
Tabelle. Vinyltrifluormethansulfonate, dargestellt nach Methode 1 und 2. 

Keton oder Aldehyd 

n = 3  
n = 4  
n = 5  
n = 6  

H3cfYH3 

[a] OTf = OS02CF3. 

Trifluormethan. 
sulEonat [a] 

n =  3 
n = 4  
n = 5  
n = 6  

H3c6cH3 

Reaktionszeit 

2 
6 
3 

14 

2 Std. 

Meth. 

Ausb. 
( %) 

40 
50 
45 
40 

28 

35 

40 

18 

45 

Auf die gleiche Weise konnen auc.. acycliscne Ti ...- or- 
methansulfonate aus acyclischen Ketonen oder Aldehyden 
gewonnen werden (Tabelle). 
AuDer den in der Tabelle angegebenen Ketonen wurden 2,5- 
Dimethylcyclopentanon, p-Chloracetophenon, Adamantyl- 
methylketon und 1,l-Diphenylaceton zu den Vinyltrifluor- 
methansulfonaten umgesetzt. 
Bei Solvolysereaktionen reagieren Alkyltrifluormethan- 
sulfonate ca. 104-105-mal schneller als die entsprechenden 
Alkylarylsulfonate 121. Wahrend die von Stang und Summer- 
ville 131 sowie von Jones und Maness [41 auf andere Weise erst- 
malig dargestellten acyclischen Vinyltrifluormethansulfonate 
zu den energetisch giinstigen linearen Vinylkationen [51 sol- 
volysieren konnen [61, ware bei den hier erhaltenen cyclischen 
Vinyltrifluormethansulfonaten [71 die Moglichkeit gegeben, 
nichtlineare Vinylkationen zu erzeugen. 
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21-23/0.5 
78-801 12 
71-7314 
84-87/4 

74-7615 

196-197/760 

46-47/0.5 

40-45/10 

138- 14012.5 

-- 
NMR 
(Vinyl-H, T) 

4.41 (m, 1 H) 
4.22 (m. 1 H) 
4.10 (t. 1 H) 
4.36 (t, 1 H) 

- 

- 

4.59; 4.50 
( 2 4  2H) 

- 

2.98 
(s, 1 s )  

1R 
!C=C (cm-1) 

1660 (CCl4) 
1690 (CCI4) 
1680 (CHCI,) 
I680 (CC14) 

1710 (Film) 

1695 (CC14) 

1650 (Film) 

1701 (Film) 

1630 (Film) 
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Einstufige Synthese von 2-substituierten 
N-~thoxycarbonyl-1,2-dihydropyridinen [**I 

Von Gideon Fraenkel, J .  W.  Cooper und C. M. Fink[*] 

Pyridinderivate reagieren nur langsam und in schlechten Aus- 
beuten mit Grignardverbindungen [I]. Auch N-Acylpyridi- 
niumsalze lassen sich nur schlecht von Grignardverbindun- 
gen alkylieren[21. 
Wir fanden jetzt, daD Pyridinderivate ( I )  mit khylchlorfor- 
miat und Grignardverbindungen zu 2-Alkyl-l-i4thoxycarbo- 
nyl-1,2-dihydropyridinen (3)  reagieren. Wir nehmen an, daR 
die Reaktion iiber das Pyridiniumchlorid (2) verlauft. 

R' R' R' 

(3b) reagiert in Hexan mit n-Butyllithium zu einer roten 
Losung, in der NMR-spektroskopisch [31 2,4-Di-tert.-butyl- 
1,2-dihydropyridyl-l-lithium festgestellt wurde. Beim Er- 
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hitzen der Losung geht es in 2,4-Di-tert.-butylpyridin iiber. 
Das Tieftemperatur-NMR-Spektrum von (36) deutet auf 
die Anwesenheit zweier Rotationsisomerer. 

1-Athoxycarbonyl-2,4-dii-tert.-butyl- 1,2-dihydropyridin (36) 
In eine Mischung aus 1.01 g (7.5 mmol) 4-tert.-Butylpyridin 
und 20 ml einer 0.75 M Losung von tert.-Butylmagnesium- 
chlorid (1,5 mmol) in Tetrahydrofuran werden bei O°C in- 
nerhalb von 10 min 0.81 g (7.5 mmol) Athylchlorformiat ge- 
tropft. Nach Hydrolyse der Reaktionsmischung bei 0 "C rnit 
1 ml Wasser wird filtriert und der weiBe Niederschlag rnit 
THF gewaschen. Waschflussigkeit und Filtrat werden mit 
MgS04 getrocknet und im Vakuum destilliert. UV: Imax = 

2921 A, IR: B = 3000, 1700, 1365, 130G1275 cm-1, NMR: 

J2,3 = 6.0, J5,6 = 7.0 Hz, Kp = 1lO0C/0.O014 Torr, Ausb. 

[Z 2071 

T 5.43, 5.70, 4.70, 3.27 (H-2, H-3, H-5 bzw. H-6), 

55 %. 
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Magnetisches Verhalten von Alkalimetall- 
tetroxocobaltaten(v) 

Von Claus Brendel und Wilhelm Klemm [*I 

Herrn Professor Eugen Muller zum 65. Geburtstag gewidmet 

Vor einigen Jahren berichteten wir iiber Kalium-tetroxo- 
cobaltat(v) [I]. Das fur Cov der 3d-Elektronenkonfiguration 
(e)Z(t2)2 rnit tetraedrischer Koordination zu erwartende 
magnetische Moment von > 4 . 9 p ~  wurde zwar an Misch- 
kristallen dieser Verbindung mit K3P04 gefunden, an K3CoO4 
selbst jedoch beobachteten wir wesentlich niedrigere Werte, 
offenbar wegen Wechselwirkungen zwischen den COO:-- 
Gruppen. 
Da in Rubidium- und Casium-tetroxocobaltat(v) solche 
Wechselwirkungen geringer sein sollten, haben wir nun auch 
das magnetische Verhalten dieser Verbindungen untersucht. 
Zu ihrer Darstellung wurden im geschlossenen Rohr unter 
% 0.5 atm 0 2  3 : l-Gemische von RbOo.7 und CoO1.5 4 Std. 
auf 350 'C oder 46 Std. auf 280 OC bzw. 3 : 1-Gemische von 
C S O ~ . ~  und CoO1.5 2 bis 3 Std. auf 300 "C erhitzt. Die nach 
Abschrecken auf Raumtemperatur erhaltenen schwarzen 
Produkte von einheitlichem Aussehen zeigten gegeniiber 
Wasser die gleichen Reaktionen wie K3Co04. Auch die durch 
die Umsetzung bewirkten Gewichtsveranderungen ent- 
sprachen der Bildung von Rb3Co04 sowie von Cs3CoO4; die 
aus den Dichten 3.90 bzw. 4.65 g . cm-3 berechneten Mol- 
volumina 97 bzw. 112 cm3 ordnen sich dem Molvolumen von 
K3CoO4 (d = 2.74 g . cm-3; VM = 88 cm3) gut zu. Ob die drei 
Verbindungen isotyp sind, laRt sich aufgrund der Debyeo- 
gramme nicht entscheiden. 
Das magnetische Verhalten der neuen Tetroxocobaltate(v) 
ist dem von K3Co04 ahnlich, wie die Zusammenstellung der 
effektiven Momente zeigt: 

K3CoO4 

cs3coo4 
Rb3Co04 

Es ergibt sich daraus, daS - wie erwartet - die peE-Werte 
von der K- zur Cs-Verbindung hin zunehmen, d.h. daB die 
Anionen-Wechselwirkungen vermindert werden; von dem 
fur Coy zu erwartenden Moment ist aber auch p e ~  der Cs- 
Verbindung bei Raumtemperatur noch weit entfernt. 
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Zur Verteilung der Bindungselektronen 
in Dekaboran-14 

Von Rudov Brill, Hans Dieirich und Hinrich Dierks[*l 

Dekaboran-14, B10H14, hat die in Abb. 1 angegebene Struk- 
tur rnit B-H- und E&B-Bindungen sowie Wasserstoff- 
briicken zwischen je zwei Boratomen und ist daher ein geeig- 
netes Objekt zur experimentellen Untersuchung der solchen 

P3 

H 
B 

Abb. 1. Strukturformel von B10H14. 

Bindungsverhaltnissen entsprechenden Elektronenverteilung. 
Mtiglichst hoher Genauigkeit wegen war es erforderlich, die 
exakten Orts- und Schwingungsparameter der Atomkerne 
durch Neutronenbeugung zu bestimmen. Dazu wurde die 
Verbindung mit den Isotopen 1lB und 2H synthetisiert [21; 
wSihrend der Neutronen 131- und der Rontgenbeugungsmes- 
sungen kuhlten wir derartige Kristalle auf -160 "C ab 13-51, 
um den EinfluS der Warmeschwingungen zu vermindern. 

Eine erste Differenzsynthese der Rontgendaten griindete sich 
auf die aus den Messungen rnit Neutronen resultierenden 
Parameter der Atomkerne und atomare Streufaktoren fur 
ungeladene Atome (erste Naherung). In zweiter Naherung 
wurden die atomaren Streufaktoren den durch die Bindung 
verursachten Elektronenverschiebungen angeglichen, wo- 
durch eine weitere Verfeinerung der Elektronendichte zu 
erreichen war 171. 

Abb. 2. Langsschnitt durch eine endstandige B-H-Bindung in der 
Differenzsynthese (Konturen in Intervallen von 0.1 elA3). 
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