
dien. Wahrend die beiden andern tert.-Butylacetylenderivate 
laut gaschromatographischer Analyse bei Raumtemperatur 
selbst nach Tagen nicht reagieren, liefert (la) schon nach zwei 
Std. quantitativ das Norbornadienderivat (5).  gelbe Flussig- 
keit vom Kp  x 5O0C/O,l Torr. Durch Reduktion rnit LiAIH4 
und Benzoylierung entsteht das Benzamidderivat (6). 

bisher unbekannten tiefroten 5-Benzyl-3-0~0-2,4-diphenyl- 
1 ,4-cyclopentadien-l-carbonsaureester (5a) [Fp = 158 OC 
aus Methanol; IR-Spektrum: vco = 1720 cm-1; IH-NMR- 
Spektrum(CDCIj)[*l: T = 2.5-3,0 (15 H), D; 7 = 5.9 (2 H), S; 
T = 6.65 (3 H), S] und (56) [Fp = 105 "C aus Methanol oder 
k h a n o l ;  IR-Spektrum: vco = 1720 cm-11. 

Beim Nacharbeiten friiherer Versuche zur Synthese von 
Nitroacetylenen 121 mit Athyl-, Propyl- und Phenylsubstitu- 
enten durch HBr-Abspaltung aus u-Bromnitroolefinen mit 
primaren und sekundaren Aminen erhielten wir iiberein- 
stimmend mit den Literaturangaben dunkle, zersetzliche ole,  
die im Gegensatz zu (la) im IR-Spektrum keine C =C-Ab- 
sorption und im Diinnschichtchromatogramm mindestens 
vier Komponenten zeigen. Die Elementaranalyse liefert trotz 
etwa passender Stickstoffwerte stark abweichende Werte fur 
die andern Elemente. AuBerdem lassen sich Nitroacetylene 
nach unseren Erfahrungen mit (la) nicht mit primlren oder 
sekundaren Aminen erzeugen, weil sich diese sofort an die 
Dreifachbindung anlagern. 
Versuche zur Synthese von Nitroacetylenen mit R = C6Hs 
und n-C4Hg lieferten spektroskopische Hinweise fur deren 
Existenz. 

3.3- Dimethyl- I -nitro-1 -butin ( l a )  

Durch ein auf 100 "C erhitztes, mit KOH gefulltes Glasrohr 
(30 cm lang, 1,5 cm innerer Durchmesser) werden ahnlich 
wie bei einer Kugelrohrdestillation 5.0 g (3) langsam (ca. 
1 g/h) unter einem Druck von 0.1 Torr destilliert. Der Inhalt 
der mit Aceton/Trockeneis gekiihlten Vorlage wird mit n- 
Pentan aufgenommen. Nach dem Trocknen mit Na2S04 und 
Abziehen des Losungsmittels hinterbleiben 2,35 g (94 %) 
einer schwach gelbgriinen, fluchtigen. stark zu Trlnen reizen; 
den Fliissigkeit, Fp x -3 "C, Kp  z 5 5  "C/15 Torr. Das NMR: 
Spektrum zeigt ein Signal bei 1.34 (CC14) und 0,75 ppm 
(C&), das IR-Spektrum Banden bei 2967, 2874, 2270, 2231, 
1512, 1368 und 1350cm-1. UV-Spektrum: GzXan = 

238 nm (log E = 3,9). 
Eingegangen am 5. Dezernbcr 1968 [Z 9441 
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Synthese substituierter Cyclopentadienone 
durch Ringverengung 

Von W. Ried. W.  Kunkel und P. B. Olschewski[*l 

Beim Versuch, die 6-AIkoxy-2-benzyl-6-hydroxy-3.5-diphe- 
nyl-2-cyclohexen-l.4-dione (3,) und (36) in iiberschiissigem 
Acetanhydrid in die Acetylverbindungen (40) bzw. (46) zu 
uberfuhren und durch Essigsaureabspaltung die Chinonlther 
(6a) bzw. (6b) [ I ]  zu erhalten, bildeten sich neben den erwar- 
teten Verbindungen (4a) und (46) uberraschenderweise die 

n 

f (a). R = C6H5-CH*, R' = CH3 
(6).  R = C ~ H ~ - C H I ,  R1 C2H5 

0 

2.5 mmol (3a) oder (36) werden mehrere Stunden in 60 ml 
Acetanhydrid erhitzt, wobei die anfangs farblose LBsung 
sich tiefrot farbt. Man laOt heiB in Wasser einflieOen. 
Die Trennung des Reaktionsgemisches gelingt chromato- 
graphisch an Kieselgel rnit Benzol. Die Ausbeuten an (5a) 
und (56) steigen mit zunehmender Reaktionszeit monoton 
an. Nach 6-stundigem Erhitzen von (3a) bzw. (36) in Acet- 
anhydrid wurden 10% (5a) bzw. 16.5% (56) neben 64% 
(4a) [Fp = 168 "C aus Benzin; vco = 1710, 1740 cm-11 bzw. 
61 % (46) [Fp = 127 OC aus Benzin; vco = 1710,1730 cm-11 
erhalten. 
Die Acetylverbindungen (4a) und (46). die ebenfalls in die 
Ester (5a) bzw. (56) uberfuhrt werden kdnnen, sind offenbar 
Zwischenstufen der Ringverengung. Dagegen ist das Auf- 
treten der Chinonlther (6) als Zwischenstufe beim Ubergang 
zum funfgliedrigen Ring unwahrscheinlich, da die bekannte 
Verbindung (6a) [I] unter den Umlagerungsbedingungen 
nicht in (5a) ubergeht. 
Zur Synthese der Ausgangsverbindungen (3a) [Fp = 136 OC 
aus Methanol oder Benzin; vco = 173Ocm-11 und (36) 
[Fp = 150°C aus khan01  oder Benzin; vco = 1720, 1740 
cm-l] wurde 2-Hydroxy-3,5-diphenyl-6-benzyl-l.4-benzo- 
chinon (la) [I]  mit Brom oder N-Bromsuccinimid in Gegen- 
wart von Methanol bzw. Athano1 in (2a) [Fp = 149OC aus 
Methanol; vco = 1740, 1750 cm-11 bzw. (26) [Fp = 127 OC 
aus khano l ;  vco = 1740, 175Ocm-11 iiberfuhrt und an- 
schlieBend mit katalytisch angeregten Wasserstoff oder mit 
Zink in Eisessig debromiert. 
Die Konstitution der Ester (5a) und (56) konnte durch 
Elementaranalysen, IR-Spektren, IH-NMR-Spektren, Mas- 
senspektrum sowie auf chemischem Wege [Decarbony- 
lierung des Diels-Alder-Addukts I31 von (5a) mit Acetylendi- 

[*I Prof. Dr. W. Ried, Dr. W. Kunkel und P. B. Olschewski 
Institut fur Organische Chemie der Universittit 
6 Frankfurt, Robert-Mayer-StraDe 7-9 
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carbonsauredimethylester zu 6'-Benzyl-2',3',5'-tris(methoxy- 
carbony1)-p-terphenyl; Reduktion [41 von (5a) rnit Zn/Eis- 
essig zu 5-Benzyl-3-oxo-2.4-dipheny1-5-cyclopenten-l-car- 
bonsauremethylester] gesichert werden. 

Eingegangen am 2. Januar 1969, 
[Z 9451 
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in veranderter Form am 24. Januar 1969 

LOO 
77 
86 
85 
91 
92 [bl 
70 
95 
81 

Alkalimetall-tetraorganylborate aus Triorganyl- 
boranen 

2 3 5 0  
>350 

130 
166 
30 

>350 
198 
200 

> 350 

Von M. A. Crassberger und R. Koster[*l 

Tetraorganylborate haben Bedeutung zur Darstellung orga- 
nischer und metallorganischer Verbindungen sowie als ana- 
lytische Reagentien 111. Wir haben gefunden, daB sich Alkali- 
metall-tetraorganylborate (2)-(9) bei 130-180 OC aus Al- 
kalimetall-tetralthylboraten (1) und Triorganylboranen 
nach Reaktion (a) darstellen lassen (vgl. Tabelle 1). L6sungs- 
mittel sind meist nicht erforderlich. 

3 MB(CzHd4 + 4 BR3 (4) 3 MB%+ 4 B(CzH& 
( l a ) ,  M = Li ( 2 ~ 9 )  
(Ib),  M = Na 

Tabelle 1. Alkalimetall-tetraorganylborate MBR+ 

(26) Na 
(36) Na 
(46) Na 
(Sb) Na 
(6b) Na 
(7a) Li 
(80) Li 
(86) Na 
(96) Na 

I 
Temp. R 

Crotyl 
Methallyl 

Phenyl 180 
160 

Benzyl 140 

[a] cis-rrMs-Isomerengemisch. Formel s. GI. (c). 
[bl Erhalten mit 50-pros. UbcrschuD an BR3. 
[c] Allc Verbindungen aukr  (66) schmelzen unter Zersttzung. 

In Lasung stellt sich stets ein Gleichgewicht ein. Beispiels- 
weise setzt sich (56) mit der aquimolaren Menge Triathyl- 
boran in Dimethylsulfoxid bei Raumtemperatur zu Trimeth- 
allylboran und Natrium-triathyl-methallylborat urn. 
Besonders die noch nicht beschriebenen Natriurn-tetraallyl- 
borate (46) und (5b) sowie Natrium-tetrabenzylborat (8b) 
erhiilt man in guter Ausbeute aus dem leicht zuglnglichen [21 
Natrium-tetralthylborat ( l b )  (Fp = 144 "C). Aus dem nach 
Reaktion (a) gleichzeitig gebildeten Triilthylboran kann durch 
Umsetzung mit Alkalimetallhydrid und Athylen das Alkali- 
metall-tetraathylborat wiedergewonnen werden [21. 

Lithium-tetragthylborat ( l a )  reagiert rascher als das Natrium- 
salz ( I b ) .  Wahrend man z. B. Lithium-tetraphenylborat ( l a )  
am ( l a )  und uberschussigem Triphenylboran bei 180 "C in 
guter Ausbeute erhllt, ergibt ( l b )  unter diesen Bedingungen 
praktisch reines Natriumathyl-triphenylborat. In siedendem 
Xylol gelingt jedoch auch beim Natriumsalz der Austausch 
der letzten khylgruppe gegen den Phenylrest. 
Bei Trialkylboranen BR3 mit R > C2H5 lassen sich De- 
hydroborierungen nicht ganz vermeiden. Beispielsweise bil- 
den sich bei der Darstellung von Natrium-tetrabutylborat 
bereits in siedendem Toluol Verbindungen mit B-H-Bin- 
dungen. 

Beim Tricyclohexylboran wird die Dehydroborierung zur 
Hauptreaktion. Das Borolanderivat (10) bildet dagegen mit 
( l b )  glatt 2,3,7,8-Tetramethyl-5-boraspiro[4.4]nonan (66) 131. 

3 NaB(C2H5), + 2 CB-CH2-CH-CH-CH - 
CH37Hs 

(10) 
(C) 

(66) 

(56) wird in Wasser quantitativ hydrolysiert. Natrium- 
tetrabenzylborat ist gegen Luft und Wasser stabil; mit K@- 
Ionen fdlt aus waBrigen Lasungen das schwerlasliche Ka- 
lium-tetrabenzylborat aus. 

Natrium-tetrabenzyIborat (86) 
Beim Erhitzen von 14.2 g (50mmol) Tribenzylboran und 
$68 g (37,8 mmol) ( l b )  auf 140 "C destillieren langsam 3.6 g 
Triathylboran ab. Der Ruckstand wird mit 30ml was- 
serfreiem Benzol aufgekocht, von 13.65 g (86) abfiltriert 
und das Filtrat bis auf ca. 5 ml eingeengt, wobei nochmals 
0,6 g (86) ausfallen. Man erhMt 14.25 g (95%) reines (8b).  
1H-NMR-Spektrum (Dimethylsulfoxid, ca. 30-proz.): T = 

2.95 ppm (S), 8.49 ppm (Q, Jl lB,H = 5,s Hz), im Verhiiltnis 
5:2. 

Eingegangen am 17. Januar 1969 [Z 9461 
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Zum Mechanismus der oxidativen Dimerisierung 
von AminobenzolenIlI 

Von F. Effenberger, W.  D. Stohrer und A .  Steinbach[*] 

Als Zwischenstufe der oxidativen Dimerisierung N, N-disub- 
stituierter Aniline werden Verbindungen des Typs ( 3 )  postu- 
liert. die bisher jedoch noch nicht isoliert werden konnten [21. 

Bei der Oxidation symmetrischer Triaminobenzole (I) [3J 
gelang uns jetzt die Darstellung der in kristallinem Zustand 
roten a-Komplexe ( 3 )  [UV-Absorption von (3a) in C2HsOH: 
A,, = 431 nm, E = 12800; Amax = 346 nm, E = 41000). die 
erst bei Einwirkung von Basen die Hexaamino-biphenyle (4) 
ergeben. 
Wir haben die Oxidation mit Silbersalzen in Dimethylform- 
amid und mit Tetrahalogenmethanen, Halogencyanen oder 
Halogenen in Dichlormethan bei Raumtemperatur durchge- 
fuhrt. Die Salze (3), deren Struktur durch Analysenwerte, 
Molekulargewichte und 1H-NMR-Spektren [(3b) in flussi- 
gem S02: H, = Singulett bei T = 5.03. Hg = Singulett bei 
T = 5.671 gesichert ist, fallen dabei in guten Ausbeuten an. 
Bemerkenswert ist das Auftreten eines stabilen CBrs-Anions 
bei der Umsetzung von 1.3,5-Tripyrrolidinobenzol mit CBr4 
in Dichlormethan. Selbst durch tagelange Extraktion rnit 
Ather wird aus (3a) kein CBr4 freigesetzt. Bei Behandlung 
rnit alkoholischer Natriumperchloratltjsung entsteht aus 
(3a) glatt (36).  Die Struktur von CBrSe wird gegenwiirtig 
untersucht. 
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