
und (3) von neuem aus; es entstehen zusatzliche Mengen 
des Produktes ( 4 ) .  Bis zu drei solcher Zyklen wurden durch- 
laufen. Die Bildung von ( 4 )  aus ( I )  und (2) kann daher 
als ,,katalytisch angesehen werden. 
3. Reaktion (3) wird durch Erhohung des pH-Wertes beschleu- 
nigt. Bei pH = 2 dauert ein Zyklus nur ca. sechs Tage. 
Wir nehmen an, daB sich 2-Methyl-pyrrolidiniumchlorid ( 4 )  
wie folgt bildet: Durch Deprotonierung von (3) wird die 
nucleophile NH *-Gruppe freigesetzt, welche die koordinierte 
Doppelbindung intramolekular angreift. Dabei entsteht das 
Zwischenprodukt ( 5 ) ,  dessen Pt-C-Bindung durch die anwe- 
sende Saure gespalten wird[']. 

Wahrend [PtC13(CH2=CH(CH2)2NH3)] auch nach 6 Wo- 
chen beim Gleichgewicht der Reaktion (1) stehen bleibt, setzt 
sich [PtC13(CH2=CH(CH2)4NH3)] unter den gleichen Bedin- 
gungen sehr langsam urn. 
SchlieBlich wurde beobachtet,daB das Ion (6) nur zum Gleich- 
gewicht der .Reaktion (1) fiihrt, daR jedoch das Ion (7j  wie 
(2) reagiert. Das Produkt wird noch untersucht. 

e 0 
CH l-CH(CH ~),N(CII.%)J CHL=CH(CH*) ,NH(CH.~)~  

( 6 1  ( 7 )  

Im Zusammenhang rnit den obigen Resultaten wird darauf 
hingewiesen, daB die friiher ~eroffentlichte"~ Gleichgewichts- 
konstante fiir Reaktion (2) ungeiiau sein konnte. 
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philen durch Reaktion geeignet substituierter Methylencyclo- 
propane mit Lewis-Sauren zuganglich sein und so bei Cyclo- 
propyl-Allyl- oder Cyclopropylmethyl-Cyclobutyl-Umlage- 
rungen reine Isomerisierungen ermoglichen. Dies ist tatsach- 
lich der Fall. 

D-"" ( 2 )  
jbo 

Behandelte man 2-Methyl(2-methyl-l -propenyliden)cyclopro- 
pan (3)[" und trans-2,3-Dimethyl(2-methyl-l-propenyliden)- 
cyclopropan (4)[*] mit siedender, atherischer 
Zinkjodidlos~ng[~], so erhielt man 3-Isopropyliden-1 -methyl- 
I-cyclobuten bzw. 3-Isopropyliden-l,4-dimethyl-l-cy- 
clobuten (9 ) [31  als jeweils alleiniges Reaktionsprodukt. 2.2-Di- 
niethyl(2-methyl-I -propenyliden)cyclopropan (6)"l und 2,2.3- 
Trimethyl(2-methyl- 1 -propenyliden)cyclopropan ( 7) isome- 
risierten dagegen quantitativ zu Diisopropyliden-cyclopropan 
( I / ) [ ' ]  bzw. 1,2-Diisopropyliden-3-methyl-cyclopropan 
( / 2 )  [81. cis-2,3-Diniethyl(2-niethyl-l -propen y1iden)cyclopro- 
pan (5)'" ergab ein Gemisch aus ( 9 )  und 3-Athyliden-5-me- 
thyl-1,4-hexadien ( 

c i s :  (5j  s 4"a 46% 
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Wie am Beispiel von ( 3 )  gezeigt, lassen sich die Isomerisierun- 
gen von ( 3 ) - ( 5 )  nur durch Komplexierung iiber C' rnit 
folgender [ 1,2]-Alkyl- und [ 1,2]-Hydridverschiebung erkla- 
ren[']. Den Isomerisierungen von (6) und (7) muB dagegen 
eine Komplexierung iiber C '' vorausgegangen sein. Cyclopro- 
pyl-Allyl-Umlagerung und trans- 1,3-Eliminierung fuhren hier 
zur Bildung von (11) bzw. (12) .  Die Bildung von (10) ist 
vermutlich auf eine direkte Offnung der C2-C3-Bindung von 
( 5 )  rnit anschlieI3ender Allenylmethyl-Butadienylumlagerung 
und [ 1,4]-Hydrid~erschiebung['~~ zuruckzufiihren. 
Bemerkenswert ist, daR bei allen Isomerisierungen ausschliefi- 
lich das Kohlenstoffatom mit dem jeweils geringsten Substitu- 

Durch Lewis-Sauren katalysierte Isomerisierungen von 
Alkenylidenc y clo propanen 

Von Lutz Firlrrl"] 

Cyclopropyl- und Cyclopropylmethyl-Kationen werden in der 
Regel in Gegenwart eines Nucleophils erzeugt, das in das 
Endprodukt inkorporiert wird[']. Sie sollten jedoch, in Form 
der Komplexe ( 1 )  und (2), auch in Abwesenheit von Nucleo- 
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tionsgrad ( C 3 )  Alkylverschiebung und 1,3-Eliminierung ein- 
geht. Hierdurch kommt es in allen Fallen zu eindeutigen 
Reaktionsablaufen. 
Die angefiihrten Beispiele zeigen, daB Cyclopropyl-, Cyclopro- 
pylmethyl- (oder 1-Cyclopropylvinyl-) und moglicherweise 
auch Allenylmethyl-Kationen durch Komplexierung geeignet 
substituierter Alkenylidencyclopropane mit Lewis-Sauren ZLI- 
ggnglich sind, wobei die Art der gebildeten Kationen empfind- 
lich vom Substitutionsm~ister des Cyclopropanringes abhangt. 
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F .  Bleiholdrr u. H .  Shidt trv ,  J. Amer. Chcm. Soc. Xh, 5032 (1964)). 
[8] Neheii isomcrcn Dialkylidencyclopropancn wird ( I Z )  iiuch hci der thcr- 
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[9] Vgl. hierzu die bei der Solvolyae substituicrter I-Cyclopropylviiiyl-ti~tio- 
nen erhaltcnen Ergebnisse (D. R. K u. R. G Hrrgi i iuni i ,  J. C. S. Chem. 
Conim. IY73,  589). 
[ 101 Alternativ sind aufeinanderfolgende [ l , i ] -  iind [1,2]-Hydridverschic- 
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zu erwarten. 

H, J = 7  Hz), 5.95 (q, =CH-, J = 1 . 5  Hz): ( 1 0 ) :  6=1.47 (d, CHI ,  J = 1 . 5  

Ein pentacyclisches Derivat von Cyclododecabor- 
azan 
Von Anton M r / / r r  und Huns-Jurgen Fii/lgruhe[*] 
Als Ringsysteme rnit alternierender Anordnung von dreibindi- 
gem Bor und Stickstoff"] sind bisher s-DiazadiboretidincI2', 
s-Triazatriborine (Borazine)lJ1 und s-Tetraazatetraboro~inc~~~ 
beschrieben worden. Weiter sind, ausgehend vom Borazinring, 

.. 
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auch kondensierte Verbindungen rnit biphenyl- und naphtha- 
linartigem Aufbau sowie iiber dreibindigen Stickstoff verkniipf- 
te Borazinkondensate bekannt"]. 
Durch Umsetzung von 1,2,3,5-Tetramethyl-4,6-dichlorborazin 
rnit Hexamethyldisilazan konnten wir nun erstmals ein (BN)' 2- 

Ringsystem darstellen. Das in ca. 60 Ausbeute entstehende 
Hauptprodukt, eine farblose, kristalline Verbindung vom Fp 
(Zers.) 350"C, die bei 250"C/10-5 Torr sublimiert und durch 
Wasser allmahlich hydrolysiertwird, hat aufgrunddes Massen- 
spektrums (250"C, 70 eV) die relative Molekiilmassc 598. m/e- 
Werte (intensivste Spitzen der einzelnen Liniengruppen): M :  

3CH3: 553,67(,; M -4CH3: 538,6 %; doppelt geladene Ionen: 
299,15'2,:291.5,2~;284,4'~,:276.5,2'i/,;269,4"/,.Oberhalb 
m/e = 80 tretcn keine Bruchstiicke des B-N-Geriists in aus- 
wertbareii lntensitiitcn auf, die Fragmentierung beschrankt 
sich in diesem Bereich auf die Abspaltung von Methylgruppen. 
Elementaranalyse und Hochauflosungsmassenspektrum be- 
stiitigen die Summenformel C I ~ H S ~ B ~  2N16. 

Im 'H-NMR-Spektrum (20proz. Lsg. in CHzCIz, TMS intern) 
bcobachtet man vier Singuletts (rel. Intensitat, Zuordnung) 
bei 6 =  -2.86 (6, NCH3), -2.58 (3, NCH3), -2.32 (1, NH) 
und -0.48 ppm (3, BCH3). Das ' IB-NMR-Spektrum (30proz. 
Lsg. in CH2Cl2, F3B.0Et, extern) zeigt eine breite Resonanz 
bei 6 = - 30.5 (k0.5) ppm, wobei wegen der groBen Halbwerts- 
breite des Signals (500 Hz) keine Aufspaltung erkennbar ist. 
Diese Befunde passen auf das Cyclotetrakis(aminoborazin)de- 
rivat ( I  )[***I. 

598,100'2,; M-CH3: 583, 9%; M-2CH3: 568, 14%; M-  

HN 20 8 NH 
\ f 

Das Schwingungsspektrum von ( 1 )  ist linienreich. Manche 
Banden lassen sich anhand der Spektren von Methylborazinen 
zuordnen['I. Als starkere Banden im IR-Spektrum findet man: 
3410 m (vNH), 2950 st, 2900 st, 2825 m (vCH), 1443 sst 
+ 1398 sst (6,NCH3 und v,,BN, verkoppelt), 1300 m (6,BCH 3). 

1270 m (v.,BN), 1255 Sch (?), 1200 s, 1182 m (vBN), 1 132 
st (pNCH,), 1103 st (?), 925 s (?), 892 Sch. 880 s (pBCH,). 
705 m + 693 st (yBN), 665 s ('?) cm- ' .  AuRer bei 1103 
cm- ' zeigen alle diese Banden Koinzidenzen rnit Raman-Lini- 
en, so daR die Struktur von (1 ) nicht eben sein diirfte, wohl 
durch die starke sterische Hinderung der vier ,,endocyclischen" 
NCH3-Gruppen. Ob die sterisch erzwungene Ordnung bis 
zu jenem Extrem fiihrt, bei welchem sich die Borazin-Ringe 
auf den Seiten und die Brucken-NH-Gruppen an den Kanten 
eines quadratischen Prismas befinden, ist noch ungeklart. Eine 
solche Struktur wiirde n-Bindungsanteile zwischen den Briik- 
ken-N-Atomen und Borazin-B-Atomen ausschlieBen. Auf- 
grund des ' B-NMR-Spektrums konnen diese nur gering sein. 
Eine Riintgen-Strukturanalyse ist in Arbeit. 
Als Nebenprodukt entsteht bei der Synthese von ( 1 ) in gerin- 
gem Anteil 1,2,3,5-Tetramethyl-4,6-bis(trimethylsilylamino)- 
borazin ( 2 ) ,  Kp= 120"C/10-3 Torr. 
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