in dem dreizehn Atome von Elementen der V. und VI.
Hauptgruppe des Periodensystems aneinandergereiht sind.
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Eine metallorganisch katalysierte Anlagerung von
Organozinnhydriden an «-Olefine

Von Priv. - Doz. Dr. W. P. Neumann, Dr. H. Niermann [1]
und cand. chem. B. Schneider

Chemisches Institut der Universitat GieBen

Wir fanden, daB beim Mischen von Alkylzinnhydriden mit
Aluminiumtrialkylen ein Alkylrest und Wasserstoff nach (a)
ausgetauscht werden, z. B. bei dquimolaren Mengen der

RiSnH + AIR; -+ R;Sn + HAIR: (a)

Athylverbindungen (unter Schutzgas) bei 80°C nach 20
Minuten. Eine Riickreaktion tritt nicht auf. Athyl-, n-Butyl-
und n-Octylreste reagieren etwa gleich schnell, Isobutylreste
langsamer. Ather und tertiire Amine verhindern die Um-
setzung. Demnach ist die Elektronenliicke am Al hier we-
sentlich und folgender Ubergangszustand wahrscheinlich:

.'Hu
RySn, AlR,
g

Gibt man ein a-Olefin hinzu, so bildet sich nach (b) AIR3
zuriick [2), und als Summe ergibt sich eine Addition des

R'—CH=CH; + HAIR; — AlR; R=R’'—CH,—CH:~ (b)

Organozinnhydrids an das «-Olefin, wobei AIR; lediglich als
Katalysator wirkt:

R'—CH=CH; + H-—SanRj -+ R4Sn R=R’'—CH;—CH;— (<)

Statt AIR3 eignen sich auch HAIR;, LiAlRy, weitgehend
atherfreies AlH3 [3) und LiAlH4. In diesen Stoffen sollten
R und das Olefin einander entsprechen, andernfalls ,,ver-
dringt‘* man 4] erst den unerwiinschten Rest.

Tabelle 1. Produkte aus x-Olefinen und Alkylzinnhydriden {a]

duk hal . Kp Reinaus-
Todukt erhalten aus: (°C/Torr] | beute [%]
CHs);SnCgHy7 n-Octen-(1) + 142/9 90
(C2H;)3SnH
C;H,);Sn(CHZ)ZO H1C=CH—< > 82/0,15 | 80
+ (C;Hg),SnH
C2Hs)3Sn(CH2)38n(C2Hs)3 (C;H$)3SnCH,CH=CH; | 110/0,2 68
+ (C;Hs)3SnH
C4Hg)2Sn [(CH3)¢—CH:=CH3), { Octadien-(1.7) {b] 135/10-3 73
+ (n-C4H9)zan2
0-C4HySn(CsH7)3 n-Octen-(1) 180/10-2 59
| + iso-C4HoSnH;

fa] Bei 60—85°C unter Luftansschiuf mit 1—5 Mol-% Katalysator
erhalten.
(b} 8-facher UberschuB; das Dibutylzinn-dihydrid wurde langsam zu-
getropft.
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Umsetzungen gemif (c) sind bekannt [5] und kénnen durch
Radikalbildner beschleunigt werden {6]. Der Vorteil der
neuen Zwischenstoff-Katalyse liegt in der besonders glatten
Umsetzung aliphatischer Organozinn-hydride mit nicht sub-
stituierten a-Olefinen und Dienen. Beispielsweise reagiert
Propylen drucklos bei 70~80 "C gemiB (c). Tabelle 1 bringt
weitere Beispiele. Die Umsetzungen sind meist innerhalb
3 Std. volistindig. Das erste Wasserstoffatom eines Alkyl-
zinntrihydrids reagiert schneller als das eines Dialkylzinn-
dihydrids, und dieses schneller als das eines Trialkylzinn-
hydrids.

Mit mehrfach ungesittigten Verbindungen kann man eine
katalysierte Polyaddition und damit eine neuartige Gewin-
nung von organischen Polymeren mit Zinn in der Haupt-
kette [5, 6] erreichen nach (d), z. B.:
AlR;
n HC=CH—(CH;}y—CH=CH; + n (C;Hy);SnH, ——>
[—(CH)3—(CsHy):Sn—], (d)

Mit trifunktionellen Partnern, z.B. iso- C4HoSnHs, erhilt man
ganz oder teilweise vernetzte Polymere.

Eingegangen am 1. Juli 1963 [Z 536]

(1] H. Niermann, Dissertation, Universitiit GieBen, 1961.

(2] K. Ziegler, H.-G. Gellert, H. Martin, K. Nagel u. J. Schneider
Liebigs Ana. Chem. 589, 91 (1954); dort weitere Literatur.

[3) E. Wiberg, H. Graf, M. Schmidt u. R. Uson, Z. Naturforsch.
7b, 578 (1952); G. Chizinsky, G. G. Evans, T. R. P. Gibb jr.u. M.
J. Rice jr.,J. Amer. chem. Soc. 77, 3164 (1955); unsere Priparate
nach letzterer Vorschrift enthielten etwa 409 H3;Al-OR,.

(4] K. Ziegler, H. Martin u. F. Krupp, Liebigs Ann. Chem. 629,
14 (1960); dort weitere Literatur.

[51G. J. M.van der Kerk,J. G. A. Luijten u. J. G. Noltes, Angew.
Chem. 70, 298 (1958); dort weitere Literatur, s. auch {6].

{6) W. P. Neumann, H. Niermann u. R. Sommer, Angew. Chem.
73, 768 (1961); Liebigs Ann. Chem. 659, 27 (1962); W. P. Neu-
mann, Angew. Chem. 75, 225 (1963).

Dimethylsulfat-Komplexe N-monoalkylierter
Formamide

Von Professor Dr. H. Bredereck, Dr. F. Effenberger und
Dipl.-Chem. Erika Henseleit

Institut fiir Organische Chemie und Organisch-chemische
Technologie der TH Stuttgart

Wir konnten aus N-monoalkylierten Formamiden mit einem
UberschuB an Dimethylsulfat (ca. 2 Mol) [1] in sehr guten
Ausbeuten N-Alkyl-formiminomethylester-methylsulfate

{(1), R=CHjy:n} = 1,4513, 95% Ausb.,, R=C,H5:n% =
1,4525, 80 %] erhalten. Ein UberschuB an Siureamid ergibt
N.N’-Dialkylformamidinium-methylsulfate (2), wobei die
Reaktion iiber (/) ablduft. [(2), R=CHj: n} = 1,4665, 95 %;
Pikrat Fp 169°C [2); R=C,Hs: n¥ = 1,4583, 96 %,; Pikrat
Fp 123,5-124,5°C [3]].

Siurechlorid-Komplexe N-monoalkylierter Formamide lie-
fern mit Basen Isonitrile und lassen sich daher nicht mit
nucleophilen Partnern umsetzen [4]. Demgegeniiber ist bei
den O-Alkyl-methylsulfatsalzen (1) keine Isonitril-Bildung
zu beobachten; sie konnen mit nucleophilen Partnern reagie-
ren.

Mit Triathylamin erhielten wir aus (/) erstmals N-Alkyl-
formiminomethylester [(3), R=CH3; n% = 1,3875, Kp 47 bis
49°C; R=C;Hs: n%=1,3881, Kp 61-63 °C]. Die neuen Ver-
bindungen miissen vorsichtig gehandhabt werden.

(1) und prim. aliphatische Amine ergeben die bisher eben-
falls nicht bekannten unsymmetrischen N.N’-Dialkyl-form-
amidinium - methylsulfate [(4), R’= C;Hs, R=CHj: n%¥ =
1,4556; Pikrat Fp 111-112°C; R’ = n-C4Hg, R=CH;3: n% =
1,4554; R’= CgHii, R=C;Hs: n% 1,4813]. Daraus lassen

]
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O NHR

4 /- [e)
HC\ + (CHj)250, HC\-._Q CH;3S804~ (2)
NHR NHR
*HCONHR/'
~HCOOCH,
,OCH;
HC® CH80,° (1
NHR
-{(C115);,NH]PCH,50, 2 -CH,0H
+N(C;Hy), +R'NH,
OCH;, NHR!'
/ 7 I}
13) HC{ HC(® CH350,° (4)
x4
NR NHR

sich unter milden Bedingungen die freien Amidine gewinnen,
die sich bei hoheren Temperaturen in die symmetrischen

Amidine umlagern.
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Uber Waschaktivitit hydroxylierter Fettsiure-
zuckerester

Von Dr. H. Simonis und Dr. R. M. Ismail

Forschungslaboratorium der Firma H. J. Zimmer,
Frankfurt/M.

Fettsiiurezuckerester, die eine oder mehrere Hydroxylgruppen
im Fettsidurerest enthalten, zeichnen sich nicht nur durch her-
vorragende Waschaktivitiat, sondern auch durch 100-proz.
bakterielle Abbaubarkeit aus [1]. Es wurden Monohydroxy-,
Dihydroxy- und Trihydroxystearinsiurezuckerester, deren
geradzahliger Fettsdurerest 14--22 Kohlenstoffatome enthilt,
durch Hydroxylierung von Fettsdureestern und katalysierte
Umesterung mit Saccharose [2,3] in einem polaren Losungs-
mittel hergestellt. Das entstehende Gemisch enthilt ca. 75 %;
Mono- und ca. 25 % Diester. Unter anderem wurden die Ver-
bindungen der Tabelle 1 hergestellt.

Tabelle 1. Eigenschalten hydroxylierter Fettsiurezuckerester

Oberflichen- Netzver-
Fp N
(°c spannung {a] maogen [b]
[dyn/cm] [e/1]
12-Hydroxystearinsiure- 58,5—61,5 | 33,3 0,40
zuckerester
9.10-Dihydroxystearin- 49,0.-51,8 | 31,4 0,40
sdurezuckerester
9.10.12-Trihydroxy- 55,0 --58,5 | 33,5 1,0
stearinsaurezuckerester
Ricinolsdurezuckerester 56,0—60,5 | 36,5 0,50
{a] Gemessen bei 60 °C in 0,1-proz. wiBrigen Lésungen.
{b] Fir tyy = 100 sec.
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Komplexe Fragmentierung von 3-Aminoaldehyden
Von Prof. Dr. F. Nerdel und Dr. D. Frank
Organisch-Chemisches Institut der TU Berlin

Aldehyde der allgemeinen Formel (/) spalten bei 1- bis 7-
stiindigem Kochen mit uberschiissiger (Mol-Verhiltnis ca.
1:10) 25- bis 33-proz. NaOH unter komplexer Fragmen-
tierung glatt zu den Olefinen (2), Trimethylamin und Amei-
sensidure (Ausb. bis 989)).

R! -
g on® N °
R?-C-CHO —“—» C=CH, + N(CHy); + HCOOH + J
2
e *
uac—rTI@—cu, J°
CH,
(1)
R! CHj, CH; CH; C,Hs C;Hs
R2 CHy  CgHs nC3;H;  C;Hs n-C4Hy

Die Aminoaldehyde (/) sind durch Mannich-Kondensation
aus den a-verzweigten Aldehyden RIRZCHCHO leicht zu-
ganglich. Weitere Untersuchungen an (-Halogenaldehyden
analoger Struktur sind im Gange.
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Umsetzung von Boralkylen mit Isonitrilen
Von Prof. Dr. G. Hesse und Dipl.-Chem. H. Witte

Institut fiir organische Chemie der Universitit
Erlangen-Niirnberg

Phenylisonitril setzt sich mit Boralkylen in Ather bei Raum-
temperatur zu einem neuen Bor-Stickstofi-Heterocyclus — 2.5-
Diboradihydro-pyrazin (1) — um.

(‘:eHs
RC4g\BR
2BRy+ 2 CHsNC —»= [ © 2

R,B\g/,CR

|
CgHg

(1)

(1a): R = C;H;, Fp 144 °C, Ausb. 39 %
{1b): R = n-C4Ho, Fp 125 °C, Ausb. 58 &

Die IR-Spektren von (/a) und (1b) zeigen bei 1560 cm~!

)
bzw. 1553 cm~! eine starke Bande, die einer ;C=N{-Bin-
dung zuzuordnen ist [1]. Die Struktur ist auch mit dem
NMR-Spektrum vereinbar {2). Oberhalb 200 °C lagert sich
(/) rasch in (2), ein 2.5-Dibora-piperazin, um.

(I:GHS

/N\
e
RB\E,CRZ

(1) —»

(2)
!
CeHs

(2a): R = CyH;s, Fp 204 °C, sublimierbar

(2b): R = n-C4Hy, Fp 168—169 °C, im zugeschmolzenen Rohr,
sublimierbar,

(2) liefert beim Erhitzen mit CrOs in Eisessig Di-n-butyl-
keton, beim Abbau mit Perjodsdure in Eisessig n-Butylacetat.
Die IR-Spektren von (2a) und (2b) zeigen eine starke Bande
bei 1400 cm™!, die einer BN-Schwingung mit Doppelbin-
dungsanteil zukommen diirfte [3].

(la),(1b), (2a) und (2b) sind luftbestandig, gut kristallisiert,
schwer 16slich in Wasser, Eisessig, Methanol und Aceton,
gut 18slich in unpolaren Lésungsmittein. Durch Kochen in
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