bar. Dagegen trat bei Oxidation von (2} mit derselben Menge
FeCly in sehr verdiinnter Losung (0,015 M), oder mit
K;[Fe(CN)g] 131 keine ausreichende Komplexierung ein, und
es entstand iiber die o-Chinon-Zwischenstufe (6) mit mehr als
70%, Ausbeute das Chlorid von (1), Fp = 305°C3,

Das Hydrochlorid von (4}, C17H;7NO4HCI (Fp = 243°C),
zeigt in Methanol das typische UV-Spektrum mit Apax = 281
(e = 13800) und 306 (= = 13970) nm der Aporphin-Alkaloide
vom Glaucintyp (9). Sein NMR-Spektrum enthélt drei 1-
Protonen-Singuletts bei 3 = 6,23, 6,44 und 766 (D,0/NaOD,
DSS [**] = (), Im Massenspektrum tritt das charakteristische
Hauptfragment tertidarer Aporphine (M — CH,;=N-CH3) bei
mfe = 256 auf 9. Analog lieB sich das Hydrochlorid von (5),
Ci6H1sNO4-HCl, Fp = 280°C, identifizieren. AuBlerdem
wurde daraus durch N-Formylierung, Methylierung und Re-
duktion der Formylgruppe das weit verbreitete Alkaloid
Glaycin (9} erhalten. Somit ermdglicht (5), das nun in drei
Schritten aus Papaverin (8} zuginglich ist, die bisher ein-
fachste Glaucinsynthese.

© OCH:; © OCHH
N: OCH; HC,N ‘ OCH,
3
: OCH, : oCH,
8)  OcH,

9) OcH,

(5)
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Struktur der tert.-Butylate der Alkalimetalle

Von E. Weiss, H. Alsdorf und H. Kiifr [¥]

Die tert.-Butylate des Kaliums, Rubidiums und Cisiums
sind nach rontgenographischen Untersuchungen der Kri-
stallpulver tetramer. Es liegen kubische Gitter vor mit jeweils
einer tetrameren Einheit in der Elementarzelle [Raumgruppe
P 43 m, ap = 8,475 A (K); 8,610 (Rb); 8,902 (Cs)]. Die tetra-
meren Struktureinheiten besitzen Tgq-Symmetrie, wobei die
Metall- und O-Atome alternierend die Ecken eines nur wenig
verzerrten Wiirfels besetzen, der von den vier tert.-Butyl-
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gruppen in Richtung der verlingerten Raumdiagonalen um-
geben ist (Abb. 1).

| S L 1 a1 L L 1 L J
0 5 10k ¢
75511

Abb. 1. Struktur von Kalium-tert.-butylat

Fiir die K-Verbindung ergaben sich folgende Atomabstinde:
K-0:2,56; C—0: 1,39; C—CHj3: 1,56 A und als Bindungs-
winkel O—C—CHj:112,1 °; in den Rb- und Cs-Verbindungen
lieBen sich die Nichtmetallatome nicht genau lokalisieren.
Na-tert.-butylat kristallisiert in einem niedrigsymmetrischen
Gitter mit noch unbekannter Struktur.

Aus den 'H-NMR-Spektren (Breitlinienresonanz) der K-
Verbindung sind folgende Informationen iiber innere Rota-
tionen zu entnehmen: das 2. Moment (S;) [1] ist zwischen
+20 und —20 °C nahezu konstant (2,4 + 0,3 G2), steigt zwi-
schen —20 und —50 °C rasch an und erreicht bei —-80 °C den
Wert 8,0 + 0,5 G2, was wir durch Einfrieren der Rotation
aller tert.-Butylgruppen um ihre dreizéhligen Achsen im
Temperaturbereich von —20 bis —50 °C deuten. Bei weiter
fallender Temperatur werden auch die Rotationen der ein-
zelnen Methylgruppen immer mehr behindert, was durch
den weiteren Anstieg von S, besonders im Gebiet von —130
bis —160 °C, angezeigt wird. Bei —190 °C findet man einen
Endwert von etwa 40 G2.
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GauB.

Organoborhalogenide aus Halogenalkenen und
Organoborhydriden

Von R. Kdster und W. Fenzi*]

In Vinyl- oder Allylstellung chlorierte oder bromierte Alkene
und Cycloalkene lassen sich mit Borhydriden vollstdndig ent-
halogenieren. Wihrend Vinylmonochloride1-4 und Vinyl-
idenchloride bereits bei Raumtemperatur reagieren, tauschen
Trichlorithylen oder Tetrachlorathylen sowie analoge Ver-
bindungen (z.B. Perchlorpropylen) erst oberhalb 150 °C eini-
germaflen rasch Chlor gegen Wasserstoff aus.

Mit hoher Ausbeute erhilt man Organoborchloride auch
aus perchlorierten Cycloalkenen (z.B. Perchlorcyclopenta-
dien) oder Dienen (Perchlorbutadien) und Organoborhydri-
den.

Wie Organoborhydride (z.B. Tetraalkyldiborane, die stets im
Gleichgewicht mit Dialkylborhydrid stehen) reagiert auch
Natriumboranat in Gegenwart von Trialkylboranen. Fiir die
Reaktion
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5 (C2H5);BH + CI,C=CCl, — 4 CIB(C;Hs); + (C2Hs);B

ist die Hydroborierung des perchlorierten Athylens der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt. Teilweise chlorierte
Athylene treten im Produktgemisch nicht auf. Die wihrend
der Reaktion aufeinanderfolgenden Hydroborierungen und
Cl-BR;-Abspaltungen fithren zur Bildung von Boranen mit
halogenfreien Alkylgruppen (siche Formelschema). Sie wer-
den durch Organoborchloride oder Aluminiumchiorid nicht
katalysiert.

A[’] , aehr langsam

C12C=CC12 +HBR, CleC'Cclz'BRz
ls] |
rEsch ClBR:
Cl1H,C-CCl,-BR,
A, langesam
+ — . CIHC=CCl
HC1,C-CHCI-BR,
la oder cl¢]
C12C=CH2 ClzCH'CHz'BRz,
A, rasch

+ ——————  ClH,C-CHCI-BR,,
CIHC=CHC1 H3C-CCl,-BR,

B, C
CIH,C-CH,-BR,
A
+ «——— —  CIHC=CH,

H;C-CHCI1-BR,

lB, c

CH,=CH, A

———= — s CH;~CH,"BR,

Arbeitsvorschrift

66,4 g (0,4 mol, 554 g Cl an C) Tetrachlorathylen und
151, 7 g (2,0 val BH) Tetradthyldiboran (13,29%/q90 H®) er-
hitzt man im 500-ml-Autoklaven 18 Std. auf 190—225°C.
Nach Abkiihlen werden 15,15 N1 Gas (= 20 g; 93,7 % C;Hs,
4,8 %, CHy, 0,9 9% CyHy, 0,6 % C4Hjo) abgeblasen. Die De-
stillation der braunen Fliissigkeit liefert 146 g Athylbor-
chloride (Kp = 73—92 °C). Ausbeute: 37,7 g Cl an B (68,1 %).
Die Aufarbeitung des Riickstands (52 g) ergibt neben hoheren
chlorhaltigen Boranen und unverbrauchtem Tetrachlordthy-
len 6 g Organocarborane (Kp = 41—-47 °C/10-3 Torr), die
hauptsichlich 1,3,5,6,7-Pentaithyl-2,4-dimethyl-2,4-dicar-
baclovoheptaboran(7) (Molekulargewicht 254) enthalten.
Auch Alkene mit Chlor in Allylstellung werden vollstdndig
enthalogeniert. Die aus Perchlorpropylen und Athyldibora-
nen entstehenden Organoborchloride enthalten daher auch
Propylgruppen am Bor.

Die Reaktionen verlaufen iibersichtlich, solange keine hoher
chlorierten Borane als Diorganobormonochloride entstehen.
Man fiigt dem Reaktionsgemisch daher vorteilhaft einen
UberschuB an Trialkylboran zu, besonders bei Verwendung
von Natriumboranat als (B—H)-Quelle.

3 NaBHs -+ 3 (C;Hs)3B + 3 Co.CLI3H
— 9 (CyHs),BCl+ (C,H5)3B

Bei zu hoher Konzentration an Borhydriden bilden sich ober-
halb 180 °C infolge Kondensation (Abspaltung von Alkan,
H,) Organocarborane (72,

Da Hexachlorcyclopentadien von Tetradthyldiboran ver-
hiltnismaBig leicht hydroboriert wird, ist dessen Enthaloge-
nierung schon bei 170 °C rasch moglich.

N
3 CsClg+ 24 (CoHs),BH T BH
18 (C;H5)2BCL + 4 (C2H5)3B + B2(CsHg)s
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Arbeitsvorschrift:

52,8 g (0,196 mol) Hexachlorcyclopentadien und 124,9 g
(1,56 val BH) Tetraithyldiboran (12,50/p0 H®) werden 2 Std.
in einem 500-ml-Autoklaven bei 170 °C geschiittelt. Nach
Abkiihlen und Abblasen von 660 N1 Athan (mit wenig CHy,
Spuren H; und C4Hjp) werden aus 169 g Rohprodukt
(21,6 % Cl an B, entspr. 89 % des eingesetzten Cl am C)
135,6 g Diathylborchlorid und Tridthylboran (Kp = 79 bis
83°C; 26,7 % CI) abdestilliert. Es hinterbleiben 33 g einer
briunlichen, viscosen Fliissigkeit (9,6 %, B), die u.a. bisbory-
liertes Cyclopentan enthilt.

Eingegangen am 12. Juni und 14. Juli 1967 [Z 552]

[*] Dr. R. Koster und Dr. W. Fenzl

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung

433 Miilheim/Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Platz 1
[11 M. F. Hawthorne u. J. A. Dupont, J. Amer. chem. Soc. 80,
5830 (1958).
[21 M. F. Hawtharne, J. Amer. chem. Soc. 82, 1886 (1960);
D. J. Pasto u. S. R. Snyder, J. org. Chemistry 31, 2773, 2777
(1966).
[3] T-. Wartik u. R. K. Pearson, J. inorg. nucl. Chem. 1958, 250.
{4] R. Koster, G. Griasnow, W. Larbig u. P. Binger, Liebigs Ann.
Chem. 672, 1 (1964); P. Binger u. R. Koster, Tetrahedron Letters
1961, 156.
[5]1 A: Hydroborierung.
[6] B: cis-1,2-Eliminierung [1,2,4]; C: Ubertragungsreaktion [2].
{71 R. Kdster, W. Larbig u. G. Rotermund, Liebigs Ann. Chem.
682, 21 (1965).

Cis- und trans-Bis(z-allyl)nickel-Systeme [!1
Von H. Binnemann, B. Bogdanovi¢ und G. Wilke [*]

1961 berichteten wirf2! iiber das Bis(r-allyl)nickel (/), die
erste ,,reine’ 131 Allylverbindung eines Ubergangsmetalls.
Anhand des 1H-NMR-Spektrums konnte gezeigt werden,
daB (1) in den cis-trans-isomeren Formen (la) und (15) auf-
tritt 2b1. Eine Rontgenstrukturanalysel5] hat ergeben, daB
das Bis(rw-methallyl)nickel (2) (6] im untersuchten Einkristall
als trans-Isomer gemdB (/a) vorliegt.

(1a)

Die 1H-NMR-Spektren von (1) und (2) sind von —70 bis
+30 °C innerhalb der MeBgenauigkeit temperaturunabhingig
d.h. das Verhiltnis der Isomeren in (1) (3:1) und (2) (2,3:1)
bleibt praktisch konstant{4. Man findet die gleichen Ver-
héltnisse, wenn man die kristallisierten Komplexe bei —70 °C
16st und unmittelbar bei dieser Temperatur das NMR-Spek-
trum aufnimmt. Vorldufig ist eine Zuordnung der Signal-
gruppen in den !lH-NMR-Spektren [7] zu den cis- und trans-
Formen nur aufgrund folgender Modellbetrachtungen mog-
lich:

Abstandsmessungen an einem maBstabgerechten Modell ha-
ben ergeben, daB beim Ubergang von der trans- (la) in die
cis-Form (1b) (180 °-Drehung der Allylgruppen um die
,»a-Bindungsachse®) die sterisch giinstigste Anordnung dann
erreicht wird, wenn die Allylgruppen zusitzlich um etwa 10 °
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