
Tetrakis(diphenylarsory1methyl)methan - Wasserstoffperoxid- 
1:2-Addukt (4 ) .  das erst beim Erhitzen im Hochvakuum 
unter Abspaltung von HzOz in das Tetrakis(diphenylarsory1- 
methy1)methan (5 )  iibergeht. 

Zusammensetzung und monomerer Bau von (4)  und (5 )  
werden durch Elementaranalysen und osmometrische Mole- 
kulargewichtsbestimmungen in CHC13 bewiesen. Nach Auf- 
schlammen von ( 4 )  in verdiinnter HzSO4 laDt sich mit 
TiOS04 Wasserstoffperoxid nachweisen. Die Strukturen von 
(41 und ( 5 )  folgen aus den IR-Spektren. Diese zeigen neben 
den Absorptionen von (3 )  [41 je eine breite Bande der (As= 0)- 
Valenzschwingung 151 bei 895 cm-1 (sst) sowie die zu erwar- 
tenden 161 Verschiebungen von vl,z(As-C6H~) [41 und 
v(AsC3) [41 um ca. 10 bzw. 40 cm-1 zu hi3heren Wellenzahlen. 
Im 1R-Spektrum von (4 )  erscheinen zusatzlich die Absorp- 
tionen des addierten Wasserstoffperoxids, sie entsprechen in 
ihrer Lage weitgehend denen des kristallinen Hz02 [71 
uabelle 1) und stimmen hinsichtlich der (0-H)-Valenz- 
schwingungen auch recht gut rnit den fur (C,jH5)3AsO.H202 
beobachteten iiberein. Aus der im Vergleich zum gasfor- 
migen und flussigen H202 (v(0-H) bei ca. 3600 bzw. 3400 
cm-1) [91 langwelligen Verschiebung von vs- und vaS(O-H) 
folgt, daO beide HzOz-Molekule, entsprechend den Erwar- 
tungen fur (4).  keine freien OH-Gruppen mehr besitzen und 
daher als zweizahnige Additionspartner starke Wasserstoff- 
briicken zu den arsengebundenen Sauerstoffatomen ausbil- 
den. Ihre intrumolekulare. zweizihnige Wirkungsweise er- 
gibt sich aus der monomeren Molekiilstruktur von (4) :  Die 
elfgliedrigen spirocyclisch verknupften Ringe ermoglichen 
den H2Oz-Molekulen weiterhin die energetisch bevorzugte [ l o ]  

trans-Anordnung der H-Atome beizubehalten. Fur eine 
trans-Konfiguration der H-Atome spricht auch die geringe 
Intensitat von v(0-0) (geringes Dipolmoment der O-O- 
Gruppierung). Obwohl im Bereich der (0-0)-Valenz- 
schwingungen [ I  I] die intensit8tsstarke. breite Absorption der 
(As=O)-Valenzschwingung auftritt und es denkbar ware, daB 
sie v(0-0) verdeckt, erscheint die Zuordnung zur Bande 
bei 920cm-l doch sicher, da  diese bei (5 )  fehlt. Die den 
(= O.-.H-)-Briicken entsprechende Valenzschwingung [ 5 ]  

wird der breiten Bande bei 282Ocm-1 zugeordnet. Bis auf 

Tabelle 1 .  Ill-Absorptionen von (4 )  und kristal- 
linem H202 [71 (cm-1). 

Zuordnung 1 (4) 1 H202 

3270 Sch 
3170 m-st 
2820 m. breit 
1403 s-m 
1388 m-st 
920 s-m 
640 s-m 

329 1 
3208 
2732 [a] 
1404 
1380 
880 
635 

[a] v(-O...H-) undloder Ober- bzw. Kombinations- 
ton von 8,- und 6,(0-O-H). 

wenige Ausnahmen [61 werden bei der Koordinierung von 
(As=O)-Gruppen an Metalle die v(As=O)-Absorptionen zu 
niedrigeren Wellenzahlen verschoben. DaO bei (4) eine der- 
artige Verschiebung praktisch nicht beobachtet wird, durfte 
in der kleineren Masse und der geringeren Elektronenaccep- 
torfahigkeit der Protonen des Wasserstoffperoxids begriindet 
sein. 

Arbeitsvorschrift : 
700 mg (0,71 mmol) (3) werden in 50 ml Aceton unter Ruh- 
ren und Erhitzen unter RiickduO rnit 1 ml 30-prOZ. (ca. 
9 mmol) H202 versetzt. Hierbei geht (3) langsam in Wsung, 
und nach etwa 30 min liegt eine klare. farblose Losung vor, 
die noch weitere 30 min erhitzt wird. Nach Entfernen von 
Aceton, Wasser und iiberschiissigem Wasserstoffperoxid 
im Vakuum bei 15 "C hinterbleibt eine farblose, Blige Flus- 
sigkeit, die im Hochvakuum kristallin erstarrt. Der Ruck- 
stand wird nach ca. 30-min. Trocknen im Hochvakuum 
in 10 ml CHzCl2 gelost und rnit 50 ml Petrolather erneut ge- 
fallt. Das so analysenrein erhaltliche ( 4 )  wird abfiltriert. vier- 
ma1 rnit je 5 ml Petrolather gewaschen und im Hochvakuum 
getrocknet. ( 4 )  ist in CH2C12 und CHCI, sehr gut l6slich. in 
Aceton und Acetonitril gut und in Ather. Petrolather, CSz 
und Benzol nahezu unl6slich. Ausbeute 80%. Fp: ab  104°C 
Abspaltung von HzOz. 
Erhitzt man (4) 5-6 Std. im Hochvakuum auf 130-140 "C, 
so entsteht unter Abdestillieren von H202 ein braunliches 
Produkt, das in 10 ml CH2CIz gelbst und rnit 25 ml Petrol- 
ather gefallt wird. Das auf diese Weise farblos und kristallin 
anfallende (5 )  wird abfiltriert. mehrmals rnit 5 ml Petrol- 
ather gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Fp  - 
204-207 "C (Zers.). 
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Addition substituierter Vinyloxyborane an Nitrile 

Von R. KSster und W. Fenzl[*l 

Substituierte Vinyloxyborane vom Typ (I) dimerisieren be- 
reits bei Raumtemperatur zu (2). wahrend RzB-O-CH=CR; 
und RIB-0-CRI = CR; stabile, im allgemeinen unzersetzt 
destillierbare Verbindungen sind 111. Mit Nitrilen bilden sich 
aus (I) in einer gezielten Reaktion die thermisch und hydro- 
lytisch stabilen. meist gelben bis orangefarbenen Heterocy- 
clen (3) (vgl. Tabelle 1) rnit resonanzstabilisiertem x-System. 
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lhre Struktur wurde vor allem durch IH-NMR- und Massen- 
spektren (R=CzHs, Hauptbruchstiicke: M -Athyl) bewiesen. 
(3d) (aus (4d) gewonnen) sowie einige Aryl-Derivate waren 
bereits bekanntW Wir stellten (3d) jetzt auch aus (6d) iiber 
(4d) und (Sd) [ZaJ her. 

T2 
R1.&. H 

BR2 
0. 

> 20'c 

R2 H2 

R' 'R 

R 

Die Addition von (I) an Nitrile zu ( 3 )  verlauft schnell ober- 
halb 120°C. Am besten wird (I) (Varianten A--F) in Gegen- 
wart eines Nitrils erzeugt und nicht isoliert. 
Substituierte Vinyloxyborane ( I )  bilden sich neben Athan aus 
Triathylboran und einer Carbonylverbindung mit der Teil- 
struktur -CHzCO- (Variante A). Mit Ketonen erhllt man 
( 1 )  in ca. 90 % Ausbeute, rnit Aldehyden nur in Ausbeuten 
von etwa 40%. Gleichzeitig werden unter Abspaltung von 
Athylen Diathyl-alkoxyborane gebildet 13.41. Mit Tripropyl- 
boran und haheren Trialkylboranen bilden auch Ketone 
keine wesentlichen Mengen an (I) oder ( 3 )  (ca. 7%). Aus 
Aldehyden CHRi-CHO und Triphenyl- oder Tribenzylbo- 
ran erhalt man infolge nahezu quantitativer Enolyse die ther- 
misch stabilen Alkenyloxydiorganoborane RzBOCH=CR$. 
( I )  kann auch wie Vinyloxymetallverbindungen 151 durch 
1.4-Addition von Triathylboran an Methylvinylketon 
(Variante B) oder Acrolein 171 (Variante C) erzeugt werden. 
Man erhalt (I) ebenfalls aus enolisierbaren Aldehyden oder 
Ketonen rnit Methoxy- (Variante D) oder Diathylamino- 
dialkylboranen (Variante E) sowie durch Addition von z.B. 
Chlordiathylboran an enolisierbare Aldehyde oder Ketone 
unter anschlieDender HCI-Abspaltung (Variante F). Alkenyl- 
oxyborane sind ferner allgemein zuganglich durch Oxidation 

Tabelk I .  2.2-Diiithyl-2.3-dihydro-2 H-1.3.2-oxazaborine 13). 

Verb. 

108-1 IZ/O.IZ[b] 
101--103/10 
109-1 13/10-4 [c] 
I38/0. I3 
98/0.2 
1 14- I16/0.13 

119- I21/0.I 3 
124-1 26/ LO-' 

10 
10 
88 
80 
37 
57 
19 
66 (I 

[a1 FP 83-85°C; tbl Fp ~ 6 1 4 3 ° C ;  Ic] F p  = 48-49OC. 

von Alkenylboranen mit Trimethylamin-N-oxid 181. Die Aus- 
beuten an ( 3 )  bei der Addition von Nitrilen an nach Va- 
riante A, B, D oder E erzeugtes (I) sind wesentlich haher als 
beim Arbeiten nach Variante C und F. 
Der Weg ( I )  -+ (3)  erlaubt gegeniiber (6 )  --f (4 )  -+ (3 )  gra- 
Bere Variationen (Bildung eines neuen C-Gerusts). Trotz des 
vorgegebenen C-Geriists in (6 )  ist der Weg (6 )  -+ (4 )  -+ (3 )  
nicht unbedingt geziel? gangbar: Bekanntlich sind aus NH3 
und (6 )  (mit R1. R3 = Aryl und Alkyl) nur ( 4 )  (R1 = Aryl. 
R3 = Alkyl), nicht aber die isomeren ( 4 )  (R1 = Alkyl, R3 = 

Aryl) zuganglich. Bei iihnlichen R1, R3 (2.B. zwei Alkyl- 
gruppen) werden umgekehrt beim Weg (61 -+ ( 3 )  sowohl 
iiber (4 )  als auch iiber (5 )  nicht trennbare Gemische beider 
lsomerer erhalten. 

2.2- Diathyl-4.6-diphenyI-2.3-dihydro-2 H-1.3.2-oxazaborin 
(3u) liber ( l a )  nach Variante A :  

49 g Triathylboran, 60 g Acetophenon (je 0.5 mol) und 103 g 
Benzonitril werden im 500-ml-Autoklaven 5 Std. bei 160 "C 
geschiittelt. Nach Ablassen von 10.1 NI Gas (84.2 % CzH6, 
12.8 % C2H4 und 3.0 % H2) erhalt man 196 g rotbraune 
Fliissigkeit. aus der man beim Destillieren im Vakuum nach 
82 g Vorlauf (Nebenprodukte und UberschuD Benzonitril) 
108 g (70 %) orangefarbenes, erstarrendes (30 )  gewinnt. 
Nach Umkristallisieren aus Hexan schmilzt (30) bei 83 bis 
85 "C. IH-NMR-Spektrum (CC14): [T = 2.13 (M), 2,54 (M)], 
3.68 (S, breit), 4.05 (S), [9,12 (M), 9.48 (M)] im Verhaltnis 
[2:(3 + 5)l:l:l:lO. 

2.2- Diathyl-6-methyl-4-phenyl-S-propyl-2.3-dihydro-2 H-l.3.2- 
oxazaborin (3h)  liber ( I h )  nach Variante B: 

Bei 140°C tropft man zu 0.1-0.2 mol Benzonitril nach Zu- 
gabe von 1 ml Triathylboran langsam aquivalente Mengen 
(je 0.1 mol) Methylvinylketon und Triathylboran getrennt zu. 
Die Temperatur der Reaktionsmischung darf nicht unter 
120°C fallen. AnschlieDend wird noch 3-4 Std. bis 145 "C 
erhitzt. Beim Destillieren im Vakuum erhalt man nach einem 
Vorlauf (bis Kp -= 57 "C'10 Torr) 15.4 g (57 %) orangegelbes 
(3h)  (wenig Riickstand). - Falls Nitril und Triathylboran 
vorgelegt werden. fallt die Ausbeute an ( 3 h )  auf ca. 24%. 

Die Methode gestattet die Darstellung von bisher teilweise 
schwer zuganglichen Verbindungen. Unter den derzeit be- 
kannten Kondensationen von Nitrilen mit Ketonen in Ge- 
genwart unterschiedlichster Katalysatoren fuhrt namlich 
allein der Weg (I) iiber ( 3 )  (nach Hydrolyse) zu (6 ) .  Die 
Acylierung von Ketonen rnit Carbonsaureanhydriden in Ge- 
genwart von BF3 191 fuhrt analog iiber (5 )  (R = F) [lo) zu ( 6 ) .  
M6glicherweise fungiert auch dabei das (noch nicht isolierte) 
(I), R = F. als Zwischenprodukt. Die Addition von Vinyl- 
oxyboranen an Nitrile [ ( I )  -+ ( 3 ) ]  ist als neuer Typ einer 
Claisenkondensation [ I I J  anzusehen. Ahnlich wie bei den ge- 
zielten Aldolkondensationen [I21 erm6glicht ein geeignetes 
Zwischenprodukt, hier ( I ) .  gezielte Synthesen. 
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Tet ramethyl-pyrrol-indigo 

Von H. Baiter[*] 

Im Rahmen der Untersuchungen farbiger Oxidationspro- 
dukte aus P-Hydroxy-pyrrol-Derivaten wurde ein alkyl- 
substituiertes P-Hydroxy-pyrrol (4) mit freier a-Stellung syn- 
thetisiert, dessen Oxidation zu einem indigoiden Farbstoff 
(5) [21 rnit bis jetzt kleinstem konjugiertem System fuhrte. An 
Pyrrol-indigo-Verbindungen gab es bislang nur die 2,2'-Di- 
phenyl- 131, 2.2'-Dimethyl-3,3'-bis(athoxycarbonyl)- '41 und 
2,2'-Bis(methoxycarbonyl)-Verbindung [51. 

Z u  2,2',3,3'-Tetramethyl-5,5'-bipyrrolinyliden-4,4'-dion (Te- 
tramethyl-pyrrol-indigo) (5 )  gelangt man wie folgt: 3-Hy- 
droxy-4.5-dimethyl-2-pyrrolcarbonsaure-athylester (I) [61 wird 
mit Benzylchlorid zur Benzoxyverbindung (2) umgesetzt 
(9-10 Std. in AcetonjK2CO3 unter RuckfluB). die durch Ver- 
seifung mit 2 N NaOH/CH3OH die Carbons3ure (3) liefert. 
Durch hydrogenolytische Debenzylierung mit PdOjH2 in 
Athanol entsteht unter gleichzeitiger Decarboxylierung das 
Hydroxypyrrol(4) (nach dem NMR-Spektrum i n  Ds-DMSO. 
T = 2,63 (1 H); T = 4,62 (2H), D; T = 7.95 (3 H), S; T = 8.48 
(3H), S liegt ( 4 )  als Keton vor), das mit Benzaldehyd zu 
2.3-Dimethyl-5-benzyIiden-4-pyrrolinon (6)  kondensiert 
[orangefarbene Prismen aus AthanoljWasser, Fp = 195 bis 
198°C. IR (KBr): 3250, 3045, 3010, 2915, 2855, 1673, 1650, 
1560 cm-1; UV/S (CH3OH): A,,, = 313 nm (log E = 4,28), 
428 (3,81)]. Durch K3Fe(CN)6 in waDrigem Athanol wird (4) 
zu (5) oxidiert, das sich in Form rotbrauner Nadeln abschei- 
det (umkristallisierbar aus Nitrobenzol, Pyridin oder DMF,  
sublimiert bei 200 "C im Hochvakuum, kein Fp bis 340 "C, 
in den ublichen Lasungsmitteln wenig loslich). IR  (KBr): 
3250, 2910, 2850, 1628, 1560, 1550, 1537 cm-I. UV/S 
(CHCI3): A,,, = 315 nm (log E = 4.07); 528 (3.85). N M R  
(CF3COOH): T = 0,l (1 H); T = 7.48 (3 H); T = 8.03 (3 H). 
Massenspektrum: Molekiilion bei m/e = 218. 
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Durch Schwermetallsalze induzierte Umlagerungen 
im Bullvalemystem 

Von H.-P. Lb'ffler und G .  Schroderf*I 

Bei der Bestrdhlung mit UV-Licht entsteht aus Bicyclo[4.2.2]- 
decatetraen (I)  in guten Ausbeuten Bullvalen (2) 11,21. Wir 
berichten uber die durch Schwermetallsalze induzierte Ruck- 
reaktion (2) + ( I ) .  

Darstellung von ( I )  aus (2): 

Ein Gemisch aus 5 g Bullvalen (2) 131, 3 g HgBrz und 90 ml 
Ather wird 24 Std. bei 22 "C geruhrt. Uber eine Kolonne wird 
bei schwachem Vakuum der Ather abgezogen, der Ruck- 
stand mit Pentan extrahiert. die Pentanlasung iiber eine 
Kolonne eingeengt und der verbleibende Ruckstand im Va- 
kuum sublimiert (Ausbeute 4.5 9). 

GemaB dem Gaschromatogramm (Saule: 20 % Carbowax auf 
Chromosorb W; 140 "C) ist das Reaktionsprodukt praktisch 
einheitlich (ca. 98 %). In geringen Anteilen liegen vor: ca. 
0,5 % Bullvalen und ca. 1 % cis-9,10-Dihydronaphthalin[**1 
(identifiziert durch Vergleich der Retentionszeiten bzw. der 
IR-Spektren der abgetrennten Komponenten mit denen von 
authentischem Material (41). Nach ihrem IR-. UV- und NMR- 
Spektrum ist die Hauptkomponente (Fp = 39-39.5 "C) ein- 
deutig Bicyclo[4.2.2]deca-2.4,7,9-tetraen (I) 21. Ausgehend 
von Bullvalen laDt sich ( I )  somit unter Verwendung von 
HgBr2 leicht und in praparativ ergiebiger Weise synthetisie- 
ren. Die Umlagerung gelang bisher auI3er durch HgX2 (X - 
CI, Br, J )  auch durch ZnBrz (in CH3OH. 36 Std. bei 2OoC, 
34% Ausbeute) und SbBr3 (in CS2, 14 Std. bei O'C, 12% 
Ausbeute). Die Ausbeute wurde gaschromatographisch er- 
mittelt. 
Monosubstituierte Bullvalene (3)-(5)  ergeben monosub- 
stituierte Bicyclo[4.2.2]decatetraene (6)-(8) ,  wobei die Stel- 
lung des Substituenten im bicyclischen Umlagerungsprodukt 
abhangig zu sein scheint von den das Gleichgewichtsgemisch 
beherrschenden Positionsisomeren des monosubstituierten 
Bullvalens. 
Brom- ( 3 )  151, Methoxycarbonyl- ( 4 )  161 und Fluorbullvalen 
(5 )  lassen sich praparativ wie Bullvalen (2)  umlagern. 
Die eingeengten Pentanextrakte der Urnsetzungen von (3) 
(in CH3OH. 24 Std. bei 2OoC) und (5)  (in CH3OH. 48 Std. 
bei 20 "C) werden gaschromatographisch analysiert (Aus- 
beute siehe Tabelle 1) und die Bicyclo[4.2.2]decatetraen- 
Derivate (6) und (8)  durch prlparative Gaschromatographie 
abgetrennt. 
Aus dem eingeengten Pentanextrakt der Umsetzung von (4) 
(in CH3OH. 40 Std. bei 20°C) wird (7) durch Destillation 
und Umkristallisation rein erhalten. Fp  - 45-453 "C. Die 
Verbindungen (51-18) wurden anhand ihrer Spektren (UV. 
IR, N MR) charakterisiert. Aus den bisher vorliegenden Da- 
ten ist es nicht moglich, in ( 8 ) o  das olefinisch gebundene 
Fluor-Atom einer der drei moglichen Positionen zuzuord- 
nen. 
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