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11. Glycerin-tripalmitat: Aus 3.1 g (15 mMol) trockenem Silberperchlorat in 35 ccm absol.
Nitromethan, 2 g Drierite, 4.1 g Glycerin-tritrityldther? und 4.11 g frisch dest. Palmitin-
sdurechlorid, wie unter 6. beschrieben. Ausb. 2.6 g (649 d. Th.), Schmp. 62—63°, nach zwei-
maligem Umkristallisieren aus Petroldther Ausb. 2 g (50% d. Th.), Schmp. 63 —64°, Lit.11);
65.5°.

12. Glycerin-1-palmitat: Nach l.c.3) aus 18 g (0.14 Mol) Glycerin-1.2-isopropylidenither
(IV)3) in 30 ccm trockenem Pyridin und 31 g (0.12 Mol) frisch dest. Palmitinsdurechlorid,
Nach 2 Tagen wird das Reaktionsprodukt in 200 ccm Chloroform unter Zugabe von 200 ccm
0.571 H,804 aufgenommen und die wiBr. Phase zweimal mit je 50 ccm Chloroform extra-
hiert; die vereinigten Chloroformextrakte werden nacheinander mit 100 ccm, 80 ccm und
50 ccm 0.5n H;SO4, dann mit 60 ccm 10-proz. Kaliumhydrogencarbonatldsung und zweimal
mit je 150 ccm Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat 3 Stdn. getrocknet. Nach Ab-
saugen wird aus dem Filtrat das LYsungsmittel i. Vak. (Wasserbad) abdestilliert. Der Riick-
stand wird in 200 ccm Ather aufgenommen, unter Umschiitteln mit 200 ccm konz. Salzsdure
(d 1.19) versetzt und nach l.c.3) aufgearbeitet. Ausb. 32 g (75% d. Th.), Schmp. 71—72°,
Lit3): 74 —75° und 78 —79° (2 Modifikationen).

13. Glycerin-1-stearat (V): Aus 18 g (0.14 Mol) Glycerin-1.2-isopropylidendither (1V) in
30 ccm trockenem Pyridin und 34.5 g (0.12 Mol) frisch dest. Stearinsidurechlorid, wie unter 12.
beschrieben. Ausb. 36 g (749, d. Th.), Schmp. 69 —72°, nach zweimaligem Umkristallisieren
aus je 500 ccm Ather Ausb. 26 g (53% d. Th.), Schmp. 72—73°, Lit.3: 76—77° und 81 —82°
(2 Modifikationen).

1) C. E. CLARKSON und T. MALKIN, J. chem. Soc. [London] 1934, 669.

Joser GOUBEAU und HELMUT SCHNEIDER V)

Borin-Anlagerungsverbindungen des Athylendiamins

Aus dem Labotarorium fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Stuttgart
(Eingegangen am 20. Oktober 1960)

Darsteltung und Eigenschaften der Anlagerungsprodukte Athylendiamin:
BHj; = 1:2 und 1:1 werden beschrieben. Aus den Infrarotspektren wird fiir das
Produkt 1:2 auf eine ringférmige, ionische Struktur geschlossen.

In einer fritheren Arbeit wurden die Anlagerungsverbindungen von Bortrimethyl
an Athylendiamin als Ausgangsprodukte fiir die Synthese von Borstickstoffhetero-
cyclen dargestellt?). Aus denselben Griinden interessierten uns die Anlagerungsver-
bindungen von Borin an Athylendiamin. H. J. SCHLESINGER und Mitarbb.3 sowie

1) H. SCHNEIDER, Diplomarb. Techn. Hochschule Stuttgart 1960.
2) }J. GouBeaU und A. ZAPPEL, Z. anorg. allg. Chem. 279, 38 [1955].

3 H. J. SCHLESINGER, A. FINCck und Mitarbb., Annual Technical Report, Univ. Chigaco
1956.
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A. K. HoLuibay und W. JErrers? haben durch Kondensation von Diboran und
Athylendiamin (en) im Verhiltnis 1:1 und» 1:2 Anlagerungsprodukte der Formel
2 BHj3-en bzw. BHj3-en erhalten.

Wir stellten die Verbindungen auf einem neuen Weg dar und untersuchten ihre
Eigenschaften néher.

Athylendiamin-2 BH

Wir wihlten fiir die Darstellung des Diborazans die Umsetzung von Natriumbor-
hydrid mit Athylendiamin-dihydrochlorid in Tetrahydrofuran, die nach:

2 NaBH4 + H,NCH,CH;NH;-2 HCl ——— H;NCH;CH;NH;:2BH;3 + 2H; + 2NaCl

in glatter Reaktion mit 83-proz. Ausbeute das gesuchte Produkt ergibt. Die farblosen
Kristalle schmelzen im geschlossenen RShrchen bei 119° unter Zersetzung. Sie sind
in Tetrahydrofuran etwas 16slich, in Didthylither und Benzol schwer 16slich. Durch
Wasser wird das reine Produkt bei Raumtemperatur nicht merklich hydrolysiert.
Erst beim Erwidrmen spaltet sich langsam Wasserstoff ab. In saurer L&sung tritt
rasch vollstindige Hydrolyse zu Borsdure und Athylendiamin-Salz unter lebhafter
Entwicklung von Wasserstoff ein. Ebenso wird Wasserstoff beim Schmelzen frei.
Das dabei gebildete farblose Produkt schmilzt nicht bis 250° und wird leichter hydro-
lysiert als das Diborazan. Eine genauere Untersuchung dieser Verbindung ist zu-
nichst nicht beabsichtigt. Interessant ist, daB das Diborazan schon bei Raumtem-
peratur langsam Wasserstoff abspaltet, bemerkbar an einem Uberdruck im GefiB.
Die analytische Untersuchung eines 5 Monate alten Produktes ergab, daf8 sich rund
119, des Diborazans zersetzt hatten, wobei auch hier als Zersetzungsprodukt eine
leicht hydrolysierbare Substanz anfiel. Es ist daher zweckmifig, das fiir weitere
Umsetzungen benétigte Diborazan nicht allzulange zu lagern, bzw. es bei tiefer
Temperatur aufzubewahren.

Athylendiamin- BH

Bei der zunichst versuchten Umsetzung von Athylendiamin-monohydrochlorid,
bzw. einem Aquimolaren Gemisch von en-2 HCIl + en, resultierte ein nicht kri-
stallisierendes Produkt mit dem Verhiltnis en:BH3 = 1:1.6. Ein dhnliches Produkt,
allerdings mit der Zusammensetzung 1:1.3, wurde bei der Reaktion von en mit
Trimethylbor 2 beobachtet. Das reine Anlagerungsprodukt 1:1 konnte daraus nicht
erhalten werden. Dessen Darstellung gelang durch vorsichtiges Zusammenschmelzen
des Diborazans mit Athylendiamin in Aquimolaren Verh#ltnissen.

Es handelt sich um eine verhiltnismidBig instabile Substanz, die im trockenen
Stickstoffstrom bereits bei Raumtemperatur Athylendiamin abgibt. Im Gegensatz
zum Diborazan 16st es sich in Tetrahydrofuran gut. Der Schmp., wegen der Zersetz-
lichkeif nicht exakt bestimmbar, liegt bei etwa 47°. Die Schmelze spaltet bereits bei 60°
deutlich Wasserstoff ab. Demnach handelt es sich um eine Verbindung und nicht
um das urspriingliche Gemisch. Dies bestitigen auch die IR-Spektren. Die Unbe-

4) Angew. Chem, 69, 682 [1957]; 16. Internat. KongreB fiir reine und angewandte Chemie,
Paris 1957. Papers Section mineral chem. 541, London [1958].
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standigkeit des Monoborazans entspricht der des MonohydrochloridsS des Athylen-
diamins.

Infrarot-Spektren und Struktur

Die Tabelle auf S. 819 gibt die spektralen Daten des Athylendiamins (gasférmig
und fliissig)® und seiner beiden Borin-Anlagerungsprodukte. Auffillig sind die brei-
ten, verwaschenen Banden bei reinem en und bei der Verbindung en- BH3. Dies wird
beim Athylendiamin hidufig auf Rotationsisomerie (zwei gauche-Formen und eine
trans-Form) oder auf Wasserstoffbriicken zuriickgefiihrt. Aus Analogiegriinden kann
deshalb auch beim Monoborin auf Rotationsisomerie — die Zahl der Rotationsiso-
meren ist hier grofler — und damit auf eine Kettenstruktur geschlossen werden, ent-
sprechend: H3B «- NH; —CH>CH> —NHj;. Die Schiirfe der Linien im Diborin spricht
hingegen fiir das Vorhandensein bestimmter Rotationsisomerer. Nun kennt man beim
Athylendiamin die Spektren der beiden Rotationsisomeren ziemlich genau aus ver-
schiedenen Komplexverbindungen. In den Kobaltkomplexen, wie in allen Chelat-
Komplexen, liegt die gauche-Form vor?, Fiir die Quecksilber-en-Verbindung konnte
dagegen K. BRODERSEN® die trans-Form nachweisen, kenntlich an ihrer durch das
Symmetriezentrum bedingten Linienarmut.

Aus der Gegeniiberstellung der Spektren dieser Verbindungen unter Einbezie-
hung von NaBH,; konnen einige Schliisse auf die Struktur des Diborins gezogen
und eine gewisse Zuordnung der Spektren vorgenommen werden. Zwei Strukturen
miissen in engere Wahl gezogen werden: Einmal die Kette (), fiir die wohl zahlreiche
Rotationsisomere denkbar sind, aber die frans-Form infolge der gleichsinnigen
Ladung der Stickstoffatome wahrscheinlich ist, oder eine ringférmige Struktur (II),
in derzdie gauche-Form vorliegt.

H,C CH, 7@
! |
H,N NH
o e @ e NI
H3B«NH;-CH3;—CH,—NH,—>BH; BH;

I 1T

BH,®

Die groBe Ahnlichkeit des Spektrums des Diborins mit dem der Kobaltverbindung
spricht sehr stark fiir die Ringform I und erlaubt eine teilweise Zuordnung der Banden.
Alle Linien, die in der Kobaltverbindung nicht vorhanden sind, gehoren entweder
zu BH-Schwingungen (2225—2370, 1189, 1262/cm)% oder zu BN-Schwingungen
(929/cm). Fine weitere Bestitigung fiir die Ringstruktur bieten die 5 BH-Valenz-
schwingungen. Drei von ihnen stimmen in Frequenz und Intensitit mit denen des
BH4®-Ions iiberein. Die zwei weiteren konnen als Schwingungen der BH,-Gruppe
des Ringes betrachtet werden.

5) F. BipET, Ann. Chimie [9] 2, 185 {1914].

6) A. SABATINI und S. CALIFANO, Spectrochim. Acta [London] 16, 677 {1960].

7} J. V. QuacLiano und  S. MizusHIMA, J. Amer. chem. Soc. 75, 6084 ([1953]; G.F.
Svatos, C. CurraN und J. V. QuaGLiano, J. Amer. chem. Soc. 77, 6159 [1955}; D.G.
HiLL und A. F. ROSENBERG, J. chem. Physics 24, 1219 [1956].

8) Z. anorg. allg. Chem. 298, 142 [1959].

9) W. C. PricE, J. chem. Physics 17, 1044 [1949].
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Infrarot-Spektren von Athylendiamin und verschiedenen Anlagerungsprodukten

Zuordnung® ;;;f_ ﬂifsl;ig en-BH; en.2BH;  [Co(en);]Cl; Hg(en)Cl, BH,®
324ss
350ss
468 m 431st
vBN, vRing 702m 705m 708ss 697m
725s
pCH, 769s 761s 760ss 750ss
yYNH,, vRing 782m 783m 786st
vC—C 809 810s

8255™  832m  827s
yYNH,, vRing 934 sst 902 sst 910stb 929 m
966m
997m 1008 m 1010ss 1002st
vCN, vRing 10465t 1050m 1037m 1041 st 1059st
1095m 1095m  1085s

VCN, vRing (3 ,105m 1138 11255 1127m 1125sst
o 16Sst 1160st  1150s
$BHa 1172m  1167st
1185 11895t
1248ss 1257Tm 1255
1267st  1262st  1277s
8sCH, 1310s  1310s 1328m
S.NH, (60st 13m 1M 139m 1350m
1366m  1368m
1422m
8asCH, {1474m  1456m 1467Tm  1466m  1498st
SNH, 1613st  1595st  1578st  1583st  1570st
1592st 1618st
2120ss
vBH, 2220 22255 22255t
vBH, 2275 sst
vBH4 m  2285sst 2290sst
vBH, 23158t
vBH{ 2370 23705t 2375m
27405 2800 2880ss
vCH> 28665t 2857st m 2955s unscharf ¢ 2930st
20265t 2926st 2963 2970ss 29625t
3195m 3120s 3100m
v NH; 3345ss 3277st 3235m 3200st 3160st 3155sst

3414ss 3351st 3310s 3240st 3210st 3252st
®) Die Zuordnung bezieht sich nicht auf das vergleichsweise angefiihrte IR-Spektrum des Hg(en)Cl..

Bei den NH-Valenzschwingungen zeigt sich eine deutliche Frequenzabnahme mit
steigender Beanspruchung der vierten Koordinationsstelle am Stickstoff: en > BH; >
2 BH; > Hg2® > Co3®, Dagegen macht sich bei den CH-Valenzschwingungen deutlich
eine gegenlidufige Anderung bemerkbar. Eine detaillierte Zuordnung zu den Valenz-
schwingungen des Ringes ist mit dem vorliegenden Material nur angenéhert durch-
zufithren, da Valenzschwingungen und vy-Schwingungen von CH;, NH;, BH; und
BH, dhnliche Frequenzlagen haben. Es sind 5 Ringvalenzschwingungen im Bereich
von 700—1100/cm zu erwarten. 705 und 929/cm diirften zu den beiden Schwingungen
gehoren, an denen vor allem das Boratom beteiligt ist. Die Schwingungen des Athylen-
diamingeriistes diirften bei 783 und unter den Linien zwischen 1000 und 1100/cm
zu suchen sein. SABATINI und CALIFANO® nehmen die Valenzschwingungen bei 980,
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1065 und 1104/cm an. Die BN-Schwingungen entsprechen in ihrer Frequenzhohe
den Erwartungen!®, Die durch die Spektren wahrscheinlich gemachte Struktur ent-
spricht vollstindig der des Diammoniakates des Diborans B;Hg-2 NHj, das in
jlingster Zeit ebenfalls als ein Borhydrid erkannt wurde1D),

H3N NH; |®
3\/3

B BH,©
' H

Auch die geringe Loslichkeit des Diborin-Adduktes in Ather usw. darf als eine
gewisse Bestitigung der Ionenform angesehen werden.

Fir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT
und dem FoNDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Ausgangsmaterialien: Kiufliches Athylendiamin wurde tiber KOR vorgetrocknet, iiber
Natrium vollstindig getrocknet und mehrmals vom Natrium abdestilliert. Sdp. 116.5°.
Athylendiamin-dihydrochlorid (Merck) konnte ohne weitere Reinigung angewandt werden.

C2H4(NH3)2-2 HCI (133.0) Ber. C153.3 Gef. Cl153.4

Das fiir unsere Versuche angewandte Natriumborhydrid wurde uns freundlicherweise von
den Farbenfabriken Bayer, Leverkusen 12}, zur Verfiigung gestellt.

NaBH,4 (37.8) Ber. Na 60.8 B 28.6 H10.6 Gef. Na 59.8 B 27.3 H 10.2
Na:B:H = 1.033:1.002:4

Darstellung des Diborazans (en-2 BH3): In 750 cem sorgfiltig getrocknetem Tetrahydro-
furan wurden unter Stickstoff 7.3 g en-2HCI (54.9 mMol) mit 4.35g NaBH; (115 mMol)
unter Riithren umgesetzt. Bei Raumtemperatur war die Reaktion nach ca. 15 Stdn. beendet.
Der entwickelte Wasserstoff wurde aufgefangen (90.2% d. Th.). Vom gebildeten NaCl wurde
abfiltriert und das Tetrahydrofuran abgesaugt, die letzten 100 ccm nach Umflllen in einen
kleinen Kolben. Das Diborazan fiel in feinen, farblosen Kristallen an. Ausb. 4.0 g (83%).
Schmp. 119° (im geschlossenen Rohrchen bei schnellem Erwidrmen u. Zers.).

CyH4(NH»);-2 BH3 (87.8) Ber. en 68.5 B 24.6 H® 6.9 Cl0
Gef. en 67.8 B24.9 H® 6.9 Cl0.06

Darstellung des Monoborazans (en-BH3): 0.76 g (12.6 mMol) Athylendiamin wurden in
Tetrahydrofuran mit 1.03 g en-2 BH; umgesetzt. Eine leichte Tritbung wurde durch Filtration
entfernt. Nach eintiigigem Stehenlassen wurde das Lésungsmittel i. Vak. abdestilliert. Die
zuriickbleibenden Kristalle wurden abfiltriert und mit wenigen ccm Tetrahydrofuran nach-
gewaschen.

C2H4(NH3)2-BH3 (73.9) Ber. en 81.3 H® 4.1 Gef. en 82.4, 81.6 H® 4.1

Nach zweitigigem Uberleiten von Stickstoff bei Raumtemperatur stieg der Gehalt an H®
auf 4.9 %, ein sicherer Hinweis, daBl die Bildungsreaktion umkehrbar ist.

10} J. GouBeau und H. MITSCHELEN, Z. physik. Chem. N. F. 14, 61 {1958].
1) D. R. ScHULTZ und R. W. Parry, J. Amer. chem. Soc. 80, 4 [1958].

12) Den FARBENFABRIKEN BAYER, Leverkusen, Herrn Dr. H. JoNAs, sprechen wir unseren
Dank aus.
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Analysenverfahren: Zur Athylendiaminbestimmung wurden die Proben in Wasser suspen-
diert, mit einem UberschuB n/jp HCI versetzt und durch Kochen vollistindig hydrolysiert.
Nach beendeter Wasserstoffentwicklung wurde bei 8 —10° mit n/yo0 NaOH gegen Methylrot
titriert.

Auch fiir die Borbestimmung wurde zunichst hydrolysiert, dann mit NaOH alkalisch ge-
macht, im Silbertiegel eingedampft und unter Zusatz einiger Kdrnchen Natriumperoxyd
zum Schmelzen gebracht, um das en zu vertreiben. Die Lésung der Schmelze wurde ange-
sduert, aufgekocht und gegen Methylrot genau neutralisiert. Nach Zusatz von Mannit wurde
gegen Phenolphthalein titriert.

Zur Wasserstoffbestimmung wurden die Proben mit 0.1 —12 H;SO4 in einer einfachen
Apparatur zersetzt und der gebildete Wasserstoff volumetrisch bestimmt.

LeEONHARD BIRKOFER, EGON BIERWIRTH und ALFRED RITTER
Decarbobenzoxylierungen mit Tridthylsilan?

Aus dem Chemischen Institut der Universitidt Kdln
(Eingegangen am 21. Oktober 1960)

N-Carbobenzoxy-(Cbo)-aminosiuren und -dipeptide spalten beim Behandeln
mit Tridthylsilan den Cbo-Rest ab. Bei S-benzylierten N-Cbo-Aminoséduren,
z. B. N-Cbo-S-Benzyl-cystein, bleibt die S-Benzylbindung erhalten.

Die Abspaltung der N-Carbobenzoxy-(Cbo)-Gruppe von N-Cbo-Aminosiuren
oder -peptiden wird im allgemeinen durch katalytische Hydrierung nach M. BERGMANN
und L. ZErvas 2 durchgefiihrt. Dieses Verfahren versagt bei Anwesenheit von schwe-
felhaltigen Aminosiuren. Man spaltet in solchen Fillen entweder mit Natrium in
fllissigem Ammoniak3), wobei neben der N-Cbo-Gruppe auch evtl. vorhandene
S-Benzylgruppen entfernt werden, oder mit Bromwasserstoff in Eisessig#. Nach dieser
Methode entstehen aber nicht die freien Aminosiduren oder Peptide, sondern deren
Hydrobromide. Im Verlaufe unserer Arbeiten iiber siliciumorganische Verbindungen
untersuchten wir, ob es méglich ist, N-Cbo-Aminosiuren durch Tridthylsilan (I),
das sich in manchen Fillen als gutes Reduktionsmittel erwiesen hat5), zu decarbobenz-
oxylieren. Man wiirde hierbei zu freien Aminosiuren bzw. Peptiden gelangen.

Beim Erhitzen der jeweiligen N-Cbo-Aminosdure mit 1, einigen Tropfen Tridthyl-
amin und Palladiumchlorid als Katalysator setzte alsbald lebhafte Gasentwicklung ein.

1) VIII. Mitteil. iber siliciumorganische Verbindungen; VII. Mitteil.: L. BIRKOFER, H. P.
KUHLTHAU und A. RITTER, Chem. Ber. 93, 2810 [1960].

2). Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1192 [1932].

3) R. H. SirrerD und V. Du VIGNEAUD, J. biol. Chemistry 108, 753 [1935].

4) D. BEN-IsHAI und A. BERGER, J. org. Chemistry 17, 1564 [1952].

$) J. W. JENkINS und H. W. Posr, J. org. Chemistry 15, 556 [1950].





