Abb. 1. Struktur des Re;O+(OH»),. Projektion parallel [010]. Genau iibereinanderliegende Atome

wurden etwas versetzt.

Re;06(OH),2(OH;,) und Re;O;(0OH;3);. Dabei sollte ein Ab-
stand vom Rhenium zu einem endstindigen Sauerstoffatom
deutlich kleiner sein als zu einer OH-Gruppe oder zu einem
H,0-Molekiil. Insgesamt hatten pro Molekiil nur zwei end-
stindige Sauerstofflagen (Og, Og’) einen um ca. 20 % gréoBeren
Abstand vom oktaedrisch-koordinierten Re, es war daher
eine eindeutige Entscheidung zugunsten der Formulierung
Re;07(0OH;3); moglich, die mit dem IR- und tH—-NMR-Breit-
linienspektrum iibereinstimmt (61,

Dirheniumdihydratoheptoxid Re;07(OH;); ist eine bemer-
kenswerte Verbindung: Es ist das erste Aquoxid, in dem
koordinativ gebundenes Wasser eindeutig nachgewiesen
wurde, und das erste Metallaquoxid mit einer Molekiilstruk-
tur im festen Zustand. Ungewohnlich ist die Struktur des
zweikernigen Hydratooxids: ein Rheniumatom ist tetra-
edrisch, das andere verzerrt oktaedrisch von Sauerstoff-
atomen umgeben, wobei die tetraedrische Gruppe mit der
oktaedrischen durch eine gemeinsame Ecke verkniipft ist.
Der Re—O—Re-Winkel ist dabei — ein seltener Fall —
praktisch 180°. Die leichte Bildung der Verbindung aus
Re,04 ist beim Vergleich der beiden Strukturen verstandlich.
Auch in der Struktur des Re;O- ist die eine Hilfte der
Re-Atome tetraedrisch, die andere verzerrt oktaedrisch
von O-Atomen mit einer Eckenverkniipfung der beiden
Polyederarten umgeben!7). Die so entstehende Re;Oy-
Baueinheit ist aber mit anderen Einheiten verkniipft; Re;O4
ist daher im Gegensatz zu molekularem Re;O7(OH3); hoch-
polymer. Im letzteren sind die Molekiile nur durch Wasser-
stoffbriiccken miteinander verbunden, deren Lage noch nicht
eindeutig festgelegt werden kann. Moglich sind Wasserstoff-
briicken zwischen den Atomen Og’” und Os’ (vgl. Abb. 1) und
eine zweite zwischen Og’” und 04"’ oder zwischen Og’’ und
04"’.Inkonzentrierten wiaBrigen Ldsungen von Re;07(0H)3)2
bleiben die Wasserstoffbriickenbindungen offensichtlich er-
halten, darauf ist die hohe Viskositidt dieser Ldsungen zu-
rickzufiihren, dhnlich wie dies bei konzentrierter Schwefel-
sdure und Phosphorsidure der Fall ist. In verdiinnter Ldsung
treten tetraedrische ReO4 -lonen auf, im Gaszustand ist
ReO3(OH) existent (8],
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Bildung von Phenylazomethylisocyanaten bei der
Oxidation von 2-PhenylsemicarbazonenI1,21

Von H. Schildknecht und G. Hatzmann[*]

Chromylacetat, CrO2(OAc); 3] reagiert mit Hydrazonen des
Typs RIR2C=N—-NH-R3 unter Abspaltung von Stickstoff
und Riickbildung der zugrunde liegenden Carbonylverbin-
dung!4). Eine andere Reaktion fanden wir dagegen bei der
Oxidation von 2-Phenylsemicarbazonen (/) (51: Sie werden
von Chromylacetat in Chloroform zu Phenylazomethyliso-
cyanaten (4) oxidiert, wobei wahrscheinlich das zunichst
gebildete Nitren (2) iiber einen Fiinfring (3) zum Isocyanat
umegelagert wird. (4) entsteht auch bei der Oxidation von (/)
mit Bleitetraacetat.

R! R!
N N o
) 2 L
’ [ ’
HaN-G B¢
O [0
(n (2)

R N-C=0
(3)
R! ’N.-.N-Q
IC\ (4)
R N=C=0
R R! Kp (°C/Torr) Ausb. (%)
(4a) CH; | CH; 128—30/18 66
(4b) CH; | C;Hs 80—81/0,2 7
(4c) (CHy)s 134--35/2 30
| (Fp = 49—51°C)
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Die Struktur von (4) ergibt sich aus der Elementaranalyse,
dem IR-Spektrum [vas(N=C=0) = 2220 cm~1; keine NH-
Bande] und aus dem UV-Spektrum [Amax in Cyclohexan
fiir (4a): 268 nm (log € = 4,05) und 385 nm (log € = 2,18)],
das mit denen der Phenylazomethylacetate 6] und Phenyl-
azomethylnitrile [7] weitgehend iibereinstimmt.

Die Reduktion von (4) mit Lithiumalanat ergibt unter er-
neuter Umlagerung wieder das urspriingliche Semicarbazon.
Mit Aminen reagieren die Phenylazomethylisocyanate glatt
zu den entsprechenden Harnstoffen. Dagegen verlauft die
Addition von Alkoholen nur langsam und erfordert Basen-
katalyse. Mit Athanol reagiert (4a) auf Zusatz von Natrium-
dthylat zu (5a), Kp = 128—129°C/0,4 Torr, Fp = 53—-54°C,
Amax (Cyclohexan): 268 nm (log € = 3,95) und 387 nm (log
e = 2,19), IR: W(NH) = 3350 cm~! und w(CO) = 1705 cm~1.

HsC, =N-©
(4a) SiH, FEN (5)

HC ‘NH-(I:I-O-C,H5
0

c,H,OHTBr,/N.oc,H,

H;C, =N—©
N (6)

HyC’ ‘(I;-NH2
e}

a-Phenylazoisobutyramid (6) [7) gibt bei der Umsetzung mit
Brom und Natriumithylat in Athanol ebenfalls {5a), womit
dessen Struktur auch durch Synthese gesichert ist.

Die Umsetzung von (4a) in Dioxan/Wasser zu (7a), Fp =
166—168 °C, IR: v(NH) = 3340 cm~! und v(CO) = 1660 cm™1,
verlduft ohne Basenkatalyse ebenfalls nur sehr langsam.

GHs GHs
@—Nm-q-nn-%—m-q-mr«-@
CHy O  CHsg
(7a)

O—N=N-CH2-1\'I—N-(E-N1{2
0

(7a) ist nach Analyse, IR- und UV-Spektrum identisch mit
der von Whyburn und Bailey 8] bei der Oxidation von (/a)
mit Permanganat erhaltenen und als 1-Isopropyl-1-phenyl-
azomethyl-2-phenylsemicarbazid (8) bezeichneten Verbin-
dung. Die Struktur (8) mufB jedoch aufgrund des NMR-

Spektrums, das neben einem Multiplett bei T = 2,20-2,80
(10 H) nur zwei Singuletts bei T = 3,70 (2 H) und 7 = 8,26
(12 H) fiir zwei NH- und vier CH3-Gruppen zeigt, zugunsten
von (7a) korrigiert werden. Auch das UV-Spektrum in
Athanol, Amax = 263 nm (log € = 4,35) und 396 nm (log
e = 2,52), dessen Extinktionswerte auf zwei Phenylazo-
gruppen hinweisen, ist mit der Struktur (7a) in Einklang.

Oxidation von (1):

Eine Losung von 0,04 mol Chromylacetat, die durch Um-
setzung dquimolarer Mengen Chromtrioxid und Acetan-
hydrid in 25 ml wasserfreiem CHCIl; unter Wasserkiihlung
hergestellt wird (Reaktionszeit etwa 2 Std.), wird unter Eis-
kithlung zur Ldsung von 0,04 mol des Semicarbazons in
100 ml wasserfreiem CHCI; getropft. Dann wird 30 min bei
Raumtemperatur gerithrt und anschlieBend mit 100 ml
10-proz. Na;SO;-Losung hydrolysiert. Die organische Phase
wird nach Waschen mit NaHCOj; durch Destillation aufge-
arbeitet.

Die Oxidation von (/) mit Bleitetraacetat wird analog der
fiir die Oxidation von Phenylhydrazonen angegebenen Vor-
schrift 16) durchgefiihrt.
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Bildung von Bor-Heterocyclen aus vicinal
diborylierten cis-Alkenen in der Hitze

Von P. Binger*

Beim Erhitzen vicinal diborylierter cis-Alkene (1) (1] erhilt
man, dhnlich wie bei der Pyrolyse von Alkyl- und Aralkyl-
boranen (2], verschiedenartige Bor-Heterocyclen.

In Abhingigkeit von den Alkylsubstituenten am Kohlenstoff
(R1, R?) bilden sich aus (1) nach (a) infolge Disproportio-
nierung neben Trialkylboranen peralkylierte 2,3,4,5-Tetra-
carbahexaborane(6) (2) 3! oder nach (b) peralkylierte 1,3-
Diboracyclopent-4-ene (3) neben Athan (R = CHs) oder

1/, RIRIC,B;R, + BR,

(2)
1 2 .
}={ 150~-180°C Rz Rl
R, R, !
(1) R'B\ -R + RH[+ H; + R(-H)]
(3) R
2, 3,
Temp. | Zeit Um- (2) (3)
R R! R2 o |ty |tz Ausb. | Kp Ausb. (%) Kp
(%) | () (°C/Torr) Thoe (°CfTorr)
CHjy | CHy CH; 150 3 100 | 95 78/12 - -
C;Hs | C;Hs | CH, 160 5 80 | 55 123/12 [a] 35(R3Y =CHy) | 92/12
C3;H, | C3H; | CH3 160 5 88 | 70 59/10-3(a) 15 (R3 = C;Hy)| 68/10-2
C;Hs | C;Hs | C2H; 160 5 60 1 85/10-2 90 (R¥3= CH,) | 99/12
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[a] Isomerengemisch.
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