anzugreifen; (5) reagiert schneller mit dem Chlorid-Ion. Man
erhilt Athylchlorid, das abdestilliert und in einer Kiihlfalle
aufgefangen wird.

CH, CHs
R-C-C-COzCzHg | C1© ~A» R-(-¢ + COp + CCzH;
r+1;(061{5)3 O P(CgHs)g
(7) (8)

Erhitzt man Triphenyl-(1,2-bismethoxycarbonyl-4thyl)-phos-
phoniumbromid (9) auf 150°C, so entstehen Acrylsiure-
methylester (75 %;) und Triphenylphosphin (70 °;). Wir neh-
men an, daB sich auch hier intermediiir ein Ylid (10) bildet,
das durch intramolekularen Hofmann-Abbaul2! in dic ge-
nannten Produkte zerfillt. Neben dem Ester destilliert bei der
Zersetzung Methylbromid ab, das sich in einer Kiihlfalle
kondensieren 14Bt.

CH3O;C~ CH-CHa- CO2CHy Br®
PP(CeHsg)3
(9)

1A
i
COp + CHyBr + G-CHg-CO,CHy

P(CgHs)s
(10)

!

P(CGH5)3 + CHZZCH’COZCHg

Erhitzt man das aus o-Brom-y-butyrolacton und Triphenyl-
phosphin erhiltlichePhosphoniumsalz(77) [31auf180—190 °C,
so entweicht CO,. Das als Intermedidrprodukt vermutete
Carbonium-Ion (/2) geht durch intramolekulare C-Alkylie-
rung des im gleichen Molekiil vorhandenen Ylids in das sonst
nicht zugingliche Triphenyl-cyclopropylphosphoniumbro-
mid (13) iiber, das quantitativ im Reaktionsgefil3 zuriick-
bleibt.

o
] @
Hz(r—(l:‘P(CsHs)a Bro
HzC\O,C:O
(11)
-CO,
A
H H
i ® i e .
(':Hz“(‘_:’P(CGI‘IE,)a Br@ . HZ(I"}C_P((‘SHS):i Br@
®CH, © H,C
(12 . (13)
Y
fary
®
i Oxydati i
HyC o0 P(Colls): ~xydation,, HG 5 C - P(CsHlg)e
HyC H,C” O
(14) (15)

Aus (13) bildet sich beim Behandeln mit wisseriger Natron-
lauge das Diphenyl-cyclopropylphosphinoxyd (75) und bei
der Elektrolyse der wisserigen Losungl4l das Diphenyl-
cyclopropylphosphin (74), das durch Oxydation in (15)
iibergefithrt werden kann. Die Kernresonanzspektren von
(13), (14) und (15) stehen im Einklang mit den angegebenen
Strukturen. Reaktionen des aus (/3) entstehenden Ylids wer-
den zur Zeit eingehend untersucht.

Eingegangen am 26. Mai 1965 [Z 72]
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Ein neues borhaltiges Ringsystem
Von Prof. Dr. F. Umland und Dr. B. K. Poddar

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Miinster
und Institut fiir Anorganische Chemie
der Technischen Hochschule Hannover

In Chelaten und Chelatbildnern mit intramolekularen Was-
serstoffbriicken geringer Léinge (2,4—2,6 A) kann an Stelle
des Protons Bor eingefithrt werden [1,2]. In der N-Salicyli-
den-anthranilsdure (/) sind zwei Wasserstoffbriicken zum
gleichen N-Atom mdéglich. Es sollten also zwei Protonen
durch nur ein Boratom zu substituieren sein. Tatsichlich
wird bei der Reaktion von (1) mit Diphenylborinsiure glatt
ein Phenylrest unter Bildung von B-Phenyl-(N-salicyliden-
anthranilato-O,0,N)-bor (2) abgespalten. Mit Borsdure ent-
steht das p-Oxo-bis-(N-salicylidenanthranilato-O,0,N)-bor
(3). Die Struktur der Verbindungen wurde durch Analyse
und IR-Spektren sichergestellt. Die Verbindungen (2) und (3)
sind gegen Sduren und Laugen recht bestindig. Es tiberrascht
deshalb, dal Versuche, Chelate von (/) mit den zweiwertigen
Metallen Cu, Zn, Cd darzustellen, unter Spaltung der Azo-
methinbindung zu Chelaten der Anthranilsiure fithrten.

Darstellungsmethode

Je ein Mol (1) und einer Verbindung mit B-Phenyl-Gruppie-
rung (Phenylboronsiure- oder Diphenylborinsdureanhydrid,
Flavognost ®, Kalignost ®) zur Darstellung von (2) bzw. Bor-
sdure zur Darstellung von (3) werden mit etwa einem Liter
Eisessig versetzt und ca. 15 min unter RiickfluB erhitzt. Nach
dem Abkiihlen kristallisieren (2) bzw. (3) langsam aus. Sie

& \O¥
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werden erst mit Eisessig, dann mit warmem Wasser und Al-
kohol gewaschen und tiber Schwefelsdure im Vakuumexsicca-
tor getrocknet. Die Produkte sind gelbe, im UV-Licht gelb-
griin oder griin fluoreszierende Substanzen.

Eingegangen am 9. September 1965 [Z 64]
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Ortho-Umlagerung beim metallierten
Benzyl-but-2-inylither
Von Prof. Dr. U. Schollkopf und Dr. M. Rizk

Organisch-Chemisches Institut der Universitdt Gottingen
Es ist bekannt[1], daB bei der baseninduzierten Umlagerung
von Benzyl-trialkylammoniumsalzen zwei Umlagerungs-

typen konkurrieren, ndmlich die Stevens-Umlagerung (1,2-
Verschiebung) und die Sommelet-Umlagerung (ortho-Um-
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