
2 ml 6 N HCI 24 Std. bei llO0C hydrolysiert, erhalt man 
fur Cystein und Alanin folgende Werte: 
1 mg Ferredoxin, 5 Tage bei 22 OC in 1 ml 0,2 N NaOH, die 
11,3 mg NaBH4 (0,3x10-3 mol) enthielt, anschlieRend rnit 
Perameisensaure oxidiert und dann hydrolysiert : 
Cysteinsaure: 0,176 pmol 
1 mg Ferredoxin, 8 Tage bei 5 OC in 1 ml 0,l N NaOH, die 
11,3 mg NaBH4 (0,3x10-3 mol) enthielt, anschlieRend mit 
Perameisensaure oxidiert und dann hydrolysiert : 
Cysteinsaure: 0,246 pmol 
1 mg Ferredoxin, nur mit Perameisensaure behandelt und 
anschlieRend hydrolysiert : 
Cysteinsaure: 0,772 pmol 
Man sieht, daR bei der Eliminierung von H2S etwa 0,4 pmol 
Cystein in Alanin umgewandelt werden. Die anderen Amino- 
sauren bleiben dabei unverandert. 

Alanin: 1,410 pmol 

Alanin: 1,308 pmol 

Alanin: 0,974 pmol 
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Triazidocarbonium-hexachloroantimonat 
[C(N3)31f [SbCl61- 

Von Dipl.-Chem. U. Muller und Priv.-Doz. Dr. K. Dehnicke 

Ldboratorium fur Anorganische Chemie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 

Azidhalogenide von Schwermetallen sind infolge der energie- 
reichen Azidogruppe zu verschiedenen Folgereaktionen im- 
stande [I]. LaRt man das aus SbCI5 und Trimethylsilylazid "21, 
Chlorazid [31 oder Stickstoffwasserstoffsaure 141 zugangliche 
[ S ~ C I J N ~ ] ~  mit siedendem CC14 reagieren (4 Std.), so ent- 
steht das bisher unbekannte Triazidocarboniumkation als 

3 SbC14N3 + CC14 f [C(N3),1' [SbC16]- + 2 SbCIs 

Hexachloroantimonat mit 90 % Ausbeute. Man isoliert die 
Verbindung durch Filtration. Sie bildet gelblich-weiae, 
schwach hygroskopische, in unpolaren Losungsmitteln unlos- 
liche, gegen Schlag und rasches Erhitzen empfindliche Kri- 
stallnadeln, die bei 145 "C unter Zersetzung schmelzen. 
Nach dem IR-Spektrum besitzt das Kation [C(N&]+ die 
Symmetrie C3", wobei die drei a-N-Atome rnit dem Kohlen- 
stoffatom eine Ebene bilden, wahrend die Azidogruppen an 
den a-N-Atomen als Scheitelatomen gleichsinnig gewinkelt 
sind. Dadurch entsteht am C-Atom cine spz-Hybridisierung, 
deren Resonanzstabilisierung der des Guanidiniumkations 

EiSenzchwinpuiipen des Crundgerustes 
CN, yon [C(N,),I+ und [C(NH7)31' in  cm-1 

E 
AI 
A I  
E 

1670 
1010 
720 
530 

entspricht. Entsprechend stimmen die charakteristischen 1R- 
Absorptionen des CN3-Gerustes vernunftig rnit denen des 
Guanidiniumions [51 uberein. 
Die fur C3,-Symmetrie zu erwartenden vier Azidvalenz- 
schwingungen des Ions [C(N&]+ liegen bei 2285 (vas,A1), 
2190 (vas,E), 1221 (v,,A1) und 1050 cm-1 (v,,E). Die fur das 
Anion [SbCl& im IR-Bereich aktiven, sehr charakteristi- 
schen Absorptionen [61 der Klasse Flu liegen bei 339 (was) 
und 172 cm-1 @as). 

Eine zu [C(N3)3]+ isoelektronische Verbindung 
N =C-N=C(N&, der wahrscheinlich cine analoge Struk- 
tur zukommt, ist aus BrCN und NaN3 zugdnglich[7**]. 
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Monomere Borimide 

Von Dr. P. I. Paetzold und Dip1.-Chem. W. M. Simson 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Munchen 

Aus Pentafluorphenylbordichlorid und der aquimolaren 
Menge an aromatischem Amin entstehen in siedendem Benzol 
im Verlauf von 2 Tagen neben der berechneten Menge an 
HCI die monomeren Borimide (1) und (2) rnit 73 bzw. 83 % 
Ausbeute : 

CsF5BCiz + ArNHz --f 2 HCL $- C6F5B=NAr 

i l l ,  A r  = p-Methoxyphenyl 
(21, A r  = Mesityl 

Neben (1) entsteht rnit 13 % Ausbeute das dimere (CgF5B-N- 
p-Anisy1)z (3), ein weiterer Vertreter aus der Reihe der 
1,3,2,4-Diazadiboretidinerl-31, wahrend die Bildung von (2) 
wohl aus sterischen Grunden nicht von der Bildung di- 
merer Anteile begleitet ist. Die Verbindungen ( I ) ,  (2) 
und (3) wurden durch die Elenientaranalyse sowie durch 
kryoskopische und osmometrische Molekulargewichtsbe- 
stimmungen in Benzol charakterisiert. 
Das Ramanspektrum von ( I )  enthalt eine intensive Bande 
bei 1703 cm-1 rnit einer Nebenbande bei 1710 cm-1, die wir 
den 11BN- und 1oBN-Valenzschwingungen zuordnen. Aus 
der Beobachtung, daB die BN-Schwingung (nicht aber ihr 
Oberton bei 3400 cm-1) IR-inaktiv ist, folgern wir, da8 die 
BN-Bindung in (1) unpolar und da8 die BN-Schwingung 
von den polaren Nachbargruppen unabhangig ist. Als Ur- 
sache der Unpolaritat der BN-Bindung ist der starke Elek- 
tronenzug durch die CsF5-Gruppe anzusehen, durch den 
nicht nur negative Ladung von N-Atom abgezogen wird, 
sondern auch die beiden moglichen BN-n-Bindungen ge- 
st irkt  werden. 
Die Verbindung (f) bildet rnit Pyridin in Benzol cine farb- 
lose, kristalline 1 : 1-Verbindung. Durch Behandeln rnit einer 
Losung von HCI in Diathylather 1aRt sich ( I )  in p-Anisidin- 
hydrochlorid und in C6F5BC12 zerlegen, wobei letzteres nur 
in maDigen Ausbeuten erhalten wird. Bei der Umsetzung 
von (1) rnit 1,2,4,5-Tetrazin-3,6-dicarbonsaure-dimethylester 
in Dioxan erhalt man unter Freisetzung von Stickstoff farb- 
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durch Wanderung von C-4, wobei die Nucleophilie dieses 
C-Atoms fur die Ausbeute an (3) eine groBe Rolle spielt 
(das Molverhaltnis (2) : (3) betragt 1,2 : 1, wenn an C-5 eine 
weitere OCH3-Gruppe steht). Das Ion (9) entsteht durch 
Hydrid-Wanderung. DaB es tatsachlich auftritt, beweist die 
Reduktion von ( I )  mit LiAlD4/3AlC13. Massenspektrosko- 
pisch und NMR-spektroskopisch konnte nachgewiesen wer- 
den, daB das Deuterium in der Verbindung (2) im Atom- 
verhaltnis 3:2 an den C-Atomen 2 und 3 (Flavan-Numerie- 
rung) steht. 
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lose, aus Benzol umfallbare Kristalle der Formel 
C ~ Q H ~ ~ O ~ N ~ F ~ B ,  die wohl das Produkt einer Diels-Alder- 
Reaktion rnit ( I )  als Dienophil sind. 
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Mechanismus der Umlagerung von Flavan- 
Derivaten bei der Reduktion rnit LiAlH4/AlC13 

Von Doz. Dr. K. Weinges und Dipl.-Chem. F. Nader 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

Darstellung von 0,N-Acetalen der Acylisocyanate 

Von Prof. Dr. H. Bredereck, Dr. G. Simchen und 
DipLChem. H. Porkert 

Reduziert man Flavane, die eine 4'-Methoxygruppe und eine 
freie OH-Gruppe an C-3 besitzen, rnit LiAIH4/3AlC13, so 
entsteht neben einem 1,3-Diaryl-2-propdnol-Derivat unter 
Umlagerung das Derivat eines 2,3-Diaryl-l-propanols [I]. 
Wir haben den Verlauf der Umlagerung an [2-14C]-7,3',4'- 
Trimethoxy-3-flavanol ( I )  untersucht. 
Bei der Reduktion rnit LiAIH4/3AIC13 in Tetrahydrofuran 
entstehen aus ( I )  die Verbindungen (2) und (3) (Molver- 

Institut fur Organische Chemie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 

Zahlreiche Substanzklassen, die fur die Bildung von Addi- 
tionsverbindungen rnit tertiaren Aminen in Frage kommen, 
konnen N,N-Dialkylformamidacetale am Formylkohlenstoff- 
atom substituieren [1,21. 

OCH? 

bC H3 

( 4 )  

OCH3 

(3)  

Wir setzten jetzt N-Halogencarbonsaureamide (als Nitren- 
Vorstufen) mit N,N-Dialkylformamidacetalen um und er- 
hielten in exothermer Reaktion rnit guten Ausbeuten, formal 

OR' f R'X 
RCON=C: + 2 R'OH 

(1)  N(CH3)z + HCON(CH3), 

haltnis 2,3 : 1, Gesamtausbeute 61 %), wenn man nach der 
Reduktion rnit Diazomethan in Ather methyliert. Um die 
Stellung des 14C zu ermitteln, wurde (3) zur Saure oxidiert 
und diese nach Curtius abgebaut. Das entstandene Amin er- 
gab bei der Hofmann-Eliminierung das Stilben (#), dessen 
Oxidation zur Veratrumsaure (5) und Dimethyl-resorcyl- 
same (6) fuhrte. Die Sauren konnten als Diphenylmethyl- 
ester getrennt werden. Nur die Veratrumsaure (5) war radio- 
aktiv, d.h. hei der Umlagerung mu6 das C-Atom 4 des 
Flavanols von C-3 nach C-2 wandern. 
Das aus LiAIH4/3 AlCl3 entstehende Dichloralan AlHC12 
durfte ( I )  am Benzylathersauerstoff unter Bildung des 
Carboniumions (8) angreifen, aus dem sich die stabileren 
Carboniumionen (7) und (9) bilden. Das Ion (7) entsteht 

R-( 0 + 2 HC:-OR~ OR' 
NHX 

OR' + HCON(CH3)z 
RCON=C: + R'OH + R'X 

(2) OR' + HN(CH3)z 

( 1 )  I ( 2 )  

R1 = C2H, 

- 

X R Ausb. 
r %I - 
75 
39 
44 
41 
67 
51 
53  

Kp I "C/Torrl 
Ausb. 
r %I 

Kp [ "C/Torr] 

c1 
C1 
CI 
CI 
Br 
Br 
Br 

52/0,1 
55--56/0,1 
72-75/0,1 
P0-85/1,0 
52/0,l 
55-57/0,1 
80-84/1,0 

- 

45-48/0,1 
58-60/0,1 
56/0,1 

~ 

- 
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