
1st n > 4, so iiberwiegt bei den Zwischenstufen offen- 
bar der Allylcharakter. Jedenfalls entstehen nunrnehr 
nur noch monocyclische Solvolyseprodukte (vgl. Ta- 
belle 7). Prirnar bilden sich wohl trans-ZCycloalken- 
7-yl-acetate; diese erleiden aber unter Acetolyse- 
bedingungen trans + cis-Isomerisierung oder nehrnen 
- analog (45) - an der Doppelbindung Eisessig auf. 
Tatsachlich geht nach Whitham [451 trans-2-Cycloocten-1 -yl- 
acetat (49) beim Erhitzen in Eisessig/Natriumacetat - also 
unter den Bedingungen der Tosylat-Solvolyse - in das cis- 
Isomere (50) und in cis-1.3-Cyclooctylen-diacetat (51) uber. 

OAc 

(49) (SO), z 66% (SI), 2 33% 

[45] Wir danken Prof. Whirham fur diesen Kontrollversuch. Zur 
Bildung von fruns-2-Cycloocten-1-01 bei der Hydrolyse des exo- 
Bicyclo[5.l.O]octylbromids vgl. G. H .  Whitham u. M .  Wright, 
Chem. Commun. 1967, 294. 

Warum (45) und (49) Eisessig gerade unter Bildung von cis- 
1.3-Diacetaten aufnehmen. ist ein interessantes Randproblem. 
das noch der theoretischen Deutung harrt. Dagegen laDt sich 
die trans .+ cis-Isomerisierung (49) + (50) zwanglos als 
synchron verlaufende intramolekulare Allylverschiebung deu- 
ten, wie sie von Goeringr461 in anderen Fallen nachgewiesen 
worden ist. 

Anerkennung und Dank rnochte ich, auch irn Nanien von 
Prof. P . v .  R .  Schleyer, den folgenden Herren fur ihre 
begeisterte Mitarbeit aussprechen: Dr. A.  Lerch, Dr. 
W. Pitteroff, Dr. J .  Paust, Dipl.-Chern. K .  Fellenberger, 
Dr. M .  Patsch, Dr. H .  Schumacher, Dr. E. Ruban und 
Dipl.-Chern. A.  Al-Azrak (Heidelberg bzw. Go ftingen) 
sowie Dr. G .  W.van Dine und T. Su (Princeton). Der 
Deutschen Forschungsgerneinschaft, dern Fonds der 
Chernischen lndustrie und der Badischen Anilin- & Soda- 
Fabrik A.-G. danke ich fur die Forderung dieser Arbei- 
ten. 
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[46] H .  L. Goering u. W. J.  Kimoro, J. Amer. chem. SOC. 87,1748 
(1965); H. L. Goering u. E. F. Silversmith, ibid. 77, 1129 (1955); 
H .  L. Goering u. J.  D. Doi, ibid. 82. 5850 (1960). 

ZUSCHRIFTEN 

Zur Identihierung des n - o  *-Uberganges im Elek- 
tronenanregungsspektrum von 2-Butanon 

Von H.-H. Perkampus L *I 

Bei der Carbonylgruppe sind drei Elektronenubergange zu 
diskutieren [ I ] .  Von diesen ist der langwellige n-n*-Ubergang 
in seinen spektroskopischen Eigenschaften seit langem be- 
kannt [21. Dagegen besteht uber den Elektronenubergang im 
Bereich von 50000-56000 cm-l immer noch Unklarheit. In 

(1)9711 -1 (cm-'1 

Abb. 1 .  Elektronenanregungsspcklrum von 2-Butanon. 
- n-Heptan; c =  2.94.10-3. 2.26.10-2 und 2.26.10-1 M 
- - - -  Wasser; c =  5.04.10-3 und 5.04.10-2 M. 

A: 3 =  36100cm-1 ( e =  17). B: 3 =  37500cm-1 (e= 21), C: G =  53700 
cm-1 ( e =  1250). 
Die Mesungen wurden bei Raumtemperatur mil dem Zeiss-Spektral- 
photometer PMQ I1 (Doppelmonochromator MM 12 mit CaF2-Pris- 
men, Suprasilkiivetten der Schichtdicken 0.10 und 1.00 cm) ausgefiihrt. 
das mil trockenem Stickstoff gespiilt wurdc. Das spektrale Auflosungs- 
vermogen belrug bei 54000 cm-1 70 cm-1; dcr Streulichtanteil des Ge- 
rates lag bei 55000 cm-1 unterhalb l %. 

vielen Monographien und Buchern wird dieser Ubergang im 
nahen Vakuum-UV einem N-V-Ubergang. also einem X--TC*- 

Ubergang analog einer khylendoppelbindung zugeordnet 131. 
Nach McMurryr41 ist es hingegen ein erlaubter n-a*-Uber- 
gang, dessen Oszillatorstarke etwa 0,02 betragen soll. Der 
x-x*-ubergang liegt dann bei haheren Wellenzahlen 
(3> 60000cm-1)lll, wie aus Messungen im Vakuurn-UV 
hervorgeht 151. 

Eine Entscheidung, ob  der zweite Ubergang ein n-a*- oder 
x-n*-ubergang ist, sollte sich aber mit Hilfe der Lasungs- 
mittelabhangigkeit der UV-Spektren treKen lassen [61. Aus 
der Abbildung. die das UV-Spektrum von 2-Butanon in n- 
Heptan und Wasser als Lasungsmittel zeigt, ist eindeutig zu 
ersehen, daR der zweite Elektronenubergang wie der n--x*- 
ubergang beim Wechsel vom unpolaren zum polaren Lo- 
sungsmittel eine hypsochrome Verschiebung erfahrt. Da man 
fur einen x-n*-ubergang aber im allgemeinen eine batho- 
chrome Verschiebung erwarten sollter6l. folgt daraus eine 
ubereinstimmung mit der Zuordnung von McMurry 141. Die 
Oszillatorstarke in n-Heptan ergibt sich fur diesen n-a*- 
Elektronenubergang zu f = 0.01 8. 

fihnliche hypsochrome Verschiebungen wurden kurzlich von 
H. Wo!f in den CD-Spektren geslttigter Lactame fur den 
zweiten Elektronenubergang festgestellt "1. 
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[5 ]  J. S. Lake u. A. J. Harrison, J. chem. Physics 30, 361 (1959). 
[6] C. Sandorfy: Die Elektronenspektren in der theoretischen 
Chemie. Verlag Chemie, Weinheim 1961, S. 178. 
[7] H. Worf. personliche Mitteilung. 

Neue Bor-Heterocyclen 

Von W. Kliegel[*I 

Bei der Umsetzung von sekundaren Aminen ( I )  mit Form- 
aldehyd laDt sich die hypothetische [ I ]  zweite Reaktionsstufe, 
das betainartige Formaldehyd-Addukt (3) des Hydroxy- 
methylamins ( 2 ) ,  durch Veresterung mit Hydroxydiphenyl- 
boran ( 4 )  abfangen. Dabei konnen freie Elektronen des ne- 
gativ geladenen Sauerstoffatoms in das leere Orbital des Bor- 
atoms aufgenommen werden und die Fixierung des Aldehyd- 
molekuls im Ring bewirken. 

hhanolische Losungen von (I) werden mit zwei Mollquiva- 
lenten waDriger Formaldehyd-Losung und einem Molaqui- 
valent ( 4 )  121 kurz zum Sieden erhitzt. Die schwerloslichen 131 
Verbindungen (5 )  kristallisieren aus den Reaktionslosungen 
analysenrein aus. 

In gleicher Weise reagieren N-(2-Hydroxyalky1)dialkyl- 
amine (6) mit Formaldehyd und (4)  zu siebengliedrigen 
Heterocyclen (8). 

Werden anstatt Formaldehyd Epoxide in die Reaktion ein- 
gesetzt. bilden sich entsprechende Achtringe (10). 

l R ' - H c ~ " l  
R' 

RzN-CHz-E'H-OH 3 

PHCGCH2 

131 

8' 1 

analysen stehen im Einklang mit der vorgeschlagenen Betain 
Struktur. 
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111 P. A. S. Smith: Open-Chain Organic Nitrogen-Compounds. 
W. A. Benjamin.New York 1965, Bd. 1, S. 27. 
[2] Hydroxydiphenylboran wurde eingesetzt als: a) Hydrat; s. H. 
J .  Roth u. H. N. El Din, Arch. Pharmaz. 295, 679 (1962); b) Oxy- 
bis(dipheny1boran); s. R. Neu, Chem. Ber. 87,802 (1954); c) Ami- 
noathoxydiphenylboran; glatte Umesterung; s. dam F. Urnland, 
Angew. Chem. 79, 583 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 
574 (1967); d) Triphenylboran: Dephenylierung unter Einflua 
von Aminoalkoholen oder Chelatbildnern; s. dazu z.B. H. J. 
Roth, R. Brandes u. Ch.Schwenke,Arch. Pharmaz.297,766 (1964); 
R. Kdster u. G. W. Rorermund, Liebigs Ann. Chem. 689.40 (1965). 
[3] Nur in stark polaren Losungsmitteln wie Essigsdure,Trifluores- 
sigsaure,z.T. auch in Pyridin oder Acetonitril in der W2rmeloslich. 
[4] B. Sko wronsko-Serafinowa, B. Ustupska-Stefaniak u. M. 
Mukosza, Rocziniki Chem. (Ann. SOC. chim. Polonorum) 35, 
723 (1961); Chem. Abstr. 55, 23396 (1961). 
[5] Auffangen der Pyrolyse-Case in Wasser; Formaldehyd-Nach- 
weis mit Chromotropsaure nach F. Feigl: Spot Tests in Organic 
Analysis. Elsevier, Amsterdam 1960, S. 350. 
[6] 1H-NMR-Spektrum von (5a) in CF3COOH/CDCI3/TMS: 
die Methylen-Protonen der acetaltihnlichen Gruppierung 
- O-CH~-@NRZ-CH~-O- geben ein 4-Protonen-Singulett bei 
6 = 5.13 ppm; von (8a) im gleichen Losungsmittelgernisch: 
2-Protonen-Singulett der Methylen-Protonen der Gruppe 
-O-CHz-@NR2- bei 8 - 5,15 ppm. 

8' 

I KYP. I Zen.-P I ("C) 

157 
135 
125 
96 

1 I4 
100 
154 

106 [a] 

164 

203 [a] 

229 

(8) und (10) kannen auch gefaDt werden, wenn man ent- 
sprechende Ester aus (4 )  und Aminoalkoholen (11) [41 mit 
Formaldehyd bzw. Epoxiden umsetzt, nachgewiesen an den 
Beispielen (8a) und ( I O U ) .  wo auf beiden Reaktionswegen 
identische Produkte entstehen. Die Ausbeuten variieren 

Zm Kenntnis des Mtten Mechanismus (ma) der 
nucleophilen aromatischen Substitution 11 I 

Von Th. Kauffmann, R. Nirnberg und K. Udluft[*] 

zwischen 30 und 70%. Die farblosen, sehr bestlndigen Sub- 
stanzen zersetzen sich beim Erhitzen. Bei der Pyrolyse von 
(5) und (8) entweicht Formaldehyd [51. 

Bei der Umsetzung der 5-Halogen-pyrimidine ( I )  und (2)  bei 
1300c (Autoklav) mit Dilthylamin entsteht neben 5- ( 4 )  je- 
weils 4-Diathylamino-pyrimidin (5 )  ; mit Piperidin bildet 

Die Unl6slichkeit der Heterocyclen in schwach polaren Lo- 
sungsmitteln, IR- und NMR-Spektren 161 sowie Elementar- 

sich das Cine-Substitutionsprodukt (7u) 13841. Der dadurch 
nahegelegte EA-Mechanismus uber (3) wird durch die Beob- 
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