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.

Eingegangen am 2. Januar 1968 [Z 710)

[*] Prof. Dr. H. Schildknecht und Dipl.-Chem. G. Hatzmann
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
69 Heidelberg, TiergartenstraBe
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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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Alkan, Alken und Wasserstoff (R > C,Hs, z.B. C3H4). Beide
Reaktionen sind irreversibel.

Aus der B-Didthyl-B’-dimethyl-C,C’-dimethyl-Verbindung
(la) (vc-c: 1555 cm~1) entsteht von den zwei mdglichen
isomeren Tetracarbahexaboranen(6) die 1-Methyl-6-dthyl-
Verbindung (2a) (Kp = 93°C/12 Torr) mit 90 9, Ausbeute.
Daneben erhilt man geringe Mengen des 1,6-Dimethyl- und
des 1,6-Diidthylderivats. Ringbildung zu (3) findet nicht
statt.

H. H
5 3}:({ ’ B e (CHg)sC4Ba(CHy) (CoHg)
(CHs)2 (C2Hg)2
(la) (2a)

+ 2 B(CHj)x (CzHg)s-x

x = 0-3

7m3 (2a) O

Im Geriist von (2) bilden die vier C- und zwei B-Atome eine
pentagonale Pyramide mit einem Boratom in der Spitze (3]
Die Protonen der B-Alkylgruppen geben im !H-NMR-Spek-
trum Signale, deren T-Werte fiir die Stellung der Substituen-
ten charakteristisch sind: B(1)-CHj: t = 10,69 (s); B(1)-C>Hs:
< = 9,88 (q,J = 6,5 Hz), T = 9,36 (t,J = 6,5 Hz); B(6)-CH3:
T = 9,70 (s); B(6)-C2Hs: T = 8,90 (Methylen- und Methylpro-

VERSAMMLUNGSBERICHTE

tonen ergeben ein Signal). In den IR- und Ramanspektren

findet man keine Absorptionsbanden fiir C=C-Bindungen.

Die Struktur von (3) ergibt sich aus den TH-NMR- und IR-

Spektren im Verein mit der massenspektrometrischen Ana-

lyse; z.B. fiir 1,3,4,5-Tetradthyl-2-methyl-1,3-diboracyclo-
N

pent-4-en: 'TH—NMR-Signale der Gruppe /CH—R3: T =

N
8.30 (/CH~, q.J = 6,5 Hz), R3 = CHy: 7 = 8,80 (d,J = 6,5
Hz); IR-Spektrum: vc=c: 1525 cm™!; Massenspektrum:
Molekulargewicht 190 mit zwei Boratomen.

Die Verbindungen (2) und (3) unterscheiden sich chemisch
betrichtlich. Im Gegensatz zu (2) 3] wird (3) leicht durch
Wasser, Alkohole oder Carbonséiuren solvolysiert. Die voll-
standige Alkoholyse fiihrt unter Spaltung beider BCaixenyl-
Bindungen sowie einer BCaikyliden-Bindung zu Alkoxy-
alkylboranen und den gleichen cis-Alkenen wie bei (/)!1],
z.B.:

HCz 2Hs
oc H, H;
-C;Hy * 3 CHyOH ﬂg_h’ i =({2 5
i e

Hs

CoHg-

+ C,HsB(OCHjy),
+ (C,Hg);BOCH;,

Eingegangen am 2. Januar 1968 [Z 700)

[*] Dr. P. Binger
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
433 Miilheim/Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Platz 1
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Chemisorption an Metallfilmen
Von G. Wedler*)

Zur Untersuchung der Bindungsverhiltnisse zwischen Ad-
sorbens und Adsorpt [**1 wurden oft die Anderungen der phy-
sikalischen Eigenschaften diinner Metallfilme bei der Ad-
sorption von Gasen herangezogen. Da die Eigenschaften —
wie elektrische Leitfihigkeit oder Photoeffekt — von Auf-
dampffilmen bisweilen merklich verschieden sind von denen
des kompakten Materials, setzt eine Deutung der Adsorp-
tionseffekte die Kenntnis der Film-Eigenschaften voraus.
Wir untersuchten Ni-Filme mit systematisch variierter Dicke,
die bei 77 °K unter Ultrahochvakuumbedingungen mit ca.
10 A/min aufgedampft und anschlieBend bei steigenden
Temperaturen getempert worden waren.

Elektronenmikroskopische und Rntgenbeugungs-Messun-
gen zeigen, daB die mit zunehmender Schichtdicke und Tem-
perungstemperatur gréfer werdenden Kristalle pliattchenfor-

[*] Prof. Dr. G. Wedler
Institut fir Physikalische Chemie 11
der Universitit Erlangen-Nirnberg
8520 Erlangen, FahrstraBe 17

[**] Auf Empfehlung der IUPAC, Physical Chemistry Division,
Commission on Colloid and Surface Chemistry sollen bei Ad-
sorptionsvorgingen folgende Bezeichnungen verwendet werden:
Adsorbens = adsorbierende Komponente, Adsorptiv = zu ad-
sorbierende Komponente vor der Adsorption, Adsorpt = ad-
sorbierie Komponente, Adsorbat = Komplex Adsorbens +
Adsorpt.
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mig sind; die Kristallite sind vornehmlich mit der {111}-, in
geringerem MaBe mit der {100}-Ebene parallel zur Glas-
unterlage angeordnet(ll, Das AusmaB der Textur ist ab-
héngig von den Herstellungsbedingungen. Die getemperten
Filme stehen infolge der unterschiedlichen thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten von Glasunterlage und Metallfilm
unter Spannungen, die zu einer Verringerung des Abstandes
der parallel zur Unterlage ausgerichteten Netzebenen fiihren.

Mit Hilfe der Wegldangentheorie lassen sich aus der Schicht-
dickenabhéngigkeit des elektrischen Filmwiderstandes eine
mittlere freie Weglinge 1o der Leitungselektronen und ein
spezifischer Widerstand po fiir kompaktes Material ermit-
teln, das die gleiche Stérstellendichte wie der Film hat. Aus
lg, po und der Analyse der Linienprofile der Réntgenreflexe
erhidlt man libereinstimmende Angaben iliber die Zunahme
des Ordnungsgrades der zunichst ungeordneten Filme mit
steigender Temperungstemperatur.

Die Untersuchung der Schichtdicken- und Temperungsab-
hédngigkeit des Elektronenaustrittspotentials ergibt, daB bei
77 °K aufgedampfte, nicht getemperte Ni-Filme bis herab zu
Schichtdicken von 40 A das gleiche Austrittspotential @ =
4,59 V haben. Mit steigender Temperungstemperatur nimmt
@ zu — fiir diinne Filme stirker als fiir dickere — so daB bei
373°K getemperte Ni-Filme erst bei Dicken > 200 A ein
einheitliches Austrittspotential von 4,95 V aufweisen.

Fiir die Diskussion der Adsorptionseffekte ist es zweckmiBig,
entweder ihre Abhingigkeit von der Dicke der Metallfilme

[1] Vgl. G. Wedler, Angew. Chem. 78, 827 (1966); Angew. Chem.
internat. Edit. 5, 848 (1966).
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