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Cyclische Carbonsiure-Organobor-Verbindungen
mit BHB-Briickenbindung**

Von Peter Idelmann, Gerhard Miiller, Walter R. Scheidt,
Wilhelm Schiifler, Klaus Seevogel und Roland Koster*

Bei der Reduktion von Glucuronsiure mit Organo-bora-
nen (R,BH),!"! beobachteten wir IR-spektroskopisch die
Bildung neuartiger Verbindungen. Es handelt sich dabei
um Mischassoziate der nicht reduzierten S#ure mit dem
Diorgano-hydro-boran. Solche Assoziate treten auch in
Loésungen einfacher Monocarbonsduren auf und lassen
sich bei geeigneter Substitution der Edukte in kristallisier-
ter Form priparativ gewinnen.

Wenn man in etherfreien Ldsungen bei ~20°C die dop-
pelte Menge von Acyloxy(diorgano)boranen R,BOCOR’
[Ro=(C;Hs),, 1,5-CsHy,. R'=CgHy;, C(CHa),,
CH=CHC;H,, CeHs] mit Tetraorganodiboranen(6)
(R;BH), [R, = (C,Hj),, 1,5-CsH,4) mischt, bilden sich Addi-
tionsverbindungen mit der breiten IR-Absorptionsbande
einer B-(u-H)-B-Bindung!”. Die Mischassoziation findet
bereits bei 20°C statt: Eine bei —10°C hergestellte Lo-
sung von 1 Aquivalent Diethyl(pivaloyloxy)boran [1755
cm™" (Veo); 1600 cm ™! (Ve—o...s)) und 0.5 Aquivalenten
Tetraethyldiboran(6) [1565 cm ™' (vgy,s)] liefert in Heptan
bei ~30°C quantitativ das Mischassoziat [1980 cm™!
(Vaus); 1552, 1499 cm ~ ! (vco-op, Ring)). Aus Pivalinsiure 1
oder aus 9-Pivaloyloxy-9-borabicyclo[3.3.1]nonan (,,Cyclo-
octan-1,5-diyl(pivaloyloxy)boran*) 3 (Fp=99°C) lassen
sich mit Bis(9-borabicyclo[3.3.1Jnonan) 2a bzw. mit Bis(9-
deuterio-9-borabicyclof3.3.1Jnonan) 2b in Heptan oder in
Toluol kristallisierte Mischassoziate 4a bzw. 4b (Schmel-
zen und Zers. > 125-131°C; Temperatur-Intervall abhin-
gig von der Aufheizgeschwindigkeit) in praktisch quantita-
tiver Ausbeute herstellen.
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In Ethern, vor allem aber in Tetrahydrofuran, sind die
Spezies 4 oberhalb ca. 20°C nicht stabil. In Kohlenwasser-
stoffen wird die Carbonsiure erst oberhalb ca. 30°C lang-
sam reduziert. Wihrend dabei aus dem Mischassoziat von
Glucuronsiure und Tetraethyldiboran(6) wegen der Bil-
dung intramolekularer Sauerstoff-Bor-Bindungen quanti-
tativ die Aldehyd-Stufe entsteht'’), erhdlt man aus 4a in
Lésung und auch in festem Zustand unter Abspaltung von
§ nahezu dquimolare Mengen an 3 und 6.

Nach der Rontgen-Strukturanalyse™® besteht 4a im Kri-
stallgitter aus zwei kristallographisch unabhingigen Mole-
kiillen mit jeweils zwei an den organischen Rest gebunde-
nen Boratomen, die iiber eine OCO-Brilcke und durch eine
3z2e-BHB-Bindung symmetrisch!® zu einem Sechsring mit-
einander verkniipft sind (Abb. 1). Der nahezu planare
COBHBO-Ring von 4a entspricht dem planaren COBO-
BO-Ring in einem Konformer der Mischassoziate aus Acyl-
oxy-difluor-boranen und Alkoxy-difluor-boranent.

Abb. 1. Struktur von 4a im Kiristall (Molekil 1) (3, 4].

Wie aus Abbildung 2 hervorgeht, bildet 4a im Kristall
ein Schichtengitter aus senkrecht zur ac-Ebene versetzten
molekularen Einheiten. Dabei werden keine auBBergewdhn-
lich kurzen intermolekularen Kontakte beobachtet.
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Abb. 2. Projektion des Zelleninhalts von 4a auf die ac-Ebene. 1 und 2 sind
kristallographisch unabhingige Molekble; ® und © kennzeichnen deren re-
lative Lage senkrecht zur Projektionsebene.
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In festem Zustand nehmen 4a und 4b bei ~80 bzw.
~77°C Wiarme auf (Phasenumwandlung), gefolgt von
Wirmeabgabe (Reaktion) ab ~80 bzw. =~ 100°C und an-
schlieBender Wirmeaufnahme (Schmelzen). Bei 4b ist die
Phasenumwandlung vollstindig reversibel, bei 4a wegen
der bereits wihrend der Phasenumwandlung einsetzenden
Reaktion nur partiell reversibel (DSC-Messungen). Die
Phasenumwandlung von 4 fiihrt vermutlich zur Neuorien-
tierung der Molekiile, aus der sich dann die Bildung der
Produkte 3, 5 und 6 beim Erwirmen von 4 auf =120°C
erkliren lieBe.

Arbeitsvorschrift

4a: Bei ~20°C rithrt man 2.4303 g (10.04 mmol) 2a in 6
mL Heptan mit 1.025 g (10.04 mmol) 1 ca. 19 h. Langsam
werden 9.8 mmol (97%) H, abgespalten. Die fliichtigen An-
teile zieht man im Vakuum (102 Torr) bei £20°C von der
weillen Aufschlimmung ab und erhélt 3.41 g (99%) 4a;
Fp=127-131°C (Zers.) (aus Heptan). - MS!*¥ (70 eV): m/z
344 (M), 222, 57 (100%). - 'H-NMR!®! (60 MHz, [Ds]To-
luol): §=1.97 (m, 24 H), 1.03 (m, 4H), 0.91 (m, 9H). - "'B-
NMR®! ([Dg]Toluol): §=18.8. - BC-NMRII (C¢Dy):
6=188.24 (s, 1C), 38.83 (s, 1C), 32.88, 32.58 (t, 8 C), 26.23
(q, 3C), 24.95, 24.65 (t, 4C), ca. 23.77, ca. 23.66 (br., 4C). -
IR (KBr): 1980 cm ™' (breit und strukturiert, vgyg), 1552,
1499 cm ! (Vc-os, Ring).

4b: Fp=125-130°C (Zers.) (aus Heptan). - IR (KBr):
1572 (Vaps), 1498 (Vc_os, Ring).

Eingegangen am 26. September 1983 [Z 571]
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Thermisch stabile Ethylperoxybor-Gruppierung
durch regioselektive Autoxidation**

Von Roland Késter* und Giinter Seidel

Eine erstaunlich stabile Ethylperoxybor-Gruppierung
entsteht durch Autoxidation der Heterocyclen 1. In Hep-
tan nehmen 1a-c! zwischen ca. 0 und 20°C rasch moleku-
laren Sauerstoff auf und bilden hoch regioselektiv in Aus-
beuten =80% die im Vakuum unzersetzt destillierbaren,
reinen®  4-Ethyl-S-ethylperoxy-1-organo-2,2,3-trimethyl-

{*] Prof. Dr. R. K&ster, G. Seidel
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Withelm-Platz 1, D-4330 Miilheim an der Ruhr
[**] Borverbindungen, 59. Mitteilung. - 58. Mitteilung: P. Idelmann, G.
Miller, W. R. Scheidt, W. SchilBler, K. Seevogel, R. Kdaster, Angew.
Chem. 96 (1984) 145; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) Nr. 2.
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2,5-dihydro-1H-1,2,5-azasilaborole!*** 2a-c! (siche Ta-
belle 1). Das zwei Heterocyclen enthaltende 1d reagiert
entsprechend regioselektiv mit genau 2 Aquivalenten O,
Man isoliert 6liges, unterhalb ca. —20°C lagerfihiges 2d.

l?. R
I
HsCa, N, ..CHj +0; Hy;C 2~0~0+, / N_....CH3
B S] ScH, B 51\(:
HyC, C,H3 HyC, CH,
1 2
a,R=CHg b, R=CgHs; ¢, R=CHyCgHs;
(CHz)s (CH,),
CHs HsC2-0-0
1d, 1t = HeCrp gl 24, R = P00, Mo
A= “CH, : V=( “ctts
HsC; Clis HsC; CH;

Die rasche, zu einheitlichen Ethylperoxybor-Verbindun-
gen verlaufende Autoxidation erfordert bestimmte Atom-
gruppen im ungesittigten Fiinfring: Pentaalkyl-2,5-dihy-
dro-1,2,5-oxasilaborole!***! wie 3" nehmen zwar bei
—78°C schnell 1 Aquivalent O, auf, thermisch stabile Ver-
bindungen mit Ethylperoxybor-Gruppierung lassen sich
allerdings nicht isolieren. 2-Methyl-1-trimethylsilyl-2,5-di-
hydro-1H-1,2-azaborol***! 41 mit exocyclischer Trime-
thylsilyl-Gruppe reagiert dagegen bis = 100°C iberhaupt
nicht mit molekularem Sauerstoff. Auch 2,3-Diethyl-4,5,5-
trimethyl-2,5-dihydro-1,2-oxaborol***! 5% das anstelle
der Dimethylsilandiyl-Gruppe von 3 den Isopropyliden-
Rest enthilt, ist bis =80°C gegen Sauerstoff vollkommen
stabil.

(Cﬂa)a
H5Couppy O g;~CHs HaL\B HyCavp O ,CHs
B A SI‘CH;, 7 2((— H,
HsC, CHy H,C, CHg
3 4 5

Wir vermuten, daf} die Autoxidationen von 1 und 3 in
erster Stufe iiber Sauerstoff-Assoziate 6 mit [2.2.1}-Struktur
verlaufen.

H3C CH;,

;B//

C.Hs

6,X =NR, 0

Im fliissigen Zustand sind 2a-d unterhalb ca. —20°C
stabil. Bei =~20°C firben sich die unverdiinnten Verbin-
dungen langsam dunkelbraun. Vermutlich treten intermo-
lekulare Redoxreaktionen ein. Bemerkenswert ist die hohe
thermische Stabilitit von 2a-c in der Gasphase®. Dies
diirfte darauf zuriickzufithren sein, daB die intramoleku-
lare Reaktion der exocyclischen Ethylperoxy-Gruppe mit
der BC,inyi-Bindung im Ring sterisch nicht méglich ist.
2a-d sind Oxidations-Reagentien: Aus 2a bilden sich
mit Triethylboran bei =~20°C Ethoxy(ethyl)borane und
5-Ethoxy-4-ethyl-1,2,2,3-tetramethyl-2,5-dihydro-1H-1,2,5-
azasilaborol 7a (Tabelle 1).

[***] Zur Nomenkaltur: Die Namen der Heterocyclen wurden nach den re-
vidierten ITUPAC-Regeln RB-1.2 bis RB-1.4 gebildet (Pure Appl. Chem.
55 (1983) 409). Namen nach den bisher galtigen Regeln: Unsubstituier-
tes 1, 2, 7: A3-1,2,5-Azasilaborolin; 3, 9: A*1,2,5-Oxasilaborolen; 4:
A’-1,2-Azaborolin; 5: A’-1,2-Oxaborolen.
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