
bestehen ('H-NMR). Triphenylphosphan-modifizierte Nik- 
kel(0)-Verbindungen wandeln (I) bevorzugt in Cyclodiniere 
urn["). Andererseits wird ( I ) mit Fumarsiiuredialkylestern im 
UberschuDan Nickel(o)-Katalysatoren in biszu 75 "h Ausbeute 
zu den reinen ?-(2-Methyl- 1 -propenyl)cyclopropan-rriim- 1.2- 
dicarbonsiuredialkylestern ( 2 )  codimerisiert. Aus Maleinsiiu- 
redimethylester und I I ) entsteht hingegen nur in 55 YO Ausbeu- 
te GI. 94proz. /rriri.s-3-( 2-Methyl- I -propenyl)cyclopropan-cis- 
1.2-dicarbonsiiuredimethylester (3)  mit 6 %  (211). das infolge 
der an Nickel(@-Katalysatoren leicht eintretenden C=C-lso- 
merisierung gebildet wird. 
AcrylsHuremethylester und ( I ) reagieren am Nickel(())-Kataly- 
sator in a. 44%1 Ausbeute zu einem iiquimolaren Gemisch 
von cis- und rrtiri.s-2-(2-Methyl-l-propenyl)cyclopropancar- 
bonsiiurcmethylester ( 4 )  neben ca. 10% Mischtrimer [gef. 
Mol.-Gew. = 240 (MS)] aus Acrylsiiureester und ( I ) im Ver- 
hiiltnis 2: 1. AuDerdem bilden sich hohermolekulare Produkte. 

ROOC, 11 + ,,c=c: 
, d b  ROOC 

I COOR 

Fumarsiiurediiithylcster ( l . 6 n ~ , )  sowie sechs unbekannte Ver- 
bindungen (4.6%) enthllt. 
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4 + CHFCH-COOCIIJ 

4 4 7 .  

trans-(4)( 50%) 

Zusammensetzung und Struktur der substituierten Cyclo- 
propancarbonsiiurealkylester ( 2 )  bis ( 4 )  wurden anhand ihrer 
IR-. Mussen- und vor allem H-NMR-Spektren bestimmt. 
Dabei ergaben sich cis- oder rraris-Stellung der Substituenten 
in ( 3 )  sowie (4) aus der Signallage des Vinylprotons''] (z. B. 
rrrrri.s-( 4 )  : T = 5.40 ppm : cis-( 4 )  : T = 4.92 ppm) und aufgrund 
der Kopplungskonstanten der Ringprotonen"' (z. B. (3): 
J,,,=g.SHz: J ,  ,,,,,, =6.2Hz). 
Die substituierten Cyclopropan-Derivate (2) bis (4) bildeii 
sich vermutlich aus dem an Nickel(@ n-gebundenen ( I )  unter 
&hung der C1--C3-Bindung des Cyclopropens - moglicher- 
weise uber eine intermediiir auftretendc, komplexgebundene 
Carbenspezies. 

Zur roten Losung von l . l g  (4.2mmol) Ni(COD), in 
59.8g (347 mmol) Fumarsiiurediiithylester werden in 1.5 h bei 
Raumtemperatur 6.48 (94mmol) ( I )  getropft. Wiihrend der 
Reaktion wird durch Wasscrkuhlung die lnnentemperatur auf 
35-40 C gehalten. Nach weiterem Ruhren ( I  h) werden alle 
bis 1 I5 C/O.l Torr fluchtigen Anteile abdestilliert; 2.1 g 
schwarzer. ziiher Ruckstand. Fraktionierende Destillation lie- 
fert 42.7 g 96proz. (GC) Fumarsiiurediiithylester und 17.5g 
93.8proz. (GC) ( 2 h ) .  Kp=63--65 C/O.OOI Torr. das noch 

c i ~ - ( l ) (  50%) 

1,3-DiphenyI-2,4,5-trimethyl-l,3,2diazaborolin 
Von Lotkrir W h e r  und Giiritrr Scliniidl'] 

Diazaboroline leiten sich formal von den Pyrrolen a b  (isosterer 
Ersatz einer C=C- durch eine BN-Gruppierung) und sind 
isoelektronisch mit dem Cyclopentadienid-Ion. Sie erscheinen 
daher als potentielle Komplexliganden von Interesse. Als bis- 
her einziges Beispiel wurde kurzlich 1.3-Dimethyl-2-phenyl- 
diazaborolin beschrieben"). Wir haben nun mit der Synthesc 
des 1.3-Diphenyl-2-methyl-diazaborolins f I)  einen neuen, prii- 
parativ einfachen Weg zu diesen Heterocyclen gefunden. 
Durch Reduktion des Boroniumsalzes ( 2 )  mit Natriumamal- 
gam in Diiithyliither entsteht ( I )  in etwa 50% Ausbeute. 

'Y NRBr 

-. 

"I 
CH, ( 1 )  

. 
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(I) erhiilt miin durch Umsetzung von N,h"-Diphenylbiacetyl- 
diimin rnit Methyldibromboriin in Ather als rotbratincn Fest- 
stoff. Fp? 152 C (Zers.). Das S a h  ist in polaren Liisungsmit- 
teln gut liislich: eine 1.71 M Liisung in CH3CN rcigt 
eine spezifische LcitEihigkeit von 2.03. 10- '!2 I cm I. was 
auf wcitgehcnde Dissoziation schliellen IliUt. Die Struktur des 
Kiitions wird durch scin I H- und ' 'B-NMR-Spektrum sowie 
die Reduktion zu ( I )  bcwiescn. 
Das Diazaborolin ( I ) Lint sich dsgclhe. honigziihe Fhssigkeit 
isolicren. Kp= I 1%- 115 C:0.05 Torr. Sie liist sich in allen 
incrten organischen Solventien, zeigt deutliche Tendenz zur 
Kristallisation. jedoch war diese bisher immer unvollstiindig. 
Die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol 
ergibt 244 (her. 262.1 I) .  Gegen Lufteinwirkung ist ( I  ) iiuDerst 
empfindlich (Zers. untcr DunkelEirbung). 

Das ' H-NMR-Spektrum (C,,D6. TMS intcrn) weist drei schar- 
fesignalcim lntensitiitsvcrhiiltnis3:6: IObei -OS~(B-CHJ). 
- 1.92 (C-CH,) und -7.20ppm (C,H,) auf. Die chemische 
Verschiebung 6' ' € 3  bctrligt -28.0ppm [gcgen BFJ-Atherot). 
Vcrgleicht man dicsen Wert rnit dem der ..nicht;iromutischen" 
Verhindung ( 3  J1'l. - 33.4 ppm. so ergiht sich fur das Ringsy- 
stem f I ) cine deutlich stiirkere Abschirniung des Boratonis. 

Borotiirtiiistk ( 2 )  

1.OSg (10.0nimol) CHJBBr2 werden linter Kiihlung in 100ml 
wasserfreieni Ather geliist und gleichzcitig mit ciner Liisung 
von 2.480 (IO.Ommol) Biacetyldianil in IOOml Athcr hei 
Raumtempcratur in 500ml stark gcriihrtcn Athcr getropft. 
Das schwerliisliche rothraunc Produkt wird nach Filtration 
rnit .4ther gcwaschcn und im Vakuuni.getrocknet: 4.13g (I) 
(93.3 %I).  

I . ~ - ~ I ~ ~ / ~ ~ ~ 1 1 ~ ~ / - I . 4 . ~ - r r i i ~ 1 ~ ~ / / 1 ~ ~ / - / . 3 . 2 - ~ / i t ~ z ~ 1 ~ ~ ~ r ~ ~ / ~ i 1  ( / ) ; 

Zur Suspcnsion von 9.49g (22.5mniol) ( 2 )  in 150ml Ather 
werden 18Og Iproz. Natriumamalgam gegcben. Nach 24 h 
Riihrcn bei Raumtempcratur wird die orangcgelbe LBsung 
von Quecksilber und NaBr abgetrennt und der Ather hi 
Vakuum abgezogen. Aus dem oligen Riickstand erh:'l .I t ni;m 
durch Destillation bei 112-115"C/O.O5 Torr 3.03 p ( 1 )  (51.3"0). 

1~ingcg.iiigun i i i i i  27. I)u/cnihur 197.; 17 Y] 

Dynamische Stereochernie der entarteten Diaza-Cope- 
UmIagerung[**l 
Von Frirz I/ijyt/c, und ~rri .sr  ~ ; f ~ / [ / . s ( , / i i i i i r r l *  I 

Die Thcorie der Valenzisomerisierungcn crreichte 197 1 cincn 
wciteren Hiihepunkt, als Dr~ i~r r l "  postulierte. daR 3.7-Dii1zits~- 

['I Prof. Dr. k. Vogrlc und Dipl.-Chcm 1'. C;oldruliiniit 
lnbiiiui fiir Orgiiniachc ('hemis dcr l!ni>ui aillit 
X 7  Wiirzhul-p. Am Hiihhnd 

[**I Diesc Arhcir \\ urdc win dcr Ilcurschen r o r ~ c h i i i i ~ . s p c n i e i n ~ ~ h ~ ~ ~ i  und 
dcni I-ondc dur C'hcmiachcn Indus~ric. iinicrb~iiizi. 

mibullv;ilen ini Grundzusimd als nichtklassischcs Mokkiil 
[Bishomopyrazin ( / )] forniulicrt wcrden miin. 

Dcr cxperimenlelle Beweis fiir diesc Voraussage stelit noch 
:IUS. doch erniiiglicht die kiirzlich beschriebene thcrmische 
Valenzisomerisierung der 1.3.4.6-Tetraaryl-2.5-diazahexadi- 
enel']. iiber deren elitartere Variante (2)=(2') wir hier berich- 
ten. analoge Untersuchungcn von Hetcroatom- und Substi- 
tuentcneinfliisscn in cinem nicht verbriickten Modcllsystem. 

Die Diaza-C'opc-Unil~iperung f _ 7 t r ) e (  2tr ' )  des N.N'-Dibcnzy- 
liden- I .2-diphcnyliithylcndiamins fiihrt bei hiiheren Tcnipern- 
turen (ab 120 C in D,,-DMSO) zu cinem Cjlcichgewicht zwi- 
schen titcso- und t/./-Valenzisomcren im Verhiiltnis I : I .  glcich- 
giiltig. ob von r~te.so-12o) (Fp=171--173"C; ['I: 164-165 C)  
oder [ / . / - 1 - " r )  (Fp= 159-160 C)ausgegungon wird. Der Nach- 
wcis wurde durch Protoncnresonanz-Vcrgleichc rnit dcn ;IU- 
thentischen i i i ( w -  tind t/./-Verbindungen erbracht (Abb. I ). 
Aus dem durch Umsetzung von meso-1.2-Diphenyliithylendi- 
amin mit [Formyl-D]-Benzaldehyd gewonnenen Deuterium- 
markicrten Azomethin rrieso-( 3 )  entsteht so ein vollstiindig 
iiqiiilibriertcs I : I : I : I-Valcnzisomerengemisch von iww- und 
d./-(3) und -(3').desscn Komponenten durch ihrc Protoncnre- 
soniinz unterschieden wcrden ktinncn. Analogc Gleichgc- 
wichtscinstellung wird ausgehcnd von 111cso- (4)  beobachtet. 

Fiir die Freic Aktivicrunpsenthalpie AG*der t/,/+in~w-Um- 
wnndlung von ( ? ( I ) .  die als konstitutionell. aber nicht konfigu- 
rativ entartct anzusehen ist. wird durch Vergleich der IH- 
NMR-Signalintcnsitiiten der Azomcthinprotonen bei 129. 146 
und 152 C in Abhlingipkeit von dcr Zeit niiherungswcise ein 
Wert von 3 I kcaljmol erhalten. 
Es ist besonders rcizvoll. daD die entartete Diaza-C'ope-Umla- 
gcrung direkt durch dynamische I H-NMR-Spektroskopic bc- 
obachtct werden kann (Abb. I ) :  Bcim Erwiirmen einer in 
D,,-DMSO geliisten Probe von d,/-(?crJ lritt zuniichst die 
ohen beschriehene t/.l~r,ic~.so-lsomerisierunp cin. leicht erkenn- 
bar am Auftauchcn der cntsprechenden CH=N-CH-Proto- 
nenrcsonanzen der i~icso-Vcrhindung. Weitere Temperoturer- 
hiihung bewirkt zunchmende Vcrbreitcrung der HI. HZ- tind 
H".H"-Signalc der d./-Form : bcim Abkiihlen der Probenliisung 
crscheincn sic wiedcr als scharfe Singuletts. d . / - ( ? t i )  ist dem- 
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