
Abb. 1 .  Struktur des RelO,(OHz)l. Projektion parallel [OIO]. Genau ubereinanderliegende Atome 
wurden ctwas versetzt. 

Re206(OH)2(OH2) und Re207(OH&. Dabei sollte ein Ab- 
stand vom Rhenium zu einem endstandigen Sauerstoffatom 
deutlich kleiner sein als zu einer OH-Gruppe oder zu einem 
H2O-Molekul. Insgesamt hatten pro Molekul nur zwei end- 
standige Sauerstofflagen (O6,O6') einen um ca. 20 % gr6Beren 
Abstand vom oktaedrisch-koordinierten Re, es war daher 
eine eindeutige Entscheidung zugunsten der Formulierung 
Re207(OH2)2 maglich, die mit dem IR- und 1H-NMR-Breit- 
linienspektrum ubereinstimmt [61. 

Dirheniumdihydratoheptoxid Re207(OH2)2 ist eine bemer- 
kenswerte Verbindung: Es ist das erste Aquoxid, in dem 
koordinativ gebundenes Wasser eindeutig nachgewiesen 
wurde, und das erste Metallaquoxid mit einer Molekulstruk- 
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 verknupft ist. 
Der Re-0-Re-Winkel ist dabei - ein seltener Fall - 
praktisch 180". Die leichte Bildung der Verbindung aus 
Re207 ist beim Vergleich der beiden Strukturen verstandlich. 
Auch in der Struktur des Re207 ist die eine Halfte der 
Re-Atome tetraedrisch, die andere verzerrt oktaedrisch 
von 0-Atomen mit einer Eckenverknupfung der beiden 
Polyederarten umgeben 171. Die so entstehende Re209- 
Baueinheit ist aber mit anderen Einheiten verkniipft; Re207 
ist daher im Gegensatz zu molekularem Re207(OH2)2 hoch- 
polymer. Im letzteren sind die Molekule nur durch Wasser- 
stoff brucken miteinander verbunden, deren Lage noch nicht 
eindeutig festgelegt werden kann. MBglich sind Wasserstoff- 
brucken zwischen den Atomen 0 6 ' '  und 0s' (vgl. Abb. 1) und 
eine zweite zwischen 06' '  und 0 4 "  oder zwischen 0 6 ' '  und 
04'". In konzentrierten waBrigen Lasungenvon Re207(OH)2)2 
bleiben die Wasserstoffbriickenbindungen offensichtlich er- 
halten, darauf ist die hohe Viskositat dieser LBsungen zu- 
ruckzufuhren, ahnlich wie dies bei konzentrierter Schwefel- 
saure und Phosphorsaure der Fall ist. In verdiinnter Lasung 
treten tetraedrische Re04-4onen auf, im Gaszustand ist 
ReO,(OH) existent [*I. 
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Bildung von Phenylazomethylisocyanaten bei der 
Oxidation von 2-Phenylsemicarbazonen 11 9 2 1  

Von H. Schildknecht und G .  Hatrmann 1.1 

Chromylacetat, Cr02(OAc)z [31 reagiert mit Hydrazonen des 
Typs RIR*C=N-NH-R, unter Abspaltung von Stickstoff 
und Ruckbildung der zugrunde liegenden Carbonylverbin- 
dung141. Eine andere Reaktion fanden wir dagegen bei der 
Oxidation von 2-Phenylsemicarbazonen (I) [Sl: Sie werden 
von Chromylacetat in Chloroform zu Phenylazomethyliso- 
cyanaten (4) oxidiert, wobei wahrscheinlich das zunachst 
gebildete Nitren (2) uber einen Funfring (3) zum Isocyanat 
umgelagert wird. (4)  entsteht auch bei der Oxidation von (I) 
mit Bleitetraacetat. 

1 

Ausb. (%) 

30 134-3512 
(Fp = 49-51 "C) 
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Die Struktur von (4 )  ergibt sich aus der Elementaranalyse, 
dem IR-Spektrum [v,(N=C=O) = 2220 cm-1; keine NH- 
Bande] und aus dem UV-Spektrum [Amax in Cyclohexan 
fur (4a): 268 nm (log E = 4,05) und 385 nm (log E = 2,18)], 
das mit denen der Phenylazomethylacetate 161 und Phenyl- 
azomethylnitrile 171 weitgehend ubereinstimmt. 
Die Reduktion von (4)  mit Lithiumalanat ergibt unter er- 
neuter Umlagerung wieder das ursprungliche Semicarbazon. 
Mit Aminen reagieren die Phenylazomethylisocyanate glatt 
zu den entsprechenden Harnstoffen. Dagegen verlauft die 
Addition von Alkoholen nur langsam und erfordert Basen- 
katalyse. Mit k h a n 0 1  reagiert ( 4 4  auf Zusatz von Natrium- 
athylat zu (Sa), K p  = 128-129 "C/0,4 Torr, Fp = 53-54 "C, 
Amax (Cyclohexan): 268 nm (log E = 3,95) und 387 nm (log 
E = 2,19), IR: v(NH) = 3350 cm-1 und v(C0) = 1705 cm-1. 

a-Phenylazoisobutyramid (6) "1 gibt bei der Umsetzung mit 
Brom und Natriumathylat in bithanol ebenfalls ( 5 4 ,  womit 
dessen Struktur auch durch Synthese gesichert ist. 
Die Umsetzung von (4a) in Dioxan/Wasser zu ( 7 4 ,  Fp  = 

166-168 O C ,  IR: v(NH) - 3340 cm-1 und v(C0) = 1660 cm-1, 
verlauft ohne Basenkatalyse ebenfalls nur sehr langsam. 

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

- 
R 

Spektrums, das neben einem Multiplett bei T = 2,20-2,80 
(10 H) nur zwei Singuletts bei T - 3.70 (2 H) und T = 8,26 
(12 H) fur zwei NH- und vier CH3-Gruppen zeigt, zugunsten 
von (7a) korrigiert werden. Auch das UV-Spektrum in 
khano l ,  Amax = 263 nm (log c = 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 ( I ) :  
Eine Losung von 0,04 mol Chromylacetat, die durch Um- 
setzung Bquimolarer Mengen Chromtrioxid und Acetan- 
hydrid in 25 ml wasserfreiem CHCI, unter Wasserkuhlung 
hergestellt wird (Reaktionszeit etwa 2 Std.), wird unter Eis- 
kiihlung zur Lbsung von 0,04 mol des Semicarbazons in 
100 ml wasserfreiem CHCI3 getropft. Dann wird 30 min bei 
Raumtemperatur geruhrt und anschlieBend mit 100 ml 
10-proz. Na2SO3-L6sung hydrolysiert. Die organische Phase 
wird nach Waschen mit NaHCO3 durch Destillation aufge- 
arbeitet. 
Die Oxidation von (I) mit Bleitetraacetat wird analog der 
fur die Oxidation von Phenylhydrazonen angegebenen Vor- 
schrift 161 durchgefiihrt. 
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Bildung von Bor-Heterocyclen aus vicinal 
diborylierten cis-Alkenen in der Hitze 

Von P. Binger[*l 

Beim Erhitzen vicinal diborylierter cis-Alkene (I) erhalt 
man, Bhnlich wie bei der Pyrolyse von Alkyl- und Aralkyl- 
boranen 121, verschiedenartige Bor-Heterocyclen. 
In Abhangigkeit von den Alkylsubstituenten am Kohlenstoff 
(R1, R2) bilden sich aus (I) nach (a) infolge Disproportio- 
nierung neben Trialkylboranen peralkylierte 2,3,4,5-Tetra- 
carbahexaborane(6) (2) 131 oder nach (b) peralkylierte 1,3- 
Diboracyclopent-4-ene (3) neben k h a n  (R = CzH5) oder 

\;I R - B t 2 - R  + RH[+ Hz + R(-H)] 

150 
160 
160 
160 

- 

Zeit 
(Std.) 

[a] Isomerongcmisch. 
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