetalle ausge- 
tauscht werden. Da hierbei nur die Metallionen reagieren, die 
rnit den zugrundeliegenden Chelatbildnern sehr stabile Che- 
late bilden, eignen sich die Verbindungen, besonders ( I )  und 
(2), als selektive analytische Reagentien. 
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Heterosiloxane und tert.-Butoxyverbindugen des 
Aluminiums, Galliums und Indiums 

Von Priv.-Doz. Dr. H. Schmidbaur 

Institut fur Anorganische Chemie 
der Universitat Marburg/Lahn 

Im AnschluD an Untersuchungen uber Alumosiloxane ge- 
lang es uns jetzt, Organoheterosiloxane mit Ga-O-Si- 
und In-0-Si-Struktureinheiten darzustellen [I, 21. Die Athe- 
rate von Trimethylgallium und -indium reagieren schon un- 
terhalb Raumtemperatur rasch rnit aquimolaren Mengen 
Trimethylsilanol unter Freisetzung von Methan und Bildung 
des gewiinschten Gallo- bzw. Indosiloxans: 

Me3SiOH + Me3X.OEtz + OEtn + CH4 + Me3SiOXMez 
( l a ) ,  X = A1 [3] 

(Ib),  X = Ga 
(Me ~ Methyl, Et = Athyl) ( l c ) ,  X = In 

Die Ausbeuten sind in allen Fallen nahezu quantitativ. Die 
gegen Oxydation und Hydrolyse iiberraschend bestandigen 
Verbindungen (1b) und ( Ic)  treten wie ( la)  ausschlieBlich 
dimer auf [3] und besitzen die Vierringstruktur (1) rnit der 
wahrscheinlichen Symmetrie C2h. IR--und NMR-Unter- 
suchungen stutzen diese Annahme. 

-12,o +49,0 
- 5,0 + 17.0 
- 0,s + 7s 
-82,O +46,0 
-73,5 +16,0 
-70,3 + e.7 

sublimiert; Ib] wachsartig. 
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