
HexamethylborazoLchrorntricarbonyl[11 

Von R. Prinz und H. Werner [*I 

Aussehen 

Verhalten i. 
Hochvak. 

2ers.-P. ( "C) 

Luftbestandigk. 

Loslichkt. in Bzl. 

IR: v(C0) (cm-1) 

UV-Maxima 
(in C6Hli) I; (cm-*) 
U. 106 E 

Dipolmomeni 
in Bzl. (D) 

Isotopenverhaltnisse 1OB : 1lB und 14N : 15N stimmen iiber- 
ein) : 

orangegelbe, nadel- 
form. Krist. 

sublimiert ab 
90 "C ohne Zers. 

141 

Tage 

gut 

1867 in C6H12 
1963 (m) 

25320 3,65 
36760 3,78 (sh) 
46080 4,37 

7,24 + 0,05 

B~N~(CH~~CI ' (CO)~@, B ~ N ~ ( C H ~ ) ~ C T ( C O ) ~ ,  
Dem Dibenzolchrom 121 und Benzol-chromtricarbonyl[31 
analoge Komplexe mit dem isoelektronischen Borazol waren B3N3(CH3)6Cre und B ~ N ~ ( C H ~ ) G @ .  

B ~ N I ( C H ~ ) ~ C ~ ( C O ) ~  
N-CHI [ B-CH, 

bishe; nicht bekannt. 

mals ein solcher Komplex g e m a ~  GI. (a) durch mehrstiin- 
Mit dem ~ e x a m e ~ ~ y ~ ~ o r a z o ~ ~ c ~ o m ~ r ~ c a r ~ ~ n ~ ~  wmde erst- Die chemischen und die spektroskopischen Eigenschaften 

sprechen also dafiir, daB Hexamethylborazol-chomtricarbo- 
nyl eine den Aromaten-metalltricarbonylen analoge Verbin- 

B ~ N I ( C H ~ ~  
N-CH3 1 B-CH3 

Dioxan dung ist. Eine Rontgeustrukturanalyse sol1 weitere Beweise 
hierfur erbringen. Nach noch nicht abgeschlossenen Ver- 
suchen scheinen auch die analogen Molybdan- und Wolfram- 

(CH3CN)3Cr(C0)3 + B3N3(CH3)6 ---4 

[B3N3(CH3)61Cr(C0)3 ' CH3CN (a) 

diges Riihen bei 3ooc unter Torr erhalten, dessen zu- Komplexe des Hexamethylborazols zuganglich zu sein. 
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Tabelle 1. Vergleich des Hexamethylborazol-chronitricarhonyls rnit einem typischen rc-Kornplex 

sublimiert ab 
90 "C ohne Zers. 

250 

Tage 

gut 

1888 in G H l z  
1962 151 

30960 3,9P 
45670 4,42 
49500 4.44 

6,22 O,O2 [61 

bestatigt ist. In Benzol osmometrisch bestimmtes Molekular- 
gewicht: 297. (Die Darstellung von (CH3CN)3Cr(C0)3 wurde 
von Tare 141 beschrieben.) 

Folgende Ionen wurden massenspektrometrisch nachgewie- 
senC71 (Atlas Massenspektrometer CH 4, 50 eV; gef. u. ber. 

Tabelle 2. Kernmagnetische Resonanzspektren 171. 

sublimiert nicht 

183 

einige Std. 

nicht 

1724 in KBr 
1873 

unlosl. in Cyclohexan 

unlosl. 
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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Gekoppelte Addition an die 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung 

Von W. Theilacker [*I 

Bei Versuchen, die Addition von HOCl aus waRriger Losung 
an Cyclohexen mit Acetonitril als Losungsvermittler kine- 
tisch zu verfolgen, wurde gefmden, daR das Acetonitril mit- 
reagiert und so in einer gekoppelten Reaktion 2-Chlorcyclo- 
hexylacetamid (2) [X = OH; R + R' = (CH&] entsteht. 

[*I Prof. Dr. W. Theilacker 
Institut fur organische Chemie 
der Technischen Hochschule Hannover 
3 Hannover 
CallinstraBe 46 
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Diese Reaktion laat sich auf andere Olefine und Nitrile iiber- 
tragen, an Stelle von HOCl kann man Chlor und Wasser an- 
wenden. Cairns, Graham, Barnick und Schreiber haben 
Chlor unter AusschluB von Wasser an Olefin-Nitril-Ge- 
niische addiert und so Imidchloride (I) [X = CI] erhalten, 

111 T. L. Cairns, P. J .  Graham, P .  L. Barrick u. R.  S .  Schreiber, 
J. org. Chemistry 17, 751 (1952). 
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die durch Hydrolyse in Amide (2) ubergefuhrt werden kon- Ring, die vom 1,7-Dimethyl-4-isopropylcyclodecan (Ger- 
nen. Die Addition in Gegenwart von Wasser verlauft glatter macran) abgeleitet werden. 
und mit besseren Ausbeuten. Die Verbindung, in der dieser Zehnring erstmals festgestellt 
Verwendet man an Stelle von Olefinen cr$-ungesattigte wurde, war das Lacton Pyrethrosin ( I )  111, die erste Verbin- 
SLuren (R' = COzH), so erhalt man rnit Chlor i n  waljrigem dung, an der ein vollkommener Strukturbeweis erbracht 

HC1 

Acetonitril und folgender Hydrolyse (3-Amino-oc-hydroxy- 
carbonsauren in Ausbeuten bis zu 70 % (z. B. Isoserin, Iso- 
threonin, Isoallothreonin, Isohydroxyvalin). 
Eine gekoppelte Addition tritt auch mit N,N-Dichlor-benzol- 
sulfonamid an Stelle von HOCl oder Cl2 ein. Die auf diese 
Weise entstehenden Amidine (36) gehen zum Teii spon- 
tan, z.T. durch Erhitzen in Losungsmitteln, 2.T. rnit Basen 
in Imidazolin-hydrochloride (4) iiber (Ausbeuten: 30 bis 

Olefin und Nitril kann man in weiten Grenzen variieren, an 
Stelle von N,N-Dichlor-benzolsulfonamid auch seine ring- 
substituierten Analoga oder N,N-Dichlor-methansulfonamid 
verwenden. Auch N,N'-Dichlor-carbonsaureamide lassen 
sich, soweit sie bestandig sind, anwenden. Nur ein Chlor- 
atom beteiligt sich an der Additionsreaktion, das zweite wird 
fur eine Chlorierung des Olefins in Allylstellung verbraucht. 
Aus dieser Beobachtung liiljt sich eine Methode zur Chlorie- 
rung von Olefinen in Allylstellung entwickeln. 
Olefine vom Typ des Isobutens lassen sich auch mit Nitrilen 
und Peressigsaure umsetzen, wobei uber Oxazoline, z. B. (5),  
hinweg aliphatische tertiare Nitrosoverbindungen, z. B.&(6), 
entstehen. 

90 %) . 

Da auch diese Nitrosoverbindungen von Peressigsaure 
weiteroxidiert werden, mussen definierte Reaktionsbedingun- 
gen eingehalten werden. Der Reaktionsverlauf ist durch ein- 
gehende Versuche bewiesen. 
[GDCh-Ortsverband Wuppertal-Hagen, am 21. September 
1966, und Colloquium der Chemischen Werke Hiils, Marl, 
am 23. September 19661 [VB 271 

Sesquiterpenoide mit zehngliedrigem Ring 

Von F. germ [*I 

Die derzeitigen Untersuchungen der Sesquiterpenoide zeigen, 
daB diese Gruppe in struktureller Hinsicht sehr reichhaltig 
und mannigfaltig ist. Beachtenswert ist vor allem, da13 einige 
Sesquiterpene wie Caryophylen und Humulen mittelgroBe 
Kohlenstoffringe aufweisen, deren Vorkommen in der Natur 
friiher fur unwahrscheinlich gehalten wurde. Die groRte die- 
ser Gruppen umfaBt Sesquiterpenoide rnit zehngliedrigem 

[*I Prof. Dr. F. Sorm 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Prag 6/CSSR 
Flemingovo namBsti 2 

wurde, das Keton Germacron (2) 121. Spater wurden aus 
Pflanzen der Familie Compositae weitere Lactone dieser 
Gruppe isoliert und als Germacranolide bezeichnet (31. Neben 
den langer bekannten Santanoliden und den neu entdeckten 
Guajanoliden, Ambrosanoliden und Eremophylanoliden bil- 
den sie eine weitere Gruppe von Sesquiterpenlactonen. Die 
naturlichen Germacranolide sind entweder einfache unge- 
sattigte Lactone wie das Costunolid (3), oder sie enthalten 
zusatzlich eine freie (Balchanolid, Isobalchanolid) oder ver- 
esterte (Acetylbalchanolid, Eupatoriopicrin) Hydroxygruppe ; 
auch Verbindungen mit zwei freien oder ganz oder teilweise 
veresterten Hydroxygruppen wurden festgestellt. Zu den 
letztgenannten Verbindungen gehoren die Bitterstoffe Arctio- 
picrin (4), Cnicin (5), Scabiolid und Salonitolid. Go / 

OAc 
(1) 

a 0-CO 

131 

Die Strukturen und die Stereochemie aller genannten Ger- 
macranolide wurden voll geklart und der Beweis erbracht, 
daB diese Verbindungen in enger Beziehung zu den San- 
tanoliden und Guajanoliden stehen. Beachtenswert ist, dalj 
die Germacranolide leicht unter stereospezifisch verlaufendem 
transanularem RingschluB in Verbindungen der Santonin- 
reihe ubergehen. Das Dihydrocostunolid (6) beispielsweise 
geht in saurem Medium in das Santenolid (7) uber. 

161 ( 7) 

Das Cyclodecadiensystem naturlicher Germacranolide un- 
terliegt auch anderen interessanten chemischen Umwand- 
lungen: So wurde bei der Pyrolyse des Germacrons (2) das 
@-Elemenon (8) gebildet, wobei zum erstenmal die heute als 
Cope-Reaktion bekannte Reaktion beobachtet wurde. 
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