
hauptsachlich sterische Effekte verantwortlich. So fuhrt die 
Einwirkung von sperrigem tert.-Butylamin auf ( I ) ,  im Ge- 
gensatz zur Reaktion von H2NC4H9-n [3], uber ein 
( C H & N A S ( H N C J H ~ - ~ ) ~ ,  K p  = 67"C/HV, n: = 1,4717, zu 
stabilern, dimerern Dimethylamino-tert.-butylimino-arsan 
(2), Kp = lll-113°C/0,5 Torr, nk5 = 1,5148. 

2 As[N(CH,)rlj + 2 HzNC4Hy-t 

2(CHj):NAsCI2 + 2 HzNCqH9-t + 4 N(C2Hs)j 

-4(CHhNH-+ 
-4(CzHd3N'HCI 

-. ._ 

[(CHj)?N - A s - N C I H ~ - ~ ] ~  (2 j  (b) 

Dimeres tert.-Butylamino-tert.-butylimino-arsan, Kp = 

125 'C/HV, Fp = 80-85 "C, ist durch Umarninierung nicht, 
jedoch nach (c) 

2 AsClj + 10 t-CqH9NH2 -> 
H -- 

I-CqHgN -AS -N -CqHy-t 
I i- 6 t-C4H9NHz'HCl (c) 

t-CqHgN - AS -NCqH9-t 
H 13) 

leicht darstellbar. 
HCI spaltet die As-N-Bindungen in (2) und (3) selektiv. Bei 
stochiometrischem Einsatz werden zunachst die exocycli- 
schen As-N-Bindungen gelost. Nach (d) 

(RZNAS=NC~HJ-I)L + 4 HCI -+ (CIAs=NCqH9-t)2 + 1 R2NH.HCI (d) 

entsteht dirneres t-Butylirnino-chlor-arsan [4]. Fp = 61 bis 
64 "C. 
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Trennung und Bestimmung anorganischer Ionen 
in Eisessig [l] 

Von Dr. B. Sansoni und Dipl.-Chern. R. Stolz 

Chernisches Institut der Universitat Marburg/Lahn 

Die Verwendung nichtwakiger Losungsmittel erlauht zahl- 
reiche neuartige Trennungen anorganischer lonen durch 
Fallungsreaktionen [2]. Wir haben erstrnals einen qualitati- 
ven Kationentrennungsgang in nichtwasseriger Losung 
entwickelt [2a, 31. Die kristallwasserhaltigen Metallacetate 
werden 15 h irn Vakuurnexsiccator uber P205 getrocknet. 
Technisch reiner Eisessig wird einmal ausgefroren. 

HzO; 25 + 0,2"C: Messungen in Glovebox uber PzOs). Die 
spezifische Leitfahigkeit des verwendeten Eisessigs ist 1,0 bis 
l,l.lO-7, diejenige der 0,I n-Acetatlosungen 2 his 1.10-5 
(NH4, Ba), 8,7 bis 7,7.10-6 (Sr, Mg, TI), 2 bis 1.3.10-6 
(Ni, Cd, Pb) und I , 1  bis 0.9.10-7 (Bi, Cu) [a-l.cm-l]. Das 
Minimum der Aquivalentleitfahigkeiten liegt zwischen 0.1 
und 0,Ol n und sinkt in der Reihe NH4, TI; Ba, Sr, Mg; Cd, 
Ni. Pb  von 0.14 auf 0,005, fur Cu und Bi auf < 0,005 
[LZ-Iarz~Val - l ] .  Die Dielektrizitiitskonstanten der 0,l n- 
Losungen betragen 7,2 bis 8,5 und der 0,Ol n-Losungen 6.5 
bis 6.7. Das ist bemerkenswert nahe der DK des verwende- 
ten Losungsrnittels von 6,4 bis 6,5 (wasserfrei 6,14). 
Demnach dissoziieren die untersuchten Metallacetate in Eis- 
essig uberraschend wenig. Das ist zusammen mit andenarti- 
ger Solvatation (Ib] eine wesentliche Ursache fur die im 
Vergleich Zuni waorigen System unterschiedlichen und leider 
hlufig nicht so quantitativen Fallungen. Sie erklart auch die 
oft starke Abhingigkeit der Kationenfallung in Eisessig von 
der Art des Anions. 
Konduktornetrische Titrationen erlauben in Eisessig quan- 
titative Bestinirnungen von etwa 5 bis 120 mg Nitrat durch 
Fallung rnit 0,2n BaAcz.H20 als Ba(N03)~  sowie von etwa 
20 bis 200 rng Natriurn durch Fallung rnit 0,5 n H2SO.4 oder 
(COOH)2.2H20. Nil+ wird von Co2+ durch Fallung mit 
SCN- als Ni(SCN)Z J abgetrennt, wahrend tiefblaues 
[Co(SCN),]*- in Losung bleibt [4]. 
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Hexabenzooctalen aus Tribenzotropon 

Von Dr. W. Tochtermann 

lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Heidelberg 

Tribenzotropon (I) erhllt man leicht aus dem Diels-Alder- 
Addukt von Furan an 4.5-Dehydro-2.3; 6.7-dibenzotropon 
[I] durch katalytische Hydrierung und anschlieDende Wasser- 

Trennungsschema in Eisessiglosung [Za, 31 
Gegeben: Ag.TI,Bi,Pb,Cu,Cd,Cr.AI.Ni.Zn.Ba.Sr,Mg.NHq 
Loseruckstand : Cr,AI 
KSCN-Fallung: Ag,TI, Pb,Cu,Cd, Ni 
H2S04-Fallung: Bi Zn.Ba,Sr,Mg.NHq 
SCN--Fallung in Wasser gelost: 
SO:--Fallung in verd. HNOj/HzO gelost : Ba,Sr/Bi,Zn,Mg,NHd 

Ag,Cu,TI, Pb/Cd.Ni 

Metallionen, die im waBrigen System in einer analytischen 
Gruppe stehen, gelangen haufig im nichtwahigen System in 
verschiedene Gruppenfallungen. Die Fallungen losen sich 
oft in Wasser, sind aber allgernein nicht so quantitativ wie 
dort. Nach dem Ergebnis konduktornetrischer Titrationen 
fallen in Eisessig: 

AgSCN, TISCN, Pb(SCN)2, C~(SCN)~,~[CUSCN/CU(SCN)~] ,  
Cd(SCN)2, Ni(SCN)z; BaS04, SrSOJ, Biz(S04)3, MgS04, 
(NH4)zS04. 

HgAc2 ergibt rnit SCN- zuerst Hg(SCN)z, dann Hg(SCN)3- 
und schlieRlich Hg(SCN)$. 
Es wurde die elektrische Leitfahigkeit und Dielektrizitatskon- 
stante der reinen Acetatlosungen in Eisessig unter analyti- 
schen Bedingungen gemessen (Eisessig p.a. rnit 0,l bis 0,30//:, 
H20; Acetate wie oben; Losungen enthalten 0,2 his 0,9% 
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(31 

abspaltung. Reduktion von ( I )  rnit Magnesium/Magnesium- 
jodid in AtherlBenzol fuhrt zurn Pinakol (2) (Fp = 220 bis 
221 "C; 30-35 %), das rnit Eisessig/Schwefelsaure oder rnit 
Phosphorpentoxyd in Xylol glatt Pinakol-Umlagerung 

( J /  / > I  
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zum Spiroketon (3) (Fp  = 252--254 'C; 75 y.;) eingeht. Die 
Einwirkung von Sauren auf das Carbinol ( 4 )  (Fp  = 247 bis 
248 OC; aus (3) und LiAIH4) liefert einen farblosen Kohlen- 
wasserstoff C ~ ~ H Z J  (5 ) .  (Fp = 289- 390OC; 75 :{), der nur 
aromatische Protonen und nur o-disubstituierte Benzolkerne 
enthalt (NMR- bzw. IR-Spektrum) und nicht rnit Hexa- 
benzo-heptafulvalen (Fp 401 -403 " C )  identisch ist. Letz- 
teres konnte aus Tribenzotropondichlorid und Phenyl- 
lithium [2] und auch rnit Kupferpulver in Benzol darge- 
stellt werden. Somit ist (5 )  ein Hexabenzooctalen. wornit 
auch sein UV-Spektrum (Amax = 233 mp;  log E = 4,97 in 
Dioxan) in Einklang ist. Die Ahnlichkeit der UV-Spektren 
von (5 )  und Tetraphenylen bzw. Dibenzocyclooctatetraen 
zeigt, daB Hexabenzooctalen sicher nicht planar ist und man 
daher grundsatzlich mit zwei Stereoisomeren zu rechnen hat. 
Die Ergebnisse zeigen, daB eine Ringerweiterung uber ( I )  + 
( 3 ) ,  die entspr. bei kleineren Ringen [3] bereits vorher gelang, 
auch glatt vom Sieben- zum Achtring fuhrt. 
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9-Athylborafluoren 
9-Propylborafluoren 
9-lsobutylborafluoren 
9-Phenylborafluoren 

9-Borafluorene 112/0,3 
130/0,2 [+ I  
140/0.2 
180/0.4 

Von Dr. R. Koster und Dr. G. Benediki 

Max-Planck-Jnstitut fur Kohlenforschung, Mulheim/Ruhr 

2-Biphenylyl-dialkylborane, darstellbar aus 2-Lithiumbiphe- 
nyl und Dialkylchlorboranen, spalten bei 180-200 "C Alkan 
ab  [ I ] ,  und geben z. B. 9-Athyl-borafluoren in etwa 652,  
Aiisbeute. 

16 

13.5 
5 [ + I  

I I8 

Aus Verbindungen mit hoheren Alkylresten (z. B. Propyl, 
Isobutyl) entstehen infolge Dehydroborierung auch Alkene 
und BH-Verbindungen, die sich dann unter H2-Abspaltung in 
9-Alkyl-borafluorene umwandeln. Die B-Caryl-Bindung wird 
dabei teilweise unter Abspaltung von Biphenyl hydriert (Aus- 
beuten : 9-Propyl-borafluoren = 42 7;; 9-Isob~,tyl-bora- 
fluoren = 40 %). 2-Biphenylyl-diphenylboran spaltet erst bei 
280-300 "C Benzol zum 9-Phenylborafluoren ( 5 5  %) ab. 
Samtliche 9-Borafluorene mit R in 9-Stellung sind in t ens iv  
gelb. Dies ist offensichtlich auf eine Storung des aromati- 
schen Systems durch das Boratom zuriickzufiihren, so daB 
die Verbindungen am besten durch die Sammelstruktur (I) 

gelb 25800 
gelb . . . . 
gelb . . .. 
gelb 24700 

m 

107 farblos 
52 I gelb 

R I l l  

- 
25200 

gekennzeichnet werden. Aus 9-Alkyl- bzw. 9-Aryl-bora- 
fluorenen erhalt man mit Bortrichlorid in Gegenwart von 
BH-Verbindungen [2] neben Alkyl- bzw. Arylbordichlorid 
glatt das gleichfalls gelbe 9-Chlor-borafluoren. Es bildet 
farblose Atherate. Das Diathyliitherat dissoziiert beim 
Schmelzen (82 " C ) .  
Aus Natriumtriathylboronat und 9-Chlorborafluoren ( I  : 1) 
erhalt man in Hexan schwer losliches, farbloses Bis-(bora- 
Ruoren) (Gmax (BH2B): 1545 cm-1). 
Reim Erhitzen der benzolischen Losung (80 " C )  dissoziiert 
die Verbindung in das gelbe 9-Borafluoren (Gmax. (BH): 
2500 cm-1). 

9-Alk)l- bzw. 9-Aryl-borafluorene geben mit Aluminium- 
triathyl infolge AlkyllAryl-Austauschs [3] neben Triathyl- 
boran die dimeren und daher farblosen 9-Alkyl- bzw. 9-Aryl- 
aluminafluorene [4]. (Deuterolyse -> Monodeuteroalkan 
bzw. -benzol und 22'-DideuterobiphenyI). 
Setzt man 2-Lithiumbiphenyl und Diaryl- bzw. Dialkyl- 
chlorborane irn Molverhaltnis 2:1 urn, erhalt man bei der 
Pyrolyse Lithiumbis-(2.2'-biphenylyl)spiroboranat [ 5 ] .  

Tabelle I .  9-Borafluorene 

Verbindung 

1'1 Mischung der n-  und iso-Propylverbindung. 
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Darstellung von Oxydhalogeniden 

Von Dr. K .  Dehnicke 

Laboratorium fur Anorganische Chemie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 

Einige wasserfreie Chloride reagieren rnit gasformigern Ozon 
unter Bildung definierter Oxydchloride, z. B. 

TIC14 + 03 = TiOC12 + 0 2  + Cl2, 

Die Reaktion verlauft exotherm und in bezug auf 0 3  voll- 
stindig, wenn man beim Siedepunkt des Tic14 (137 "C) arbei- 
tet. Entsprechend erhiilt man aus VOCI, und Ozon VOzCI, 
aus SnC14 SnOC12. Die Oxydchloride sind auBergewohnlich 
rein. 
Die Reaktion mit Ozon laBt sich auch auf die Darstellung 
von definierten Oxydbromiden Ubertragen. Die Bromide 
reagieren bereits bei Zimmertemperatur. 
Aus TiBr4 e rhd t  man TiOBrz, aus SnBr4 SnOBr2, und VOBr3 
ergibt V409Brz. Der Vorteil bei der Anwendung von O3 statt 
ClzO [ l ]  ist bei den Oxydbromiden besonders ausgepragt, da 
keine storenden Nebenreaktionen ablaufen [2]. Die Reaktion 
verlauft wahrscheinlich uber ein nicht isolierbares Ozonid- 
halogenid. 

CliTi-0, = TiOCIl+ 0 2  + 112 CI1. 

Beispiel : In einem rnit RuckfluBkUhler und Einleitungsrohr 
versehenen Dreihalskolben wird unter AusschluB von Luft - 
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