bindung (3). dic im NMR-Spektrum zwei Singuletts bei 1 =
3.06 und 3.27 (1:1) aufweist.

Dic Lage der 'H- und '*C-NMR-Signale in Biphenylen(?) und
der 'H-NMR-Signale in Thianorbiphenylen (Cyclobuta-
benzo[1 .2-c]thiophen)[4] wurdc auf die Abschirmung durchden
paramagnetischen Ringstrom im viergliedrigen Ring mit 4n ;-
Elcktronen zuriickgefiihrt. Die Signale des Benzolrings von (3)
befinden sich bei hohercm Feld als die des Benzolrings von (4):
dics zeigt, daB3 in (3) ebenfalls ein paramagnetischer Effekt auf-
tritt. Die chemische Verschicbung des H®-Methylenprotons —
bei ungewdhnlich niedrigem Feld fiir ein delokalisiertes, uber-
briicktes [10]Annulen!® 1Yl _ deutet darauf hin, daB dieses Pro-
ton paramagnetisch entschirmt ist und im kegelformigen Ent-
schirmungsbereich des viergliedrigen Ringes liegen muB.

Eingegangen am 16, November 1970 [Z 316]
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1,3,4,2,5-Triazadiborolidin-Derivate
Von Dicter Nélie und Heinrich Noth("l

Das mitCyclopentadienisoelektronische 1,3,4,2,5-Triazadibor-
olidin (Ia) ist noch unbekannt. Bisher sind zwei Derivatc da-
von beschrieben worden: (1b6) entsteht bei der partiellen Ami-
nolyse des entsprechenden 1,2,4,5,3,6-Tetrazadiborins (2} mit
Cyclohexylamin{!l, (Ic) durch Einwirkung von N,N‘-Dime-
thylhydrazin auf [(CH3)2N(C6H5)B]2NH|2]. Beiden Darstel-
lungsmethoden sind, wic wir fanden, sehr enge Grenzen ge-
setzt.

Ein neuer, cinfacher Weg zu Verbindungen dcs Typs (1) ergibt
sich aus der Verschicbbarkeit des Gleichgewichts (1) zur Seite
der BN-Verbindung. Obgleich man aus (CH;),BSCH; und
NH; das Diborylamin [(CH3),B],NH erhalten kann!?), fiihrt
die Umsctzung von 2 mol CH,B(SCH3), mit 1 mol NH; auch
unter schonenden Bedingungen nicht zu {CH4;(CH;S)B],NH,
sondern ausschlieBlich zum Borazin (CH,BNH),, das bei Um-
sctzungen im Molverhaltnis 1 : 1 quantitativ erhalten wird!4,
Somit bestitigt sich erneut die kinetische Instabilitat von Di-
borylaminen des Typs [R(X)B],NR1*l. Bei Reaktion von 2 mol
RB(SCHj;), mit 1 mol der Hydrazine R’"NH-NHR"’ bildet sich
hingegen bci geeigneter Versuchsfithrung bevorzugt der Ver-
bindungstyp (3), wihrend (2) nur als Ncbenprodukt entsteht,
jedoch zum Hauptprodukt einer 1 : 1-Umsetzung wird. (3)rea-
giert leicht mit NH; und priméren Aminen zu (f)-Dcrivaten
weiter. Hicrbei erfafit die Reaktion auch (2). das sich daher
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offensichtlich nach Schema (2) mit (3) im Gleichgewicht befin-
det, da (2) nach beendeter Umsetzung des primdren Amins im
Reaktionsgemisch ! 1B-NMR-spektroskopisch nicht mehr nach-
weisbar ist. Zu cinem geringen Anteil treten jedoch Borazin-
Derivate auf [vgl. Schema (2)].

Das hier skizzierte Verfahren cignet sich zur Synthese zahlrei-
cher (1)-Derivate und anderer borhaltiger Heterocyclen!®],

>B-SR + HpeNR' == >B-NHR' + HSR (1)
RB(SCHy)s
- uj.\'y YTH-NHR'
S CHSH = CHySHN_ (2:1)
R R R
' | ] N\ /
R B_. R N-N
N N / \
b RROpR @
R N“TR CH3S SCH
r (3
R + H,NR" 1[v
Z CH,SH
1 '
RN R R
Y e
R-B._B-R RB(SClly); + R-E -R
ll\n /N—N\
R (1 R' R' (2)
Fp Kp 8B (a] | Ausb.
ROOR R oy [¢eC/Tom|em) | ()
(la) |H H H ] ; ; .
(1b) |CHs CH, CeHy |101 |- -305 |-
(i) |CHs CH, H 1o |- 296 |75
(id) |CH, CH, WU 37 193130 | -306 |72
(ley |CH, CH; CH, - 2825 | -318 |63
(f) |CH, CH, N(CHy,| - 62712 | =310 |60
(lg) |CH, CHs; H 85 |- -344 |70
(lh) |CH, CgH, CH, 88 |- -348 |65

[a]) Standard: BF, - O(C,Hs),, extern.

Arbeitsvorschrift:

Zu 13.2 g CH4B(SCHj;); in 40 ml Didthyldther gibt man unter
Riihren bei 0°C innerhalb von 24 Std. 3 g N,N'-Dimethyl-
hydrazin in 50 ml Didthyldther. Beim Einkondensieren von
1.27 g wasserfreiem Ammoniak in die auf —70°C gekiihlte
Reaktionsldsung entsteht ein Niederschlag, der sich beim Er-
wirmen auflgst. Danach zieht man Ather und Mecthanthiol
langsam iiber eine 50 cm-Drehbandkolonne bei 600 Torr, zu-
letzt bei 400 Torr ab. Fraktionicren des Riickstands ergibt
2,4,6-Trimethylborazin (4) (Kp=58-68°C/130 Torr; 0.38 g),
cine aus (4) und (1d) bestehende Zwischenfraktion sowie 4.5 g
(1d), das plotzlich zu Nadeln crstarrt.

Fingegangen am 12. November 1970 [Z 319]
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{5] Unverobffentlichtec Ergebnisse.

Chromtrichlorid-tris(aluminiumtrichlorid)

Von Keith Lascelles und Harald Schifer!’)

Wir haben beobachtet, daB festes Chrom(m)-chlorid im Tem-
peraturgefalle (500-»400°C) mit gasformigem Alumini-
um(ni)-chlorid chemisch transportierbar ist. Dies ist auf cine
reversible endotherme Reaktion zuriickzufiihren, durch dic
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CrCl; bei 500° C in die Gasphase aufgenommen und nach einer
Gashewegung (Diffusion, Stromung) in der 4007 C-Zone wic-
der abgeschieden wird. Fiir eine meBbare Transportleistung ist
ein hinreichendes Konzentrationsgefille chromhaltiger Mole-
kiile zwischen den Reaktionsriumen notwendig. Das nahelie-
gende Gleichgewicht

4 CrClyy + AlClg, & 4 CrClyg + 2 AIC, (1)

kann zur Erklirung nicht herangezogen werden, da es bei
500° C extrem nach links verschoben ist; mit p(Al,Clg) =1 atm
berechnet man p(CrCl,) = 10~!! atm!"2].

Im Hinblick auf die bekannten gasformigen Komplexe
NaCl - AlCl3[3"‘]], CaCl, - 2AICL],  NdCl; - 3AIC1,6),
UCl, - 2AICL T sowie UCI; - AIC; "1 priiften wir, ob auch
CrCl; und AICl, eine gasformige Verbindung bilden, auf wel-
cher der beobachtete Transport beruht. Bei den unter rigorosem
FeuchtigkeitsausschluB durchgefiihrten Experimenten wurden
die Gleichgewichtsrdume V; und V, in Metallblock-Ofen auf
400 bzw. 500° C erhitzt. Sie enthielten CrCl; sund Al,Clg/AICI;
und waren iber eine 80 mm lange Diffusionsstrecke (Rohr-
durchmesser 6 mm) verbunden. So wies die ganze Anordnung
den gleichen Gesamtdruck auf. Die zugehdrigen Partialdriicke
von Al,Clg und AICl; in den Ridumen V; und V, ergaben sich
aus der eingefiihrten AlCl;-Menge und dem bekannten Disso-
ziationsgleichgewicht AIZCIG/AICI3[2]. Der Partialdruck von
CrCl; - xAICl; war bei der Berechnung des Gesamtdrucks zu
vernachléssigen.

Innerhalb der Mefireihe betrug der Gesamtdruck Zp zwischen
0.15 und 5.18 atm, der Al,Clg-Druck im Raum V, zwischen
0.067 und 4.49 atm und die Transportleistung m/t zwischen 10
und 84 mg CrCl,/5 Tage. Die Auswertung zeigt, daB der Trans-
port durch Bildung von (CrCl; - 3AICI;), nach

CrClyg + 1.5 AlyClg, 2 (CrCly - 3AICL),; K, )

verursacht wird. Dieses Ergebnis wurde auf folgende Weise er-
halten:

Wir bezeichnen den Partialdruck der zunidchst unbekannten
Chromverbindung mit p(Cr). Der Transport durch Diffusion
zwischen den Gleichgewichtsriumen V, und V ist bei sonst
festgelegten Bedingungen proportional mit Ap(Cr) = p,(Cr)
— p1{Cr) und umgekehrt proportional mit Epm. Im Experiment
ergab sich p(Cr) < p,(Cr). Damit gilt

m/t = prop. p,(Cr)/Zp

Bei Einfiihrung der Gleichgewichtskonstante fiir die Reaktion
(2) folgt hieraus

m/t = prop. p!3(Al,Clg)/Sp

Mit dieser Beziehung lassen sich die MeBwerte gut wiedergeben.
Andere Formeln fiir die flichtige Verbindung CrCl; - xAICl;
mit x = 1,2,4 sind eindeutig auszuschlieBen.

Die Struktur des neuen Molekiils CrCl; - 3AICl, ist nicht un-
tersucht worden, jedoch liegt ein Aufbau nahe, bei dem Cr ok-
taedrisch und Al tetraedrisch von Cl umgeben ist. Ein solches
Molckil kann in Spiegelbildisomeren auftreten.

Eingegangen am 24. November 1970 [Z 315)
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Synthese eines Azacyclols!" ")

Von Manfred Rothe, Tibor Téth und Dieter Jacobl']

Bicyclische, N-acylierte Orthocarbonsidure-diamide mit einer
freien OH-Gruppe (1), ,,Azacyclole*, interessieren als Stick-
stoffanaloga des Peptidteils der Mutterkornalkaloide (2).
AuBerdem sind sie die bisher nur auf kinetischem Wege nach-
gewiesenen instabilen tetraedrischen Zwischenprodukte bei
Carbonylreaktionen von Saureamiden mit Aminen und Ami-

den.
R gH i [
N-(I:D HyC_ O-¢7 N
%-N Lysergyl-N (ﬁ-N C=0
o ) LY (2)

Wir haben jetzt ein Azacyclol des bisher unbekannten Typs (1)
synthetisiert. Wie bei Oxa-(2] und Thiacyclolenl?! sollte durch
einen ankondensierten Benzolkern die Stabilitat des Cyclols
erhoht und die eindeutige spektroskopische Identifizierung
erleichtert werden.

Zur Svnthese des Azacyclols (4), n = 3, wurde das Acylami-
diniumsalz (3), n = 3, X = J, das durch N-Methylierung von
2,3-Propano-4-chinazolon erhalten wird, mit NaOH umgesetzt.
Im Gegensatz zu den Vertretern mit groerem Lactamring[“]
ist das Cyclol (4), n = 3. isolierbar und relativ bestidndig. Seine
Struktur folgt zwingend aus Elementaranalyse, spektroskopi-
schen Daten und chemischen Reaktionen. Die tautomeren
Strukturen (5) und (6), die als Stabilisierungsmoglichkeiten bei
Cyclolen — mindestens im Gleichgewicht — in Betracht gezogen
werden miissen!?3), konnten eindeutig ausgeschlossen werden.

H,C HyC O
| _CH [
N-C* NH C
@[ B @[ | >(cHy,
(":'N—(CH2)n—1 (I%'—'\I
o O (5)
(7)
N u
CH, H,C OH
N-C_ on® N-C_
@[@t (CHp)y —]—— @[ l (CHgz)a
C-N" n® c-N7
l o
0 x° e}
(3) (4)
o
H
HeG 4 HC @
N-C_ N-C_
@[ | (cHa @[ (CHa)n
¢-N7 c-N7
i i
OH
(8)

Fiir die Cyclolstruktur (4) spricht das UV-Spektrum mit A,
= 223 nm (e = 36500). Vergleichsweise absorbiert das Cyclo-
dipeptid (6), n = 7, bei A, < 200 nm. Die Struktur der im
gleichen Bereich absorbierenden N-Acylamide (5) (N-Benzoyl-
pyrrolidon: A ,,, = 228 nm) ldBt sich aufgrund des NMR-Spek-
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