
bar. Dagegen trat bei Oxidation von (2) mit derselben Menge 
FeC13 in sehr verdunnter Losung (0,015 M), oder mit 
K3[Fe(CN)a] [31 keine ausreichende Komplexierung ein, und 
es entstand iiber die o-Chinon-Zwischenstufe (6) mit mehr als 
70% Ausbeute das Chlorid von ( I ) ,  Fp = 305"Cc31. 
Das Hydrochlorid von (4), C17H17N04.HCI (Fp = 243 "C), 
zeigt in Methanol das typische UV-Spektrum mit Amax = 281 
(E = 1 3  800) und 306 (E = 13  970) nm der Aporphin-Alkaloide 
vom Glaucintyp (9). Sein NMR-Spektrum enthalt drei 1- 
Protonen-Singuletts bei S = 6,23, 6,44 und 766 (DZO/NaOD, 
DSS [**I = 0). Im Massenspektrum tritt das charakteristische 
Hauptfragment tertiarer Aporphine (M - CHz=N-CH3) bei 
m/e = 256 a u f W  Analog lieR sich das Hydrochlorid von (5), 
C16H1sN04*HCll F p  = 280 "C, identiiizieren. Aui3erdem 
wurde daraus durch N-Formylierung, Methylierung und Re- 
duktion der Formylgruppe das weit verbreitete Alkaloid 
Glaucin (9) erhalten. Samit ermaglicht (51, das nun in drei 
Schritten aus Papaverin (8) zuganglich ist, die bisher ein- 
fachste Glaucinsynthese. 

(5 )  
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Struktur der tert.-Butylate der Alkalimetalle 

Von E. Weiss, H.  Alsdorf und H .  Kiihr[*1 

Die tert.-Butylate des Kaliums, Rubidium und Casiums 
sind nach rontgenographischen Untersuchungen der Kri- 
stallpulver tetramer. Es liegen kubische Gitter vor mit jeweils 
einer tetrameren Einheit in der Elementarzelle [Raumgruppe 
P 33 m, a0 = 8,475 8, (K); 8,610 (Rb); 8,902 (Cs)]. Die tetra- 
meren Struktureinheiten besitzen Td-Symmetrie, wobei die 
Metall- und 0-Atome alternierend die Ecken eines nur wenig 
verzerrten Wurfels besetzen, der von den vier tert.-Butyl- 

gruppen in Richtung der verlangerten Raumdiagonalen um- 
geben ist (Abb. 1). 

K 

0 

I I I I I 1 I I I 8 1  
C 0 5 10 8. 

Abb. I{Struktur von Kalium-tert.-butylat 

Fur die K-Verbindung ergaben sich folgende Atomabstande: 
K-0: 2,56; C-0: 1,39; C-CH3: 1,56 A und als Bindungs- 
winkel 0-C-CH3: 112,l'; 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 1H-NMR-Spektren (Breitlinienresonanz) der K- 
Verbindung sind folgende Informationen uber innere Rota- 
tionen zu entnehmen: das 2. Moment (Sz) 111 ist zwischen 
+20 und -20 "C nahezu konstant (2,4 k 0,3 GZ), steigt zwi- 
schen -20 und -50 "C rasch an und erreicht bei -80 "C den 
Wert 8,0 -+ 0,5 GZ, was wir durch Einfrieren der Rotation 
aller tat.-Butylgruppen um ihre dreizahligen 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 SZ, besonders im Gebiet von -130 
bis -160"C, angezeigt wird. Bei -190°C findet man einen 
Endwert von etwa 40 Gz. 
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[l] Das 2. Moment ist definiert als 
+co + m  

S2= J f(H)AHzdH/ J f(H)dH[G]z. Die MaDeinheit G bedeutet 

GauB. 
-m -03 

Organoborhalogenide aus Halogenalkenen und 
Organoborhydriden 

Von R.  Koster und W. Fenzl[*] 

In Vinyl- oder Allylstellung chlorierte oder bromierte Alkene 
und Cycloalkene lassen sich rnit Borhydriden vollstandig ent- 
halogenieren. Wahrend Vinylmonochloride 11-41 und Vinyl- 
idenchloride bereits bei Raumtemperatur reagieren, tauschen 
Trichlorathylen oder Tetrachlorathylen sowie analoge Ver- 
bindungen (z.B. Perchlorpropylen) erst oberhalb 150 "C eini- 
germanen rasch Chlor gegen Wasserstoff aus. 
Mit hoher Ausbeute erhalt 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. Fur die 
Reaktion 
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