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_ Es wird Gber Reaktionen der. Diazadiboretidine [(R)BN(Bu)],
(1a—d, R = Me, Et, By, (Bu) mit Lewissduren, protonenaktiven -

Stoffen und Mehrfachbindungssystemen berichtet: Die Lewissiu-
ren ZuCl, und AICl; geben mit 1b die 1: 1-Addukte 2b, b Die
1:1-Umsetzung von tBuOH bzw. tBuNH; mit 1b fishrt zu den
offenkettigen Produkten 3b',:b%. Analog gewinnt man aus den
Ketonen Me(R)CO (R = Me, tBu, Ph) und 1c¢ die Enolysepro-
dukte 4¢* —¢>. Die 1-Alkine HC=CR (R = H, (Bu, Ph, COOMe)
protolysieren 1a, b in Gegenwart von ZnCl, zu 5a, b'—b% im
Falle von HC =CH kann noch das zweite H-Atom mit 1b zu 6b
reagieren. Dieselben Alkine werden an das sterisch iiberladene 1d
ohne Ringoffnung addiert; bei 220°C werden die Vierring-Pro-
dukte 7d' —d? in die Bruchstiicke 8d% ¢ 9d u. a. zerlegt. Das
Vierring-Gerist von te wird;durch Einschub der CO-Gruppie-
rung von RCHO [R = Mg, tBu, C(Me)=CH,, Ph], (CF3),CO,
z. T. auch Me(Ph)CO, zu den Sechsringprodukten 10¢!—c®
erweitert; die analogen Produktc 10b, €*, €* ergeben sich bei
der Reaktion von Ph,C=C=0O mit 1b bzw. von PhaCHO mit
dem Diazadiboretidin {— B(Bu)— N{tBu)— B[N(tBu)SiMe;] —N-
(tBu)—} (le). Ahnlich erhilt man aus la, b mit (MeOOC)-
C=C(COOMe) die Benzol-dhnlichen Sechsringe 11a, b, wihrend
14 mit demselben Alkin im Verhdltnis 1:2 in das bicyclische 124
iibergeht. Rontgenstrukturanalytisch ergibt sich fiir 11a ein nicht-
planares Sechsringgeriist in der Twist-Konformation. SchiieBlich
kapn man aus 1b, ¢ und (EtOOC)N=N(COOQEt) die Bicyclo-
[2.2.0Jhexen-Homologen 13b, d herstellen bzw. aus 1a, b oberhalb
60°C mit derselben Azoverbindung die Ringerweiterungspro-
dukte 14a,b. '

Diazadiboretidine (RBNR’), mit geniigend grof8en Resten
R und R’ lassen sich u. a. durch Cyclodimerisierung von
Iminoboranen RB=NR’ darstellen'. Sie sind mit Cyclo-
butadien (RCCR’), isoelektronisch. IThre rautenférmige Vier-
ringstruktur und ihre thermische Stabilitit macht sie mit
speziellen Cyclobutadienen, nimlich denen vom sog. ,,push-
pull“-Typ>*, vergleichbar. Mit den Ligand-Kombinationen
R/R’ = Me/tBu, iPr/iPr erreicht man jenen Grenzwert des
sterischen Anspruchs der Liganden, der im Bereich zwischen
Raumtemperatur und ca. 100°C Gleichgewichte zwischen
den Cyclooctatetraen-homologen Achtringen (RBNR"), und
den Vierringen (RBNR"), ermdéglicht; oberhalb 100°C sind
die Vierringverbindungen (MeBNtBu), und (iPrBNiPr),
stabil und erfahren insbesondere keine Ringerweiterung zu
den thermodynamisch zweifellos stabileren und wohlbe-
kannten Borazinen vom Typ (RBNR’);’. Kombinationen
relativ kleiner Liganden R/R’ (z. B. Me/Me, Me/Et etc))
erlaubten bisher nicht die Isolierung lagerfihiger Vierringe
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Reactions of Cyclobugadiene—'[‘ype Diazadiboretidines

Reactions of the diazadiboretidines [(R)BN{tBu)], (1a—d, R =
Me, Et, By, tBu) with Lewis acids, protic reagents, and multiple

"bond systems are described. The 1:1 adducts 2b', b? are formed

froim 1b and the Lewis acids ZnCl, and AICl;. 1b is protolyzed
by tBuOH and tBuNH, in a 1:1 reaction giving the open-chain
products 3b', b%. The enolysation products 4¢'—¢” are isolated
from the reaction of 1¢ with the ketones Me(R)JCO (R = Me,
tBu, Ph). In the presence of ZnCl,, ring opening of 1a, b is ob-
served with 1-alkynes HC=CR (R = H, Bu, Ph, COOMe), yield-
ing the products Sa, b'—b% both protons of HC=CH can be
applied, thus transforming two mol of 1b into 6b. The same al-
kynes are added to the sterically crowded 1d without opening of
the ring; heating of the products 78! —d> leads to ring splitting
with formation of the fragments 8d? d° 9d. A ring expansion of
1c to give the six-membered rings 10c¢'—c® occurs ‘on reaction
with the CO groups of RCHO [R = Me, tBu, C(Me)=CH,, Ph],
(CF3),CO, and partly Me(Ph)CO; the analogous products 10b, e,
¢* may be synthesized by the addition of Ph,C=C=0 to 1band
of PhCHO to the diazadiboretidine {~ B{Bu)~ N(tBu)—B[N-
(¢:Bu)SiMe;]— N(tBu)—} (1e). In a similar way the six-membered
ring products 1la, b are obtaiped from 1a, b and (MeOOC)-
C=C(COOMe), whereas 1d and the same alkyne give the 1:2
bicyclic adduct 12d, The central structural unit of 11a turns out
to be a non-planar, twisted six-membered ring from an X-ray
structure analysis. The bicyclo[2.2.0]hexene homologues 13b, d
are formed from 1b, @ and (EtOOC)N=N(COOBEt) at ambient
temperature; above 60°C, however, the ring expansion products
14a, b are isolated from 1a, b and the same azo compound.

(RBNR"),. Wir berichten hier iiber Reaktionen, die die vier
ausgewdhlten Diazadiboretidine (RBNzBu), (1a—d, R =
Me, Et, Bu, tBu) mit Lewissduren, protischen Agentien und
Mehrfachbindungssystemen eingehen.

Addition von Lewissduren

Die koordinativ ungesittigte Verbindung TiCl, bzw. die
Verbindungsfragmente Cr(CO),, Fe(CO);, CoCp u. 4. sind
mit ihrem Ubergangsmetallatom an beide N-Atome von
Diazadiboretidinen gebunden; Elektronensextetts an den
Ring-B-Atomen werden dabei durch die Ausbildung von
B— Cl—Ti-Briicken bzw. durch Rickbindungen vom mehr
oder weniger d-Elektronen-reichen Ubergangsmetall zum
Bor vermicden'. Wir haben jetzt festgestellt, daB sich die
Metallchloride ZnCl, und AICl; nur an jeweils ein N-Atom
der Verbindung 1b addieren [GI. (1)].

Die **B-NMR-Signale von 2b* und 2b? sind mit 45.1 bzw.
46.9 ppm gegeniiber 1b (43.2 ppm) leicht tieffeldverschoben.
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Dies zeigt, daB keine B— Cl— Zn- bzw. B— Cl — Al-Briicken
vorliegen, die zu ciner starken Hochfeldverschiebung hétten
fiihren sollen. Fir eine Bindung von Zn bzw. Al an beide
Ring-N-Atome ist die '‘B-NMR-Tieffeldverschiebung zu
klein, da sie dann den fiir Sextett-Boratome typischen Wert
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jenseits von 60 ppm hétte verursachen sollen. Vielmehr deu-
ten die 'B-NMR-Werte an, daB die beiden B-Atome nur
noch mit einem N-Elektronenpaar n-Wechselwirkungen
cingchen konnen, da das andere N-Atom scin freies Elek-
tronenpaar fiir die Bindung an Zn bzw. Al verbraucht hat.
Die beiden nicht dquivalenten ¢tBu-Gruppen von 2b! geben
bei Raumtemperatur nur ein ‘H- und nur ein *C-Singulett
im NMR-Spektrum; dies spricht fiir eine Fluktuation von
ZnCl, zwischen den beiden N-Atomen, die schnell in bezug
auf die NMR-Zeitskala ist. Beim Abkiihlen auf —70°C ist
die Fluktuation so langsam, daf3 die C-1-Atome der beiden
tBu-Gruppen nunmehr unterschiedliche !*C-Resonanzen bei
51.4 und 55.1 ppm ergeben. Umgekehrt ist AlCI; an 1b of-
fenbar fester gebunden, denn bei Raumtemperatur sind die
'H- und “C-NMR-Singuletts beider Bu-Gruppen getrennt
beobachtbar. Diec 'H-NMR-Singuletts von 2b? in [Ds]-
Toluol bei 1.08 und 1.26 ppm fallen beim Erhitzen auf 110°C
zu einem Peak bei 1.24 ppm zusammen, weil bei dicser Tem-
peratur auch das AlCl;-Molekiil schnell genug von einem
zum anderen N-Atom wandert. Der §(*’Al)-Wert von 99.8
ppm spricht deutlich fiir vierfach und nicht etwa fiinffach
koordiniertes Aluminium. Die Fluktuation der Lewissduren
MCI; am Vierringgeriist von 1b ist mit dhnlichen Fluktu-
ationen am Sechsringgeriist von Borazinen verglcichbar*?.

Protolytische Ringoffnung

Protonenaktive Stoffe wie Alkohole, primare oder sekun-
ddre Amine u. a. spalten die BN-Ringbindung der Diaza-
diboretidine. Auch die Instabilitdt der Diazadiboretidine an
der Luft geht groBenteils auf den hydrolytischen Abbau
durch Wasserdampf, in vielen Fillen allerdings auch auf den
Angriff von Sauerstoff, zuriick. Zur Charakterisierung der
Produkte stochiometrisch durchgefiihrter 1:1-Protolysen
sind Protolysemittel mit sperrigen Seitengruppen besonders
geeignet. Wir haben 1b mit tert-Butylalkohol und tert-Bu-
tylamin protolysiert und dabei nach Gl. (2) erwartungsge-
maf die offenkettigen Butadien-Homologen 3b!, b? als farb-
lose Verbindungen isoliert. — Eine bereits beschriebene pro-
tolytische Ringoffnung hatte sich bei der Einwirkung der
enolisierbaren Kectone Aceton oder Cyclohexanon auf das
Diazadiboretidin [(F;Cs)BNtBu], ergeben®; formal konnte
dies als Addition der entsprechenden Enole im Sinne von
Gl. (2) aufgefaBt werden, doch sollte mechanistisch auch eine
liber einen sechsgliedrigen cyclischen Ubergangszustand ab-
laufende, eine vorausgehende Enolisierung nicht erforderlich
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machende, konzertierte En-Reaktion ins Auge gefalt wer-
den. Wir haben jetzt das Diazadiboretidin 1¢ mit Accton
und mit 3,3-Dimethylbutanon umgesetzt und dic ,,Eno-
lyse“-Produkte 4c’, ¢* als farblose Fliissigkeiten crhalten.
Mit Acetophenon als enolisierbarem Keton erhélt man eine
3:1-Mischung aus dem Enolyse-Produkt 4¢3 und dem Ring-
erweiterungsprodukt 10¢® [Gl. (5)]; Ringerweiterungsreak-
tionen nach Gl. (5) werden ansonsten nur beim Einsatz nicht
oder schlecht enolisierbarer Oxo-Verbindungen beobachtet.
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Bei der Reaktion der 1-Alkine HC=CR mit Diazadi-
boretidinen lassen sich Protolysen vermdége der relativ po-
laren HC-Bindung, aber auch [2 + 4]-Ringerweiterungs-
reaktionen erwarten. Um die Diazadiboretidine 1a, b iiber-
haupt zu einer Reaktion mit 3,3-Dimethylbutin zu bewegen,
war die Zugabe katalytischer Mengen ZnCl, nétig. Beob-
achtet wurde ausschlieBlich eine Protolyse nach Gl. (2), die
zu den Alkinylboranen 5a, 5b? fiihrte. Analoge Produkte
vom Typ 5 ergeben sich bei der Umsetzung von 1b mit .
Ethin, Phenylethin und Methylpropinoat. Im Falle von
Ethin allerdings entsteht neben 5b! (9%), das ja noch eine
protolyscaktive HC-Bindung enthilt, als Hauptprodukt das
Diborylethin 6b nach Gl. (3) (60%). Die Aktivitdt von ZnCl,
als Katalysator 18t vermuten, daB3 1:1-Addukte vom Typ
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2 als Zwischenprodukte auftreten. Tatsichlich kann man
2b' mit den entsprechenden Alkinen in die Produkte
5b2--5b* {iberfiihren, und zwar deutlich schneller als beim
Einsatz von 1b in Gegenwart nur katalytischer Mengen
ZnCl,. Die Reaktion von 2b' mit Ethin verlduft ausschlief3-
lich zu 6b, ohne daB 5b! isolierbar wire.

Anders als die Diazadiboretidine 1a ~ ¢ reagiert das nicht
planar gebaute, sterisch iiberladene Tetra-tert-butyl-Derivat
1d in Gegenwart von 7ZnCl, mit 1-Alkinen: Anstelle einer
Ringdffnung erhilt man eine CH-Addition an eine der BN-
Bindungen von 1d, so dafl man die nur noch einfach un-
gesittigten, Cyclobuten-homologen Verbindungen 7d*--d*
isoliert [Gl. (4a)]. Denselben Additionstyp beobachtet man
auch, wenn man (tmeda)LiCH; an eine der BN-Bindungen
von la—c addiert”. Der Grund fiir das Ausbleiben der
Ringo6ffnung in den Produkten 7, die offenkettige Produkte
vom Typ 6 ergeben sollte, glauben wir im Raumanspruch
der tBu-Gruppen zu sehen; jedes Aufweiten der Ringwinkel
an der BN-Doppelbindung von 7 wiirde die Wirkungsspha-
ren der tBu-Gruppen verkleinern und ihre konformative Si-
tuation verschlechtern. —- Im hypothetischen Gleichgewicht
zwischen Cyclobuten-homologen Vierringen vom Typ 7 mit
beliebigen Resten R, R’ und ihren offenkettigen Butadien-
homologen Isomeren vom Typ 335 sollten die Vierringe
enthalpisch und die Viererketten entropisch giinstiger sein.
Wir haben solche Gleichgewichte nicht beobachtet, weil die
bei der Cyclisierung der o. a. Verbindungen 3—5 gebildete
koordinative BN-o-Bindung schwach wire und einen nur
geringen Enthalpiegewinn verhieBe, wihrend umgekehrt fir
die Ringe 7d*—d* die Entropieverbesserung bei der Ring-
offnung nur méiBig wire. Man kann jedoch Gleichgewichte
vom hier diskuierten Typ dann beobachten, wenn an die
betroffenen Kettenenden sterisch normale Liganden und
speziell an das B-Atom Halogenatome gebunden sind, die
die BN-o-Bindung beim Ringschlull induktiv stidrken. Sol-
che Gleichgewichte liegen erwartungsgemaB bei tiefer Tem-
peratur beim Ring und bei héherer Temperatur beim offen-
kettigen Isomeren®.

Um die Verbindungen vom Typ 7 zu einem Ringoffnungs-
gleichgewicht zu bewegen, haben wir sie auf 220°C erhitzt,
dabei aber statt der einfachen Ringdffnung eine Cyclorever-
sion beobachtet. Offenkundig spalten sich die Ringe 7d?, d*
in die Aminoborane 8d2, d*> und das nur als Zwischenstufe
auftretende Iminoboran tBuB= NtBu, das sich seinerseits
zum isolierten Diazadiboretidin 1d cyclodimerisiert”
[Gl. (4b)]. Im Falle von 7d* scheint die ndmliche Cyclore-
version abzulaufen, nur dafl das Iminoboran tBuB =NtBu
jetzt die Addition der aktiven CH-Bindung des hypotheti-
schen Ringfragments vom Typ 8d unter Bildung des iso-
lierten Produktes 9d erfidhrt [Gl. (4c)]. Die Thermolyse von
74d*fiihrte zu uniibersichtlichen Seitenreaktionen und wurde
nicht weiter verfolgt.

Diazadiboretidine als Heterodiene

Wir haben das Diazadiboretidin 1¢ mit Acetaldehyd und
den nicht enolisierbaren Oxoverbindungen 2,2-Dimethyl-
propanal, Methacrolein, Benzaldehyd und Hexafluoraceton
umgesetzt und dabei die Ringerweiterungsreaktion (5) be-
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obachtet. Man kann sie als eine Hetero-Diels-Alder-Reak-
tion mit lc als der Hetero-Dien-Komponente und der
C=0-Bindung als dem aktiven Molekilteil eines Hetero-
Dienophils betrachten, die wohl zundchst zu den entspre-
chenden Hetero-Bicyclo[2.2.0Thexenen und weiter unter
Offnung der zentralen BN-Bindung zu den isolierten Cyclo-
hexadien-Homologen 10¢" —¢® fiihrt. Dabei zeigt sich, daB
Methacrolein nicht mit der C=C-, sondern mit der C=0-
Bindung die Reaktion (5) eingeht, ein Befund, der bei der
Umsetzung des Diazadiboretidins [(FsCgBNtBu], mit
Acrolein und Crotonaldehyd in vergleichbarer Weise schon
einmal erhalten worden war®. Auch Acetophenon reagiert
mit 1¢ nach Gl (5), jedoch entsteht neben 10¢® das Enolyse-
produkt 4a* als Hauptprodukt (s. 0.).

Im Falle der ,organischen” Cyclobutadiene steht die
Diels-Alder-Reaktion mit sich selbst so stark im Vorder-
grund, dafl Reaktionen mit andcren Dienophilen selten sind.
Ein Beispiel ist jedoch die Reaktion des push-pull-Cyclo-
butadiens [(EtOOC)C = C(NEt,)], mit p-Nitrobenzaldehyd,
bei der in Analogie zu Reaktion (5) zunédchst wohl ein Oxa-
cyclohexadien entsteht, das sich aber spontan zum offen-
kettigen Pentadienal-Derivat isomerisiert®.

Nicht nur die B-ungesittigten Oxoverbindungen vom
Acrolein-Typ reagieren ausschlieBlich mit ihrer C=0-Bin-
dung mit Diazadiboretidinen, auch in Diphenylketen mit
seinen kumulierten Doppelbindungen erweist sich die CO-
Doppelbindung bei der Reaktion mit dem Diazadiboretidin
1b als die reaktivere [Gl (5a)].
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Das Diazadiboretidin {[Me;Si(tBu)N]BN(tBu)}, reagiert
nicht mit Oxoverbindungen, wie wir fanden, sei es wegen
sterischer Uberladenheit, sei es, weil die beiden exocycli-
schen Aminogruppen die Boratome elektronisch desaktivie-
ren. Wir haben daher durch Vereinigung der Iminoborane
BuB = N:¢Bu und Me;Si(tBu)N-B=N¢Bu das Diazadibor-
etidin le dargestellt, das an den Boratomen verschiedene
Liganden trigt, eine Butyl- und eine Aminogruppe, und ha-
ben 1e mit Benzaldehyd umgesetzt. Dabei entstehen nach
Gl. (5b) die isomeren Produkte 10e’, e? im Verhiltnis 7: 1.
Eine Trennung der Isomeren war nicht méglich, vielmehr
muBte ihre Konstitution den NMR-Spektren der Mischung
entnommen werden, die keine zuverldssige Aussage dariiber
gestatten, welches der beiden als Hauptprodukt entstanden
war; da aber der Angriff des Carbonyl-O-Atoms an jenem
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Boratom, an das die Butylgruppe gebunden ist, sterisch und
elcktronisch giinstiger zu sein scheint, vermuten wir 10e” als
Hauptprodukt.
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Geht man von den Oxoverbindungen als Dienophilen zu
den Alkinen mit innenstidndiger Dreifachbindung iiber, so
stellt man fest, da3 weder 2-Butin noch 3-Hexin noch Di-
phenylethin mit dem Diazadiboretidin 1b reagieren auch
nicht in einer geschlossenen Apparatur in Gegenwart von
AICL; bei 100°C. Zum Erfolg fithrt aber das als Dienophil
allgemein bewdhrte Bis(methoxycarbonyl)ethin, das mit 1b
bei Raumtemperatur nach GL (6) das kristalline Produkt
11b ergibt. Das Diazadiboretidin 1a reagiert ebenso wie 1b,
nur muf3 man la bei 65°C aus seinem Dimeren, dem-
Cyclooctatetraen-Homologen (MeBNrBu),, gewinnen; bei
Raumtemperatur liegt das Gleichgewicht zwischen 1a und
seinem Dimeren ganz auf der Seite des Dimeren'®. — Das
oben erwiahnte Cyclobutadien [(EtOOC)C =C(NEt,)], geht
ebenfalls eine [4 + 2]-Cycloaddition mit (MeOOC)-
C=C(COOMe) cin, die ganz im Sinnc von Gl (6} zum ent-
sprechenden Benzolderivat fiihrt ™.
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Dic Frage, ob es sich bei 11a tatsdchlich um einen mit
Benzol vergleichbaren ,,aromatischen® Sechsring handelt,
versuchten wir rontgenstrukturanalytisch zu kliren. Die Er-
gebnisse sind in Abb. 1 und Tab. 1 und 2 festgehalten. Tat-
sdchlich liegt ein nicht planarer Sechsring in einer Twist-
Anordnung vor. Die Abweichungen von der Planaritat spie-
geln sich in den sechs von null verschiedenen Interplanar-
winkeln des Rings wider, die zwischen 7 und 29° liegen.
Dennoch sprechen die sechs Bindungsabstdnde im Ring fiir
eine gewisse cyclische Delokalisierung. Der CC-Abstand von
137 pm liegt in der Mitte zwischen den CC-Abstinden eines
isolierten Olefins und des Benzols. Der BC- und der NC-
Abstand sind mit 154 bzw. 138 pm kiirzer als Einfachbin-
dungs-, aber linger als Doppelbindungsabstinde, und die
drei BN-Abstidnde zwischen 145 und 146 pm erweisen sich
als nur wenig linger als durchschnittliche BN-Abstéinde in
planar gebauten Borazinen.
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 11a mit gemessenen thermischen Pa-
rametern (50%, oben) bzw. beliebig gewéhlten Kugelradien (unten),
ohne Wasserstoffatome

Tab. 1. Atomkoordinaten (- 10%) und isotrope thermische Para-

meter (pm - 10 ') fiir 11a

Atom X y z u*

N(1) 3022(3) 7607(4) 723(4) 19(2)
B(1) 3367(4) 6315(6) 916(5) 22(2)
N(2) 2767(3) 5264(4) ° 807(4) 21(2)
B(2) 1944(4) 5514(6) 1054(5) 20(2)
c(1) 1744(3) 6911(5) 1210(4) 21(2)
c(2) 2252(3) 7867(5) 983(4). 19(2)
c(3) 981(4) 7253(5) 1601(5) 21(2)
c(4) 483(4) 8420(7) 2995(5) 42(3)
c(5) 2063(4) 9225(5) 1250(5) 22(2)
c(6) 999(4)  10824(5) 907(5) 36(2)
c(7) 3407(3) 8587(5) 56(4) 23(2)
c(8) 2712(4) 9503(5) -669(5) 34(2)
c(9) 4153(4) 9316(6) 920(5) 33(2)
c(10) 3732(4) 7854(6) -865(5) 33(2)
c(11) 4399(3) 6159(5) 1480(5) 26(2)
c(12) 2980(3)  3941(5)  473(5) 27(2)
c(13) 3728(4) 3954(6) -102(5) 38(3)
c(14) 3273(4) 3100(5) 1590(5) 35(2)
c(15) 2202(4) 3410(5) -491(5) 28(2)
c(16) 1312(4) 4494(5) 1315(5) 28(2)
o(1) 247(3) 6908(4) 1150(4) 34(2)
0(2) 1215(2) 7984(3) 2608(3) 26(1)
0(3) 2573(3) 9879(4) 1980(3) 29(2)
0(4) 1251(2) 9570(3) 619(3) 24(1)

*

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen Uj;-Tensors.
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Tab. 2. Ausgewdhlte Abstinde (pm) und Winkel (*) in 11a

Bl - N1 146.0(8)
Bl ~ N2 144.7(8) €7 - N1 -BL - Cl1 50.6
B2 - N2 145.7(8) Cll - Bl - N2 - Cl2  -38.2
B2 - Cl 152.7(8) Cl2 - N2 - B2 - Cl6  15.5
cl - c2 137.0(8) €16 - B2 - Cl - C3 0.3
c2 - N1 138.4(7) €3 -Cl-C2-¢C5 5.6
Bl - C1l 159.0(7) €5 - C2 - Nl - C7 -33.0
Nl - C7 153.1(7)
B2 - C16 156.8(9) Cl - C2 - N1 - Bl -11.3
N2 - Cl2 151.3(7) C2 -~ Nl - Bl - N2 28.9
cl - ¢3 147.4(9) Nl - Bl - N2 - B2 -27.3
2 - cs 151.3(8) Bl - N2 - B2 - Cl 9.2
N2 - B2 - €1 - C2 7.8
Nl - Bl - N2 119.2(5) B2-C0-Ct-N "6.8
Bl - N2 - B2 117.5(5)
N2 - B2 -Cl 115.6(5) €l -C2-C5-03 117.1
C2 -Cl -C3-01 126.6

B2 ~ Cl - C2  121.9(5)
Cl -~ C2 - Nl  121.1(5)
C2 - N1 - Bl 118.2(5)

Selbst das sterisch iberladene Diazadiboretidin 1d setzt
sich schon in siedendem Hexan mit Bis(methoxycarbonyl)-
ethin um, aber nicht nach Gl. (6), sondern nach Gl (7) im
Verhiltnis 1:2.

Ve (0OMe
Mesl 3] Ly LO0Me
—N
1d 2 MeOoLC=CCOoMe E'_] E 7
Mest . | ¢ Ca0ve
35 Coome
12d

Dieses Verhdltnis ergibt sich aus den elementaranalyti-
schen und NMR-spektroskopischen Befunden fiir das Pro-
dukt 12d. Was die fir 12d vermutete Konstitution eines 1,7-
Diazonia-6,8-diboratabicyclo[4.2.0]octa-2,4,7-triens anbe-
trifft, so stiitzen wir sie auf folgende NMR-Befunde: zwei
""B-NMR-Signale, die ein drei- und ein vierfach koordinier-
tes B-Atom ausweisen; vier *C-NMR-Singuletts im Bereich
olefinischer C-Atome, von denen eines durch starke Ver-
breiterung auf die Nachbarschaft von Bor hinweist; 'H- und
BC-NMR-Signale fiir vier verschiedene tBu- und vier ver-
schiedene OMe-Gruppen. Ein Grofteil der genannten Si-
gnale liegt bei Raumtemperatur im Verhéltnis 1:1 verdop-
pelt vor, doch kann man diese Verdopplungen durch Er-
hitzen von 12d in [Dg]Toluol auf 110°C aufheben. Wir
fihren dieses Phidnomen unter Bezug auf die stereochemi-
sche Situation an den Briickenkopf-Atomen von 12d auf das
Vorliegen gleicher Mengen an RR/SS- und RS/SR-Racemat
zuriick, wobei die Diastereomeren angesichts der vom
Tetraeder stark abweichenden Briickenkopfkoordination
schon bei 110°C so schnell ineinander iibergehen, wie es der
NMR-Beobachtung entspricht. Bisher war es nicht méglich,
aus der Isomerenmischung Einkristalle zu gewinnen, die eine
rontgenstrukturanalytische Kliarung der Konstitution erlau-
ben. Fest steht aber, dafl 1d anders mit Bis(mmethoxycarbo-
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nyljethin reagiert als der organische Grundkorper, Tetra-
tert-butylcyclobutadien, das sich regelrecht nach Diels-Al-
der zum entsprechenden Dewarbenzol-Derivat umsetzt'?,
Das Azabora-Homologe dieses Derivats mag als Zwischen-
produkt der Reaktion nach Gl. (7) auftreten.

Et00C (COEt
\/N-.\{/ END(\N_ /EOOET
+ EYOQCN=NCOOEH A .
1abd T. R—q—‘gN—[Me_), (—b). R‘B\\\ _I,/'N_CVE3 (8)
/N: N\ S/ AN
Me3L R Me3 R
R R
13 b !t 14a|Me
d lfBu b (£t

SchlieBlich haben wir noch Azodicarbonsdure-diethyl-
ester als Dienophil mit den Diazadiboretidinen 1a, b, d um-
gesetzt und dabei die Reaktionsfolge (8) beobachtet. Die
Vierringverbindung 1b ergibt bei Raumtemperatur das kri-
stalline Heterobicyclo[2.2.0Jhexen 13b, das sich bei 60°C
irreversibel in die monocyclische Sechsringverbindung 14b
umlagert. Im Falle von 1a muB3 man dieses, wie erwihnt,
bei ca. 65°C thermisch aus dem entsprechenden Heterocy-
clooctatetraen, das mit der Azo-Verbindung bei Raumtem-
peratur nicht reagiert, freisetzen. Bei 65°C bildet sich der
hypothetische Bicyclus 13a mdglicherweise als Zwischen-
stufe, als Endprodukt isoliert wird aber nur die Sechsring-
verbindung 14a. Umgekehrt ist es mit dem sterisch iiber-
ladenen Diazadiboretidin 1d: Bei Raumtemperatur entsteht
der Bicyclus 13d, der sich aber bei 65°C nicht in eine hy-
pothetische, sterisch noch unglinstigere Sechsringverbin-
dung 14d umlagert; bei 80°C zersetzt sich 13d langsam in
uniibersichtlicher, nicht weiter verfolgter Weise.

Die Konstitution der Verbindungen vom Typ 13 und 14
folgt aus den NMR-Spektren. Ein wichtiges Argument fiir
die bicyclische Struktur von 13b, d stellen die 'B-NMR-
Signale dar, von denen je eines ein dreifach und eines ein
vierfach koordiniertes Boratom belegt, wihrend die ent-
sprechenden Signale bei 144, b auf einen Wert, der fiir drei-
fach koordiniertes Bor typisch ist, zusammenfallen. — Die
sterische Situation von 13b ist insofern verwickelt, als sich
am chiralen, sechsatomigen, bicyclischen Geriist die Eth-
oxycarbonyl-Gruppen jede fiir sich in der exo- oder endo-
Position befinden k6nnen; dabei mogen diese Positionen
noch mit einer fiir die NMR-Zeitskala relevanten Geschwin-
digkeit im Rahmen einer Inversion an den Atomen N-2 und
N-3 ausgetauscht werden. Tatsdchlich beobachtet man bei
30°C im "*C-NMR-Spektrum von 13b die Aufspaltung bei-
der Signale einer tBu-Gruppe (wahrscheinlich der an das
Briickenkopf-Atom N-1 gebundenen) und des CO-Signals
einer EtOOC-Gruppe (wahrscheinlich der an das Atom N-
2 gebundenen); zugrunde liegen vermutlich die Isomeren be-
ziiglich der Inversion am Atom N-2. Bei —70°C spaltet
weiterhin das CO-Signal der zweiten EtOOC-Gruppe und
das CH,-Signal einer Et-Gruppe auf (wahrscheinlich der an
das Briickenkopf-B-Atom gebundenen); vermutlich wird
jetzt auch die Inversion am sterisch weniger beanspruchten
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Atom N-3 geniigend langsam. — Die Verbindung 13d zeigt
dagegen nur einen einfachen Satz fiir diec 'H- und *C-NMR-
Signale, der fiir das Vorlicgen nur eines Isomeren in dieser
sterisch besonders iiberladenen Verbindung spricht. Die
Verbindung 13d hat nahezu dasselbe Liganden-Arrange-
ment wie das oben erwahnte Dewarbenzol, das aus dem
Cyclobutadien (¢BuCCtBu); und MeOOCC=CCOOMe
nach Diels-Alder entsteht'?; dieses Dewarbenzol mit sper-
rigen tBu-Gruppen in der sterisch besonders ungilinstigen
Briickenkopf-Stellung lagert sich beim Erhitzen in ein iso-
meres Dewarbenzol um, das an einem der Briickenkopfc
einc MeOOC-Gruppe trigt; diese Isomerisierung von 13d
konnen wir nicht erzwingen, da sich 13d ja beim Erhitzen
unkontrolliert zersetzt. Auch kénnen wir 13d nicht photo-
lytisch in das hypothetische, sterisch noch iiberladenere 14d
iberfithren, obwohl das zulctzt erwdhnte Dewarbenzol pho-
tolytisch das entsprechende, thermodynamisch ungiinstigere
Benzol ergibt 2.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir dic Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

NMR-Spektren (CDCLy): Bruker WP 80 SY (‘*H, F, ZAl), Jeol
JNM-PS-100 (''B), Bruker WH 270 (**C); Standards: TMS (int.),
Et,O - BF; (ext.), CFCl; (ext.), [Al(H,O)s}*" (ext.). — Massenspek-
tren: Varian MAT CH S5 (70 ¢V). — CHN-Analysen: Elementar-
Analysator Erba Science Modell 1106.

Die nach mehreren Methoden herstellbaren Diazadiboretidine 1a,
b'®'% wurden hier — einer fiir andere Derivate bekannten Mcthode
folgend'¥ — aus dem Iminoboran [Me;Si(tBu)NIBN(Bu)] und
R,BCl im Verhéltnis 1:1 hergestelit. Dabei gewinnt man im Falle
R = Me zunichst das Octahydrotetraazatetraborocin [(Me)-
BN(:Bu)]s [78% Ausb., Schmp. 83°C (CCl,)] und aus diesem in
Hexan oder CHCl, bei 60°C durch Cycloreversion quantitativ 1a.
Das Produkt 1b crhalt man bei Sdp. 35°C/0.002 Torr als farblose
Flissigkeit (78%). Die Edukte 1¢ und 1d wurden nach bekannten
Methoden dargestellt "9,

2-Butyl-1,3-di-tert-butyl-4-[tert-butyl(trimethylsilyl)amino |-
1.3.24-diazadiboretidin (1e): Dic fiir ein anderes Beispiel schon be-
kannte [2 + 2]-Cycloaddition zweier verschiedener Iminoborane !
wurde hier bei 0°C durch Zugabe ciner auf —78 “C gekiihlten L6-
sung von 2.25 g (16.2 mmol) Butyl(tert-butylimino)boran'® in § ml
Pentan zu 3.8 g (16.8 mmol) (tert-Butylimino)[ tert-butyKtrimethyl-
silyl)amino]boran '? durchgefiihrt. Dic Destillation bei 88 °C/0.002
Torr crgibt 4.9 g (83%) le. — 'H-NMR: § = 0.23 (s, 9H, SiMe),
0.90—1.90 (Bu) mit 1.23 und 1.43 (2 s im Verh. 2:1, 3 tBu) (zusam-
men 36H), — "B-NMR: § = 354,452 — PC-NMR: § = 4.2 (q,
SiMe;), 14.0 (g, C-4 von Bu), 16.5, 26.5, 26.6 (3 t, C-1 bis C-3 von
Bu), 33.0 und 33.6 [2 q, C(CH:);], 49.1 und 53.1 2’5, CMe;). — MS:
mfz (%) = 365(25, M™*), 350 (100, M — Me), 294 (65, M — Me —
C,Hy). 252 (76, M — C,Hy — C,Hy), 238 (15, M — Me — 2C,Hy)
u. a.
CyoH4sBoN3Si (365.3) Ber. C 6247 H 1242 N 11.50
Gef. C 6271 H 12.68 N 11.65

(1,3-Di-tert-butyl-2,4-diethyl-1,3.2,4-diazadiboretidin j-Zink-
dichlorid (2b'): Zu einer Suspension von 4.1 g (30.1 mmol) ZnCl, in
30 ml CH,Cl; wird bei Raumtemp. cine LOsung von 6.7 g (30.2
mmol) 1b in 5 m] CH,Cl, getropft. Nach 30 min ist die Reaktion
laut 'H-NMR-Spektrum vollstindig, wobei der groBte Teil an

P. Schreyer, P. Paetzold, R. Boese

ZnCl, in Losung gegangen ist. Man filtriert von ungelostem ZnCl,
und erhilt bei —20°C 8.1 g (75%) farbloses kristallines 2b’, Schmp.
131°C. — '"H-NMR (CDClLy): 8 = 0.95—1.45 (Et), 1.34 (s, tBu). —
'H-NMR (C;Dy): 8 = 0.88—1.49 (Et), 1.16 (s, tBu). — ''B-NMR:
8 = 451. — “C-NMR (30°C): & = 8.1 (g, CH,CHj), 9.6 (1,
CH,CH3), 31.5 [q, C(CH)l, 53.1 [s, C(CH;)). — "“C-NMR
(=70°C). 8 = 8.1 (q, CH,CH3), 9.6 (t, CH,CH3), 30.7 und 31.0[2 q,
C(CH3)1], 51.4 und 55.1 2 s, CMc;).

C:HxB>CLIN,Zn (358.3)

Ber. C 4023 H 788 C119.79 N 7.82

Gef. C 39.01 H 759 Cl119.96 N 7.50

(1,3-Di-tert-butyl-2,4-diethyl-1,3,2 4-diazadiboretidin )- Alumi-
niumtrichlorid (2b?): Zu einer Suspension von 1.3 g (9.7 mmol) AICl,
in 10 ml CH,Cl; wird bei Raumtemp. eine Lésung von 2.2 g (9.9
mmol) 1b in 5 ml CH,Cl; gegeben. Nach Entfernen aller fliichtiger
Komponenten i. Vak. kristallisiert man bei —20~C aus 15 ml He-
xan und erhilt 2.7 g (78%) 2b% Schmp. 69°C. — '"H-NMR (CDCl,,
30°C): & = 1.04—1.64 (Et), 1.37 und 1.52 (2’5, tBu). — 'H-NMR
(C7Dg, 30°C): 8 = 0.82—1.43 (Et), 1.08 und 1.26 (2 s, tBu). — 'H-
NMR (C;Dg, 110°C): & = 0.81—1.43 (Et), 1.24 (s, tBu). — "'B-
NMR: 8 = 46.9. — '*C-NMR: § = 87 (q, CH,CH,), 11.3 (t,
CH,CHj;), 30.7 und 315 [2q, C(CH;)], 529 und 588 (2,
CMe;). — YAI-NMR: 3 = 99.8 (CDCl3) bzw. 100.2 (C,Dy).

Cy,H;,AIB,CL3N, (355.3)

Ber. C 40.56 H 794 C12993 N 7.88
Gef. C4030 H 8.17 Cl130.37 N 7.89

1,3-Di-tert-butyl-4-tert-butyloxy-2,4-diethyl-1,3-diazonia-2,4-di-
borata-1.3-butadien (3b"): Zu 2.0 g (9.0 mmol) 1b in 5 m! Hexan
wird bei —78°C langsam cinc Lésung von 0.65 g (8.7 mmol) tert-
Butylalkohol in 5 ml Hexan getropft. Man rithrt noch 10 min bei
Raumtemp. und erhilt nach Entfernen alles Leichtfliichtigen 1. Vak.
bei 71 °C/0.002 Torr 2.0 g (78%) 3b* als farblose Fliissigkeit. — 'H-
NMR: 3 = 0.48—1.10 (10H, Et), 1.23 und 1.25 (2 s, 18 H, NtBu),
1.33 (s, 9H, OtBu), 3.79 (breit, 1H, NH). — '""B-NMR: § = 31.8
und 41.2. — IR: 3400 cm™' (vNH). — MS: m/z (%) = 296 (21,
M™), 281 (94, M — Me), 267 (24, M — Et), 225 (33, M — Me —
C,Hy), 211 (88, M — Et — C4Hy), 169 (89, M — Me — 2C,Hy), 57
(100, C,H{) u. a. '
Ci¢HyxB:N,O (296.1) Ber. C 64.90 H 12.94 N 9.46
Gef. C 6517 H 1299 N 9.44

1,3-Di-tert-butyl-4-(tert-butylamino )-2,4-diethyl-1,3-diazonia-2 4-
diborata-1,3-butadien (3b?): Ebenso erhdlt man aus 2.5g (11.3
mmol) 1bin 5 m] Hexan und 0.80 g (10.9 mmol) tert-Butylamin in
4 m] Hexan bei 83°C/0.002 Torr 2.7 g (84%) 3b? als farblose Fliis-
sigkeit. — 'H-NMR: 8§ = 0.78—1.06 (10H, Et), 1.23 (s, 18 H, tBu),
1.26 (s, 9H, tBu), 3.28 (breit, 2H, NH). — ""B-NMR: § = 36.3. —
IR: 3400 cm ! (vNH). — MS: m/z (%) = 295 (21, M *), 280 (97,
M — Me), 266 (72, M — Et), 223 (35, M — Me — C,H,), 210 (60,
M — Et — C,Hy), 57 (100, C;H4 ) u. a.

CisHwB3N; (295.1) Ber. C 65.12 H 13.32 N 14.24
Gef. C 6497 H 13.27 N 14.15

2,4-Dibutyl-1,3-di-tert-butyl-4-(isopropenyloxy)-1,3-diazonia-2 4-
diborata-1,3-butadien (4c'): Bei 50°C werden zu 2.0 g (7.2 mmol)
¢, gelost in 5 ml CCl,, 0.42 g (7.2 mmol) Aceton getropft. Nach
6 h werden neben 0.8 g einer nicht identifizierten Fraktion (Sdp.
25°C/0.002 Torr) bei 73°C/0.002 Torr 1.4 g (58%) 4¢’ erhalten. —
"H-NMR: § = 0.57—1.52 (Bu) mit 1.25 und 1.27 (2 s, tBu) (zusam-
men 36H), 1.83 (mc, 3H, H,CCCH,), 3.81 (breit, 1 H, NH), 3.99 und
4,07 (2 me, 2H, 11,CCCH;). — '"B-NMR: 8 = 34.6 und 40.2. —
BC-NMR: & = 14.1 (g, C-4 von Bu), 16.5 und 21.5 2 t, C-1 von
Bu), 22.3 (¢, H,CCCH,), 26.2, 27.9 und 28.6 (3 1, C-2,3 von Bu),
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31.9 und 32.3 [2 q, C(CH5)s), 49.0 und 51.5 (2's, CMe,), 91.8 (t,
H,CCCH,), 1563 (s, OC). — IR: 3415cm~' (WNH), 1690
(VC=C). — MS: m/z (%) = 336 (1, M*), 321 (78, M — Mc), 279
(96, M — C.Hy), 223 (69, M — C:H, — C,Hy), 167 (66, M —
C.H, — 2CHy), 57 (100, C;H"y) u. a.
CiHuB,N,O (3362) Ber. C 67.88 H 1259 N 8.33
Gef. C 6741 H 1259 N 845

2,4-Dibutyl-1,3-di-tert-butyl-4-( {-tert-butylethenyloxy j-1,3-di-
azonia-2,4-diborata-1,3-butadien (4¢?):. Bei Raumtemp. werden zu
2.0 g (7.2 mmol) l¢, gelost in 5 ml CCly, 0.72 g (7.2 mmo)) tert-
Butyl-methyl-keton getropft. Nach 12 h erhilt man bei 77°C/0.002
Torr 1.7 g (62%) 4¢? als wasserklare Fliissigkeit. — 'H-NMR: § =
0.84 —1.48 (Bu) mit 1.13 (s, CtBu) und 1.26 (s, 2 NtBu) (zusammen
45H), 3.86 (breit, 1H, NH), 3.79 und 4.09 2d, J = 09 HZ, 2H,
CH,CtBu). — "B-NMR: 3 = 33.7und 40.2. — >)C-NMR:3 = 14.0
(g, C-4 von Bu), 16.5 und 21.2 (2 t, C-1 von Bu), 26.2, 26.3 und 28.0
(3t, C-2,3 von Bu), 28.6, 32.0 und 32.3 [3 q, C(CH,);], 36.1, 49.1
und 51.5 (3 s, CMej), 86.7 (t, CH,CtBu), 167.0 (s, OC). — IR:
3400 cm~' (VNH), 1670 (vVC=C). ~ MS: m/z (%) = 378 (2, M),
363(88, M — Me),321(73,M — C,Hy), 306 (14,M — Me — C,Hj,),
279 (20, M — C,Hy — CH,CO), 57 (100, C;H¢ ) u. a.
CHyiB,N,O (378.3) Ber. C69.86 H 12.79 N 7.41
Gef. C69.70 H 1293 N 7.81

2,4-Dibutyl-1,3-di-tert-butyl-4-( {-phenylethenyloxy )-1,3-diazo-
nia-2,4-diborata-1,3-butadien (4¢®) und 2,4-Dibutyl-3,5-di-tert-butyi-
6-methyl-6-phenyl-1-o0xa-3,5-diazonia-2 4-diborata-2,4-cyclohexa-
dien (10c®): Bei 50°C werden zu 2.0 g (7.2 mmol) ¢, geldst in 5 mi
CCl,, 0.86 g (7.2 mmol) Acetophenon getropft. Nach 96 h werden
im Sicdebereich 108 —~112°C/0.002 Torr 1.4 g (49%) eincs Ge-
misches aus 4¢® und 10¢® im Verhiltnis 3:1 als wasserklare, zihe
Flissigkeit erhalten. — 'H-NMR: 8 = 0.60—1.56 (Bu) mit 1.26 und
1.35 (2's, tBu) (zusammen 36H), 1.74 (s, 0.72H, 6-CH; von 10¢?),
3.90 (breit, 0.76 H, NH von 4¢?), 4.38 und 4.95 (2 s, 1.52H, H,CCPh
von 4¢*), 7.21 —7.72 (5H, Ph); aus den Signalen bei 1.74. 3.90, 4.38
und 4.95 (zusammen 3H) erhédlt man das Verhdltnis 3:1 fiir dic
beiden Produkte. — "B-NMR: 8 = 32.3 und 39.8. — IR: 3400
cm ' (VNH). — MS: m/z (%) = 398 (1, M *), 383 (16, M — Me),
341 (24, M — C,Hy), 263 (5|, M — PhCO — 2Me), 243 (88, M —
Me — BuBNBu), 57 (100, C;Hg') u. a.
CuHyuBN-O (398.2) Ber. C 72.38 H 11.14 N 7.03
Gef. C 72.70 H 11.17 N 6.99

1,3-Di-tert-butyl-2,4-dimethyl-4-( 3,3-dimethylbutinyl )- 1,3-diazo-
nia-2,4-diborata-1,3-butadien (5a). Eine Losung von 22g (11.3
mmol) 1a in 5 m{ CCl, wird mit 0.95 g (11.6 mmol) 3,3-Dimethyl-
butin versetzt. Man gibt cine Spatelspitze ZnCl, zu, rithrt 1 d bei
50°C, filtriert vom ZnCl, und erhdlt bei 65°C/0.002 Torr 2.1 g
(67%) 5a. — '"H-NMR: 8 = 0.29 und 0.43 (2 s, 6 H, Me), 1.08, 1.19
und 1.33 (3 s, 27H, (Bu), 3.61 (breit, {H, NH). — "B-NMR: § =
357 und 41.2. — "C-NMR: 8 = 7.0 und 8.6 (2 g, BMe), 28.3 (s,
CCMe;), 309, 32.2 und 32.3 [3 q, C(CH;);], 49.1 und 53.0 (2,
NCMe;), 88.4 (breit, BC=C), 118.1 (s, BC=C). — IR: 3400 cm ™"
(vNH), 2180 und 2160 (vC=C). — MS: m/z (%) = 276 (1, M '),
261 (100, M — Me), 205 (95, M — Me — C.Hy), 164 32, M —
2CHg) u. a.
Ci¢HuB)N; (276.1) Ber. C 69.61 H 12.41 N 10.15
Gef. C69.67 H 1244 N 10.03

1,3-Di-tert-butyl-4-ethinyl-2 4-diethyl-1,3-diazonia-2,4-diborata-
1.3-butadien (5b'): Eine Lésung von 3.0 g (13.5 mmol) 1b in 20 ml
CH,Cl, wird mit einer Spatelspitzec ZnCl, versetzt. Unter Rithren
wird bei Raumtemp. 18 h Ethin durch die Lésung geleitet. Am
NMR-spektrometrisch ermittelten Ende der Reaktion wird filtriert
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und das Filtrat i. Vak. destilliert. Dabei erhilt man im Sicdebereich
40—48°C/0.002 Torr 0.30 g (9%) 5b' als nicht analysenreine Fliis-
sigkeit und bei Sdp. 134°C/0.002 Torr 1.9 g (60%) 6b (s. u.) als
farblose, hochviskose Fliissigkeit. — 'H-NMR: 8 = 0.77—1.42 (Et)
mit 1.27 und 1.39 (2 s, tBu) (zusammen 28 H), 292 (s, 1 H, C,H),
3.70 (breit, 1H, NH). — ""B-NMR: § = 38.7. — IR: 3400 cm™'
(vNH), 3300 (vCH von Ethinyl), 2050 (vC=C). — MS: m/z (%) =
248 (2, M '), 233 (5, M — Me), 219 43, M — Et), 177 (29, M —
Me — CHy), 163 (30, M — Et — CiHg), 57 (100, C,H) u. a.

1,3-Di-tert-butyl-2,4-diethyl-4-( 3,3-dimethylbutinyl )- 1 3-diazonia-
24-diborata-1,3-butadien (5b?: 2.1 g (9.5 mmol) 1b in 5 ml CCl,
werden mit 0.80 g (9.7 mmol) 3,3-Dimethylbutin und ciner Spa-
telspitze ZnCl, versetzt. Nach 2 d bei 50°C wird das ZnCl, abfil-
triert, und man crhélt bei 74°C/0.002 Torr 1.8 g (62%) 5b%. — 'H-
NMR: 8§ = 0.41—1.04 (10H, Et), 1.15, 1.18 und 1.32 (3 5, 27H, ¢tBu),
3.65 (breit, 1H, NH). — "B-NMR: 8 = 384. — ®*C-NMR: § =
9.9 und 10.3 (2 q, CH,CH,), 12.4 und 15.5 (2 t, CH,CHs), 284 (s,
CCMes), 309 [q, CC(CH;),], 32.0 und 32.2 [2 q, NC(CH,);], 49.2
und 52.8 (2's, NCMejy), 86.3 (breit, BC=C), 1194 (s, BC=C). —
IR: 3400 cm ~! (vNH), 2180 (vVC=C). — MS: m/z (%) = 304 (1,
Mt), 289 (15, M — Me), 275 (100, M — Et), 233 (36, M — Me —
C4Hy), 219 (36, M — Et — C4Hg) u. a.

Gef. C71.26 H 12.58 N 9.41

Man crhilt 5b? auch, wenn man zu einer Lésung von 1.1 g (3.1
mmol) 2b* in 4 ml CH,Cl, bei Raumtemp. 0.26 g (3.2 mmol) 3,3-
Dimethylbutin tropft, wobei sofort ZnCl, ausfillt. Man filtriert
0.40 g (95%) ZnCl; und gewinnt durch Destillation 0.60 g (64%)
5b2

1,3-Di-tert-butyl-2 4-diethyl-4-( phenylethinyl )-1,3-diazonia-2 4-
diborata-1,3-butadien (5b%): Ebenso erhilt man aus 2.0 g (9.0 mmol)
1b und 0.92 g (9.0 mmol) Phenylethin mit ZnCl, bei 121°C/0.002
Torr 2.4 g (82%) 5b* als farblose Flilssigkeit. — 'H-NMR: § =
0.71—1.55 (Et) mit 1.24 und 1.47 (2 s, tBu) (zusammen 28 H), 3.77
(breit, tH, NH), 7.16 —7.55 (5H, Ph). — ""B-NMR: § = 359. —
BC-NMR: § = 9.9 und 10.3 (2 g, CH,CH,), 124 und 157 (2,
CH,CH,), 32.1 [q, C(CH;);], 49.3 und 53.0 (2 s, CMe;), 98.3 (breit,
BC=C), 108.8 (s, BC=C(), 124.7 (s, C-1 von Ph), 127.9 (d, p-C von
Ph), 128.2 und 131.4 (2 d, 0- und m-C von Ph). — IR: 3400 cm ™'
(VNH), 2165 (vC=C). — MS: m/z (%) = 324 (4,M™*),309 4, M —
Me), 295 (44, M — Et), 268 (18, M — C,Hg), 253 21, M — Me —
CiHy), 183 (46, M — Et — 2C.Hy), 57 (100, C;H) u. a.

CxHyuB)N; (324.1) Ber. C 7411 H 10.57 N 8.64
Gef. C 7401 H 11.16 N 8.60

Gibt man zu 1.8 g(5.0 mmol) 2b' in 10 ml CH,Cl, bei Raumtemp.
0.51 g (5.0 mmol) Phenylethin, so kann man 0.63 g (92%) ZnCl,
abfiltrieren und erhilt bei Sdp. 121 °C/0.002 Torr 1.3 g (80%) 5b>.

1,3-Di-tert-butyl-2,4-diethyl-4-{ (methoxycarbonyl )ethinyl ]-
1 3-diazonia-2 4-diborata-1.3-butadien (5b%): Die Losung von 3.0 g
(13.5 mmol) tb und t.14 g (13.5 mmol) Acetylencarbonsiure-me-
thylester in 10 m{ CH,Cl, wird mit einer Spatelspitze ZnCl; versetzt.
Nach 10 h Riihren bei 40°C wird das ZnCl, abfiltriert, und man
erhdlt bei 103°C/0.002 Torr 2.9 g (70%) 5b* als farblose Fliissig-
keit. — '"H-NMR: § = 0.59—1.39 (Et) mit 1.16 und 1.30 (2 s, tBu)
{(zusammen 28 H), ca. 3.7 (breit, NH) mit 3.67 (s, OCH;) (zusammen
4H). — "B-NMR: § = 37.6. — “C-NMR: & = 9.9 (g, CH,CH,),
11.6 und 14.8 (2 t, CH,CHj), 3.6 [q, C(CH3);], 48.9 und 52.8 (2's,
CMe;), 52.3 (g, OMe), 96.1 (breit, BC=C), 98.7 (s, BC=C), 154.1
(s, COOMe¢). — IR: 3400 cm ' (vNH), 2180 (vC=C), 1710
(vC=0). — MS: m/z (%) = 306 (1, M™*), 291 (13, M — Me), 277
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(77, M — Et), 222 (87, M — C,H; — C,I), 220 (75, M — Et —
C.H,), 58 (100, C,O.HF) u. a.
CieHyB,N,0, (306.1) Ber. C62.79 H 10.54 N 9.15

Gef. C62.83 H 10.77 N 885

1.2 g (78%) desselben Produkts erhélt man aus 1.8 g (5.0 mmol)
2b' und 0.34 g (5.1 mmol) Acetylencarbonsiure-methylester in 4 mi
CH,Cl,, nachdem man 0.60 g (88%) ZnCl, abfiltriert hat.

1,3,8,10-Tetra-tert-butyl-2,4,7 9-tetraethyl-{,3,8,10-tetraazonia-
24,7,9-tetraborata-1,3,7 9-decatetraen-5-in (6b): Durch eine Losung
von 1.3 g (3.6 mmol) 2b! in 20 ml CH,Cl, wird bei Raumtemp. 2 h
Ethin geleitet. 0.40 g ZnCl, (82%) werden abfiltriert. Bei 140°C/
0.002 Torr gehen 0.60 g (71%) 6b als hochviskose Fliissigkeit
iiber. — '"H-NMR: § = 0.55—1.03 (20H, Et), 1.13 und 1.30 (2 s,
36H, tBu), 3.65 (breit, 2H, NH). — 'B-NMR: § = 36.8. — *C-
NMR: 6 = 9.9 und 10.3(2 q, CII,CHj;), 12.4 und 15.8 (2 t, CH,CH3),
32.2 {q, C(CHs);], 49.2 und 52.8 (2 s, CMe;), 121.1 (breit, C=C). —
IR: 3400 cm "' (VNH). — MS: m/z (%) = 470(1, M*), 455 (1, M —
Me), 441 (14, M — Et), 330 (23, M — 2C,Hy — C,Hy), 57 (100,
CHy ) u. a. i
CysHssByN, (470.0) Ber. C 6644 H 1244 N 11.92

Gef. C66.70 H 12.57 N 11.99

1,2,34-Tetra-tert-butyl-4-ethinyl-1 3-diazonia-2 4-diboratacyclo-
buten (7d'): Zu einer Ldsung von 2.1 g (7.6 mmol) 1d in 20 ml
CH,Cl, wird eine Spatelspitze ZnCl, gegeben und anschlieBend bei
Raumtemp. langsam Ethin eingeleitet. Nach 8 h ist die Reaktion
laut 'H-NMR-Spektrum beendet. Man filtriert von ZnCl, und ent-
fernt das Losungsmittel i. Vak. Der verbliebene zdhe Riickstand
wird in 6 m]l Hexan geldst. Bei --80°C kristallisieren 1.8 g (78%)
7d’, Schmp. 114°C. — 'H-NMR: 3 = 0.83—1.10 (2 s, 18 H, BtBu),
1.37 und 1.53 (2's, 18, NtBu), 1.97 (breit, 1H, NH), 2.29 (s, 1H,
H von Ethinyl). — Y"B-NMR: § = --0.4 und 38.1. — *C-NMR:
§ = 19.5 und 21.7 (2 s, BCMe), 29.0, 29.7 und 32.7 [3 q, C(CH,)s],
50.8 und 55.3 (2s, NCMe;), 88.1 (d, C=CH), 1019 (breit,
BC=C). — IR: 3300 cm™! (v=CH und vNIi), 2040 (vC=C). —
MS: m/z (%) = 289 (1, M — Me), 247 (95, M — C,Hy), 191 (73,
M — CHy — CHg), 135 95, M — CH, - 2C.Hy), 57 (100,
CsHs) u. a.
CsH33B;N> (304.1)  Ber. C 71.09 H 12.59 N 9.2t
Gef. C71.24 H 12.80 N 9.17

1,2,3,4-Tetra-tert-butyl-4-( 3,3-dimethylbutinyl )-1,3-diazonia-2 4-
diboratacyclobuten (7d%: Zu 2.5 g (9.0 mmol) 1d und 0.78 g (9.5
mmol) 3,3-Dimethylbutin in 10 m! CH,Cl, wird eine Spatelspitze
ZnCl; gegeben und S h bei Raumtemp. gerithrt. Man filtriert das
ZnCl, ab und wéscht ¢s mit wenig CH,Cl,. Die Destillation ergibt
bei 104°C/0.002 Torr 2.8 g (86%) 7d? als zdhe Fliissigkeit, die in
der Vorlage erstarrt; Schmp. 61°C. — 'H-NMR: 8 = 0.84 und 1.06
(2's, 18H, BtBu), 1.17 (s, 9H, CtBu), 1.40 und 1.45(2 s, 18 H, NtBu),
ca. 1.90 (breit, 1H, NH). — ""B-NMR: 8 = 0.0 und 39.6. -- "C-
NMR: 8 = 19.6 und 21.8 (2 s, BCMes), 27.9 (s, CCMe;), 29.2, 29.8,
30.8 und 32.8 [4 q, C(CH3)3], 50.7 und 55.2 (2 s, NCMe;), 94.8 (breit,
BC=C), 1079 (s, BC=C). — IR: 3300 cm~' (vNH), 2180
(vC=C). — MS:m/z(%) = 345(2, M - Me), 303 (94, M — C,H,),
247 (78, M — C4Hy -- C4Hg), 191 (55, M — CHy — 2C,Hy), 174
(83, M — Me — 3C,Hy), 57 (100, C,H¢') u.a.

CHuBoN, (360.2) Ber. C 73.35 H 12.87 N 7.78
Gef. C 7287 H 13.09 N 7.61

1,2,3,4-Tetra-tert-butyl-4-(phenylethinyl )-1,3-diazonia-2,4-di-
boratacyclobuten (7d%: Zu 3.2 g (11.5 mmol) 1d und 1.2 g (11.7
mmol) Phenylethin in 10 ml CH,Cl, wird eine Spatelspitze ZnCl,
gegeben. Nach 4 h Riihren bei Raumtemp. filtriert man das ZnCl,
ab und wischt mit wenig CH,Cl,. Nach Entfernen alles Leichtfliich-
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tigen i. Vak. und Aufnehmen des festen Riickstandes in 10 ml Hexan
erhilt man beim Abkiihlen auf —20°C 3.5 g (80%) 7d3, Schmp.
76°C. — 'H-NMR: & = 091 und 1.13 (2's, 18H, BtBu), 1.43 und
1.55(2 s, 18 H, NtBu), 2.05 (breit, 1H, NH), 7.14 - 7.46 (5H, Ph). —
"B-NMR:§ = 0.1 und 38.6. — *C-NMR: 3 = 19.6 und 22.1 (2 s,
BCMe;), 29.2, 29.7 und 33.7 {3 q, C(CHs);], 50.7 und 554 (25,
NCMe;), 99.9 (s, BC=C), 108.1 (breit, BC =C), 126.4 (d, p-C von
Ph), 128.0 und 130.5 (2 d, 0- und m-C von Ph), 131.2 (s, C-1 von
Ph). — IR:-3300 cm~! (vNH), 2160 (vC=C). — MS: m/z (%) =
380 (1, M*),365(7, M — Me), 323 (82, M — C,H), 267 (46, M —
Cutly — CHg), 251 36, M — Me - 2C.Hy), 194 (43, M — Me -
3C.Hy), 57 (100, C4H;") u.a.

C,Hy,B;N, (380.2) Ber. C 75.81 H 11.13 N 7.37
Gef. C 7550 H11.05 N 7.25

1,2,3,4-Tetra-tert-butyl-4-[ ( methox ycarbonyl Jethinyl |- 1.3-diazo-
nia-2 4-diboratacyclobuten (7d%: Zu 1.7 g (6.1 mmol) 1d und 0.60 g
(7.1 mmol) Acetylencarbonsdure-methylester in 5 ml CH,Cl, wird
eine Spatelspitze ZnCl, gegeben. Nach 4 h Riihren filtriert man das
ZnCl, ab, wischt mit wenig CH,Cl,, engt das Filtrat auf ca. 4 ml -
ein und erhalt beim Abkiihlen auf -—20°C 1.3 g (59%) 7d*, Schmp.
159°C. -- '"H-NMR: 3 = 0.80 und 1.09 (2 s, 18 H, BtBu), 1.33 und
1.49 (2 s, 18 H, NtBu), 2.05 (breit, 1}, NH), 3.67 (s, 3H, OMe). —
"B-NMR: 8 = —0.7 und 38.8. — *C-NMR: 8 = 19.4 und 21.8
(2 s, BCMej), 28.8, 29.5, 30.3 und 32.5 [4 q, C(CH;);], 50.8 und 55.6
(2 s, NCMe;,), 52.2 (q, OMe), 92.1 (s, BC = (), 108.5, (breit, BC=C),
155.1 (s, COOMe). — IR: 3300 cm ! (VNH), 2180 (vC=C). — MS:
m/z (%) = 331 (1, M — OMe), 305 (97, M — C;Hy), 249 (63, M --
C,Hy, — CHy), 161 (100, M — 2CHy — C;Hg — OMe), 57 (84,
CH%) u.a.
CH4B:N,O, (362.2) Ber. C 66.33 H 11.13 N 7.73
Gef. C 66.56 H 11.03 N 7.66

tert-Butyl{tert-butylamino ) ( 3,3-dimethylbutinyl )boran (8d?): Er-
hitzt man 2.5 g (6.9 mmol) 7d* 30 min auf 220°C, so erhilt man
bei Sdp. 30°C/0.002 Torr 1.1 g (72%) 84d? als farblose Fliissigkeit.
Aus dem Riickstand werden nach Kristallisation aus Hexan 0.70 g
(73%) 1d isoliert. — 'H-NMR: 8 = 0.85 (s, 9H, BtBu), 1.24 und
1.30 (2 s, 18 H, CtBu und NtBu), 4.30 (breit, 1 H, NH). — 'B-NMR:
8 = 36.5. - BC-NMR: § = 21.5 (s, BCMe3), 27.9 [q, BC(CH3)],
28.2 (s, CCMey), 30.7 [q, CC(CHs)s], 31.9 [q, NC(C11,);], 49.7 (s,
NCMej), 93.5 (breit, BC=C), 119.4 (s, BC=C). — IR: 3415 cm ™'
(vNH), 2190 (vC=C). — MS: m/z (%) = 221 (1, M*), 206 (16,
M — Me), 164 (38, M — C,II,), 108 (100,M — C,Hy — C;Hg) u.a.

CHxBN (221.2) Ber. C 76.02 H 12.76 N 6.33

Gef. C7629 H13.03 N 7.10

tert-Butyl(tert-butylamino) ( phenylethinyl jboran (84%): Erhitzt
man 3.0 g (7.9 mmol) 7d* 30 min auf 220°C, so erhilt man bei
80—-95°C/0.002 Torr 2.7 g eines Gemisches von 8d* und 1d. Ein
Teil des Produkts 1d kann durch Kristallisation aus Hexan abge-
trenni werden, doch 148t sich 8d* nicht frei von 1d gewinnen. Bei
den folgenden spektroskopischen Angaben fiir 84* sind die be-
kannten Daten von 1d'® weggelassen. — 'H-NMR: 8 = 0.96 (s,
911, BtBu), 1.38 (s, 9H, NtBu), 4.48 (breit, 1 11, NH), 7.11 - 7.55 (5H,
Ph). — "B-NMR: 8 = 37.7. — )C-NMR: 8 = 21.7 (s, BCMe),
27.8 [q, BC(CHs)5], 32.0 [q, NC(CH;)5], 50.0 (s, NCMes), 94.6 (breit,
BC=C), 108.7 (s, BC=C(), 123.8 (s, C-1 von Ph), 128.2 und 131.6
(2 d, 0- und m-C von Ph), 128.3 (d, p-C von Ph). — IR: 3410 cm ™'
(vNH), 2180 (vC=C). — MS: m/z (%) = 241 (25, M™*), 226 (18,
M — Me), 184 (85, M — C/H,), 128 (100, M — CH, — C,Hjy),
127 (85, M — 2C,H,) u.a.

1,2-Ethindiylbis{ tert-butyl(tert-butylamino jboran] (9d): 1.4 g (4.6
mmol) 7d* werden 30 min auf 220°C erhitzt. Nach Kristallisation
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aus Hexan erhdlt man als einziges Produkt 1.2 g (86%) 9d, Schmp.
65°C. — 'H-NMR: & = 0.90 (s, 18H, BtBu), 1.33 (s, 18H, N¢Bu),
4.37 (breit, 2H, NH). — ""B-NMR: 3 = 358. — ¥C-NMR: § =
21.9 (s, BCMey), 27.8 [q, BC(CHs)], 32.0 [q, NC(CH;)], 49.8 (s,
NCMe;), 118.2 (breit, C=C). — IR: 3400 cm ™' (VNH). — MS:
mjz (%) = 304 (10, M*), 289 (54, M — Me), 247 (74, M — C,H,),
191 (85, M — C;Hy — C;Hy), 57 (100, C{HJ ) u.a.
Ci3H35B,N; (304.1) Ber. C 71.09 H 12.58 N 9.21
Gef. C71.12 H 1279 N 9.25

3.5-Di-tert-butyl-2,4-diethyl-6-(diphenylmethylen }-{-oxa-3,5-
diazonia-2,4-diborata-2,4-cyclohexadien (10b): 2.1 g (9.5 mmol) 1b
und 2.0 g (10.3 mmol) Diphenylketen werden in 10 mi CH,Cl, 4 h
bei Raumtemp. geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak.
wird der feste Rickstand in 10 m! Hexan geldst, von Ungeldstem
wird filtriert, und man erhélt bei 0°C 24 g (61%) 10b, Schmp.
118°C. — 'H-NMR: § = 0.83--1.27 (Et) mit 1.10 (s, tBu) (zusam-
men 19H), 1.39 (s, 9H, tBu), 7.13-7.43 (10H, 2Ph). — "B-NMR:
8 = 38.2. — BC-NMR:§ = 8.8 und 109 (2 g, CH,CI;), 10.1 und
11.6 (2t, CH,CH}), 32.1 und 33.5[2 q, C(CH;);], 52.4 und 56.2 (2 s,
CMe,), 1151 (s, CPhy), 1254, 126.0, 1274, 127.7, 129.9 und 131.9
(6 d, C-2 bis C-6 von Ph), 141.1 und 142.0 (2 s, C-1 von Ph), 146.9
(s, CCPh,). - IR: 1640 cm~! (vC=C). — MS: m/z (%) = 416 (23,
M*), 387 (2, M — Et), 360 (52, M — C,Hg), 304 (23, M — 2C,Hy),
303 (17, M - CH — C,Hy), 193 (100, Ph,C=C=0" — H), 166
(13, Ph,C™), 57 (28, C,H{") u.a.
Cy6H3B,N,O (416.2) Ber. C 7503 H 920 N 6.73
Gef. C 7564 H 9.65 N 6.75

2,4-Dibutyl-3,5-di-tert-butyl-6-methyl-{-oxa-3,5-diazonia-2 4-di-
borata-24-cyclohexadien (10¢'): Zu einer Losung von 2.1 g (7.6
mmol) 1c¢ in 5 ml Hexan werden bei Raumtemp. 0.34 g (7.7 mmol)
Acetaldehyd getropft. Nach 2 h erhédlt man bei 85°C/0.002 Torr
1.8 g (74%) 10¢" als farblose Fliissigkeit. — 'H-NMR: 3 = 0.71 bis
1.47 (Bu) mit 1.27 und 1.33 (2's, tBu) und 141 (d, J = 5.8 Hz,
6-Me) (zusammen 39H), 507 (g, J = 5.8 Hz, 1H, 6-H). —- ''B-
NMR: & = 368. — C-NMR: 3 = 139 und 140 (2 q, C-4 von
Bu), 19.5 und 20.2 (breit, C-1 von Bu), 23.9 (q, 6-Me), 25.7, 26.1,
27.8 und 29.6, (4 t, C-2,3 von Bu), 31.6 und 33.0 [q, C(CH;),1, 51.3
und 55.0 (2 s, CMey), 78.7 (d, C-6). — MS: m/z (%) = 322 (6, M),
307 (70, M — Me), 251 (16, M — Me — C,Hy), 208 (22, M —
2C,Hy), 100 (61, Me-CH,NC,Hy"), 84 (100, MeCHNC.:Hy, — Me),
57 (75, C,Hy') uw.a.

CgHyB,N,O (322.2) Ber. C67.11 H 1252 N 8.70
. Gef. C6645 H 1278 N 8.65

2,4-Dibutyl-3,5,6-tri-tert-butyl-1-oxa-3,5-diazonia-2 4-diborata-
24-cyclohexadien (10¢): Zu 2.1 g (7.6 mmol) 1c in 5 ml Hexan
werden bei 50°C 0.65 g (7.5 mmol) Pivalinaldehyd getropft. Nach
12 h werden neben 0.2 g 1¢ bei 89°C/0.002 Torr 1.7 g (68%) 10¢c?
als farbloser, in der Vorlage erstarrender Feststoff erhalten; Schmp.
25°C (Hexan bei —78°C). - '"H-NMR: 8 = 0.78~1.58 (Bu) mit
0.83, 1.26 und 1.36 (3 s, tBu) (zusammen 45 H), 4.58 (s, 1 H, 6-H). —
""B-NMR: 5 = 38.6. — MS: m/z (%) = 364 (1, M*), 307 (100,
M — CHy), 251 82, M — CHy — C.Hy), 195 (55, M — C/Hy —
2C4Hy), 57 (84, C4Hy u.a.

CyiHy6B;N,O (364.2) Ber. C69.25 H 12.73 N 7.69

Gef. C69.19 H 1290 N 7.87
2,4-Dibutyl-3,5-di-tert-butyl-6-isopropenyl-1-oxa-3,5-diazonia-2,4-

diborata-24-cyclohexadien (10¢%: Bei 0°C werden zu 2.0 g (7.2 -

mmol) 1¢ in 5 ml Hexan 0.50 g (7.1 mmol) Methacrolein getropft.
Nach 2 h Riihren bei Raumtemp. werden bei 98°C/0.002 Torr 1.3 g
(53%) 10¢® erhalten. — '"H-NMR: § = 0.72—1.56 (Bu) mit 1.24
und 1.30 (2 s, tBu) (zusammen 36H), 1.73 (mc, 3H, Me von Iso-

Chem. Ber. 121, 195—205 (1988)

203

propenyl), 4.81 und 4.95 (2 mc, 2H, CH; von Isopropenyl), 5.19 (mc,
1H, 6-H). — "B-NMR: § = 36.1 und 38.5. — *C-NMR: § = 13.9
und 14.0 (2q, C-4 von Bu), 20.3 (g, H,CCCH;), 19.4, 259, 26.2, 279
und 29.6 (5 t, CH, von Bu), 31.5 und 32.8 [2 q, C(CH3);], 51.7 und
551 (25, CMey), 83.7 (d, C-6), 111.6 (t, H,CCCH,), 1464 (s,
H,CCCH;). — MS: m/z (%) = 348 (17, M*), 333 (34, M — Me),
307 (100, M — C;Hy), 250 (40, M — G5y — C4Hy), 235 (14, M —
Me — CHI; — C;Hy) u.a.
CyH4BN,O (348.2) Ber. C 6899 H 12.16 N 8.05
Gef. C 68.73 111226 N 8.06

2,4-Dibutyl-3,5-di-tert-butyl-6-phenyl-1-oxa-3,5-diazonia-2 4-di-
borata-2,4-cyclohexadien (10¢*): Zu einer Losung von 2.0 g (7.2
mmol) 1c¢ in 5 ml Hexan werden bei Raumtemp. langsam 0.76 g
(7.2 mmol) Benzaldehyd getropft. Dabei erwarmt sich dic Reak-
tionslsung leicht. Man rithrt 30 min und entfernt i. Vak. alle leicht-
fliichtigen Bestandteile. Zuriick bleiben 2.1 g (76%) farbloses 10¢*,
Schmp. 43°C (aus Hexan bei —78°C). — 'H-NMR: 8 = 0.72-1.48
(Bu) mit 0.91 und 1.40 (2's, tBu) (zusammen 36H), 598 (s, 1H,
6-H), 7.13—7.53 (5H, Ph). — "B-NMR: § = 38.1. — "C-NMR:
8 = 139 und 14.0 (2 q, C-4 von Bu), 19.8 (breit, C-1 von Bu), 25.8,
26.1,27.7 und 29.5 (4 t, C-2,3 von Bu), 31.7 und 32.4 [2 q, C(CH,),],
51.5 und 55.6 (2 s, CMe,), 81.8 (d, C-6), 126.5 (d, p-C von Ph), 126.7
und 127.4 (2 d, o- und m-C von Ph), 146.2 (s, C-1 von Ph). — MS =:
mjz (%) = 384 (8, M*), 369 (45, M — Me), 327 (5, M — C;H,),
307 (7, M — Ph), 263 (18, M — Me — PhCHO), 208 (23, M —
Me — PhCHNC,I,), 162 (84, PhCHI,NCH;"), 146 (PhCHN-
C,Hy — Me) u.a.

Cx»HypBoN,O (384.2) Ber. C 7190 H 11.02 N 7.29
Gef. C71.89 H 1125 N 747

2,4-Dibutyl-3,5-di-tert-butyl-6,6-bis( trifluormethyl )-1-0xa-3,5-
diazonia-2,4-diborata-2 4-cyclohexadien (10c%): 2.0 g (7.2 mmol) 1¢
werden in einer Glasampulle vorgelegt und bei —196°C 1.2 g (7.2
mmof) Hexafluoraceton einkondensiert. Die Mischung wird inner-
halb 1 h unter Rihren auf Raumtemp. gebracht. Eine zwischen-
zeitliche Blaufiarbung der Reaktionsldsung ist nach 24 h verschwun-
den. Bei 68°C/0.002 Torr werden 2.1 g (66%) 10¢> erhalten. — 'H-
NMR: & = 0.74--1.64 (Bu) mit 1.31 und 1.48 (2’5, tBu). — "B-
NMR: 8 = 356 und 43.2. — 3C-NMR (30°C): § = 14.0 und 14.2
(2 q, C-4 von Bu), 17.9, 25.6, 25.7, 26.2 und 29.3 (5 t, CH, von Bu),
31.8 und 32.0 [2 q, C(CH3);], 52.1 und 56.2 (2 s, CMes), 87.8 (sept,
Yer = 32.5Hz, C-6), 1223 (g, Jer = 2922 Hz, CF;). — BC-
NMR (—50°C): 8 = 87.3 (sept, 2Jor = 32.5 Hz, C-6), 121.3 (q,
Jer = 289.6 Hz, CF3), 1227 (q, 'Jeoy = 2948 Hz, CFy). — YF-
NMR (50°C): 8 = —71.8 (s, 2CF3). — "F-NMR (-50°C): § =
—68.6und --75.2(25,2CF3). — MS: m/z (%) = 429(1,M — Me),
373 (100, M — Me — C,Hy), 357(5, M — 2Me — C.Hy), 263 (17,
M~ 2Me - CH;, — CH; — 2F), 206 (65 M ~ 3Me —
C;ly -- C4Hg - CF3) u.a.

CiH36B,FsN,O (444.1) Ber. C 51.38 H 8.17 N 6.31
Gef. C51.19 H 8.17 N 6.35

2-Butyl-3,5-di-tert-butyl-4-[tert-butyl(trimethylsilyl jamino ]-6-
phenyi-1-oxa-3,5-diazonia-2,4-diborata-2 4-cyclohexadien (10€") und
4-Butyl-3,5-di-tert-butyl-2-{ tert-but yl( trimethylsilyl ) amino ]-6-phe-
nyl-1-oxa-3,5-diazonia-2 4-diborata-2 4-cyclohexadien (10€?): Bei
50°C werden zu 2.0 g (5.5 mmol) 1e in 5 ml CCl, 0.58 g (5.5 mmol)
Benzaldehyd getropft. Nach 12 h wird das Losungsmittel i. Vak.
entfernt und der Riickstand in 10 ml Hexan aufgenommen. Bei
—20°C erhélt man 1.4 g (54%) eines farblosen Festkorpers, Schmp.
88°C. Laut NMR-Spektren liegt eine 7:1-Mischung der Isomeren
10¢€', ¢* vor, deren Zusammensetzung bei mehrmaligem Umlosen
in Hexan keine Anderung erfihrt. — '"H-NMR: & = 0.26 und 0.39
(2 s im Verh. 7:1, 9H, SiMes), 0.76 —- 1.40 (Bu) mit 0.87, 1.11, 1.34
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und 1.37 (4 s im Verh. 7:1:1:7, tBu) (zusammen 27H), 1.51 und
1.53 (2 s im Verh. 1:7, 9H, tBu), 6.07 (s, 1 H, 6-H), 7.13-7.62 (5H,
Ph). — "B-NMR: § = 35 (breit). — *C-NMR: 3 = 7.1 und 74
(2 q im Verh. 1:7, SiMe;), 14.0 (g, C-4 von Bu), 20.7, 26.2,27.3 (3 ¢,
CH; von Bu), 32.0, 32.7, 33.3, 33.6 und 34.4 [5 q, C(CH3)s], 52.0,
55.3 55.5, 55.6 und 57.0 (5 s, CMes), 82.8 und 83.7 (2 d im Verh.
1:7, C-6), 1264, 126.9, 127.0, 127.1 und 1274 (5 d, C-2 bis C-6 von
Ph), 144.1 und 146.8 (2 s im Verh. 1:7, C-1 von Ph). — MS: m/z
(%) = 471 (3, M™), 456 (18, M — Me), 414 (7, M — C,Hy), 350
(15, M — Me — PhCHO), 295 (100, M — Me — PhCHNC,H,),
146 (36, PRCHNC(CH,);") u.a.
CyHgB,N;OSi (471.4) Ber. C 66.24 H 1090 N 891
Gef. C 6599 H 10.61 N 8.78

3,5-Di-tert-butyl-4,6-dimethyl-3,5-diazonia-4,6-diborataphthal-
sdure-dimethylester (11a): Die Losung von 1.0g (2.6 mmol)
[(Me)BN(¢Bu)]s in 5 ml Hexan wird bei 65°C mit 0.74 g (5.2 mmol)
Acetylendicarbonsidure-dimethylester versetzt. Nach 1 h kristalli-
sieren bei 0°C 1.1 g (63%) 11a, Schmp. 93°C. — '"H-NMR: 8 =
0.75 und 1.01 (2 s, 6H, BMe), 1.46 und 1.48 (2 s, 18 H, ¢Bu), 3.65
und 3.73 (2's, 61, OMe). — !'B-NMR: & = 43.7. — “C-NMR
(+-30°C): 6 = 79 und 13.7(2 q, BMe), 32.0 und 32.5[2 q, C(CH;);],
51.7 und 52.6 (2 g, OMe), 56.0 und 58.3 (2 s, CMe;), 1134 (s, C-1),
150.7 (s, C-2), 167.1 und 173.7 (2's, COOMe). — IR: 1740 cm !
und 1720 (vC=0). — MS: m/z (%) = 336 (37, M*), 321 8, M —
.Me), 277 (17, M — COOMe), 265 (52, M — CH; - MeO), 233
(72, M — Me — MeO — C ), 222 (85, M -- 2C,Hy), 221 (73,
M — COOMe - C,llg), 59 (96, COOMe™), 58 (100, COOCIIS)
u.a.
Ber. C57.19 H9.00 N 8.34
Gef. C57.64 H 943 N 827

3,5-Di-tert-butyl-4 6-diethyl-3,5-diazonia-4,6-diborataphthalsdure-
dimethylester (11b): Bei Raumtemp. werden zu einer Losung von
3.1 g (14.0 mmol) 1b in 15 ml Hexan 2.0 g (14.1 mmol) Acetylen-
dicarbonsdure-dimethylester getropft. Nach 4 h wird dic Reaktions-
16sung auf das halbc Volumen eingeengt. Bei 0°C kristallisieren
3.4 g (67%) 11b, Schmp. 97°C. - 'H-NMR: & = 0.81 (mc, 6H,
CH,CH3), 1.18 —1.56 (CH,CH3) mit 1.46 (s, tBu) (zusammen 22 H),
3.62und 3.72(2 5, 6H, OMe). -- ""B-NMR:§ =- 452. — "C-NMR:
8 = 10.3 (g, CH,CH3), 12.2 und 20.2 (2 t, CH,CH,), 32.3 und 33.2
[2 q, C(CHjs)s], 51.1 und 52.0 (2 g, OMe), 55.9 und 58.0 (2 s, CMe),
111.5 (breit, C-1), 153.3 (s, C-2), 166.9 und 173.1 (2’ s, COOMe). --
IR: 1740 und 1718 cm~' (vC-=0). — MS: m/z (%) = 364 (14, M*),
349 (4, M -- Me), 335 (6, M — Et), 307 (15, M — C4H,), 249 (100,
M — COOMe — C4Hy), 57 (49, C,Hg) u.a. '
CsH4B;N,O, (364.1) Ber. C 59.38 H 941 N 7.69
Gef. C59.31 H944 N 740

1.6,7,8-Tetra-tert-butyl-1,7-diazonia-6,8-diboratabicyclo-
[4.2.0]octa-2,4,7-trien-2,3,4,5-tetracarbonscdiure-tetramethylester
(12d): Zu 1.1 g (3.9 mmol) 1d in 20 ml Hexan werden 1.1 g (7.8
mmol) Acetylendicarbonsdure-dimethylester gegeben. Die L6sung
wird 10 h unter RiickfluB geriihrt, wobei 11b ausfallt. Man 1468t
abkiihlen, filtriert, wischt mit Hexan, trocknet i.Vak. und erhilt
1.7 g (78%) 12d als gelben Feststoff, Schmp. 142°C. — 'H-NMR
(30°C): 8 = 0.80 (s, 9H, tBu), 1.25, 1.27, 1.48 und 1.51 (4 s, 18H,
tBu), 1.71 (s, 9H, tBu), 3.21 und 3.24 (2 s, 3H, OMe), 3.55 und 3.56
(2's, 3H, OMe), 3.69, 3.71 und 3.72 (3 s, 61, OMe). — 'H-NMR
(C:Dyg, 30°C): 6 = 0.94 und 0.99 (2 s, 9H, ¢tBu), 1.13, 1.15, 1.28 und
1.31 (4 s, 181, tBu), 1.42 und 1.45 (2 s, 9H, tBu), 3.24, 3.25, 3.28
und 3.29 (4’5, 611, OMe), 3.55, 3.59 und 3.62 (3 5, 6H, OMe). —
"H-NMR (C;Ds, 110°C): 8 ~ 1.02 (s, 9H, ¢Bu), 1.14 und 1.20 (2 s,
18H, tBu), 1.49 (s, 9H, tBu), 3.29, 3.36, 3.46 und 3.55 (4 s, 12H,
OMe). — ""B-NMR (30°C): § = 7.8 und 64.5. — "B-NMR (C;Ds,

C16H30B2N-O, (336.0)
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110°C): 8 = 12.1 und 57.7. — ®C-NMR: 6§ = 214 und 252 [2s
(breit), BCMe,], 27.8, 28.4, 30.3, 30.4, 32.4 und 32.6 [6 q im Verh.
1:1:2:2:1:1, C(CH;):], 51.1, 51.2, 51.3, 51.4, 51.9 und 52.7 (6 q,
OMe), 60.6, 61.1, 61.2 und 61.6 (4 s, NCMe;), 107.1, 109.5, 128.1
und 128.6 (4 s, C-3,4), 142.6 und 144.6 (2 s, C-2), 152.1 und 154.7
[2 s (breit), C-5], 164.2, 1644, 165.7, 166.2, 166.8, 167.7, 172.7 und
173.5(8 5,4 COOMe). — IR: 1720 und 1740 cm ~' (vC=0). — MS:
mfz (%) = 562 (1, M*), 531 (7, M — OMe), 505 (58, M — C,H,),
449 (63, M — C,Hy; — C,Hy), 393 (86, M — C,FHy — 2CHjy), 337
(83, M — C,Hy — 3C,Hy), 261 (91, M — Me — 3C4Hy — C;Hs —
COOMe), 57 (100, C,HS) u.a.

CHysByN,Og (562.3) Ber. C 59.81 H 8.60 N 498
Gef. C59.32 H 851 N 5.06

1,5-Di-tert-butyl-4,6-diethyl-1,5-diazonia-2,3-diaza-4,6-diboratabi-
cyclof[2.2.0 ] hex-5-en-2,3-dicarbonsdure-diethylester (13b): Die 1.6-
sung von 1.9 g (8.6 mmol) 1b in 5 ml Hexan wird mit 1.5 g (8.6
mmol) Azodicarbonsdure-diethylester versetzt. Nach 15 h bei
Raumtemp. werden durch Kristallisation bei —20°C 1.8 g (53%)
13b, Schmp. 82°C, erhalten. — '"H-NMR: § = 0.56—1.54 (BEt und
OCH,CH3) mit 1.27 und 1.39 (2 s, tBu) (zusammen 34 H), 4.26 (mc,
41, OCH,CH;). — "B-NMR: 8 = 17.7 und 37.6. -~ '3C-NMR
(30°C): 6 = 84 und 9.0 (2t, BCH,CH,), 10.8 und 134 (2q,
BCH,CHj3) 14.3 (g, OCH,CHs), 31.0, 31.3 und 33.0 [3 q im Verh.
1:1:2, C(CH;)s], 50.5, 57.6 und 57.9 (3 s im Verh. 2:1:1, CMe,),
65.4 und 65.8 (2 t, OCH,CH;), 159.0, 159.6 und 167.6 (3 s im Verh.
1:1:2, COOEt). — *C-NMR (—70°C): & = 8.4, 8.7 und 9.2 (3 t
im Verh. 1:1:2, BCIHL,CH,), 10.7 und 13.3 (2 q, BCH,CHj;), 14.0 (q,
OCH,CH,), 30.5, 30.7 und 32.4 [3 q im Verh. 1:1:2, C(CH;)], 50.0,
57.1 und 574 (3 s im Verh. 2:1:1, CMe;), 654 und 65.8 (2,
OCH,CH;), 158.7, 159.5, 166.6 und 166.8 (4 s, COOMe). — IR:
1795¢cm ™! (vC=0). — MS:m/z (%) = 396 (22, M), 381 (38, M —
Me), 367 (42, M — Et), 352 (45, M — Me — Et), 296 (60, M —
Me — Et — C,Hy), 269 (40, M — Me — 2CHy), 267 (36, M -
Me — 2C.Hy), 57 (100, C;H %) u.a.

CisH3B,N,Oy (396.1) Ber. C 54.58 H 9.67 N 14.14
Gef. C 5433 H9.96 N 1425

1,4,5.6-Tetra-tert-butyl-1,5-diazonia-2,3-diaza-4,6-diboratabicy-
clo[2.2.0 Jhex-5-en-2,3-dicarbonsdure-diethylester (13d): Die Losung
von 2.0 g (7.2 mmol) 1d und 1.3 g (7.5 mmol) Azodicarbonsiure-
diethylester in 10 ml Hexan wird 2 d bei Raumtemp. geriihrt. Nach
Entfernen aller leichtfliichtigen Komponenten i.Vak. verbleibt ein
griiner, zdhfliissiger Riickstand, der nach zweimaligem Umldsen in
Pentan bei --78°C zu 1.7 g (52%) griinlich schimmerndem 13d,
Schmp. 98°C, fiihrt. — 'H-NMR (CsDg): 6 = 0.71 und 1.16 (2 t,
J = 7.1 Hz, 6H, CH,CH,), 1.46 (s, 36 H, (Bu), 3.76 und 4.17 (2 q,
J = 7.1 Hz, 4H, CH,CH;). — "B-NMR: 38 = 8.8 und 40.9. — BC-
NMR: 8 = 144 und 14.6 (2 q, CH,CHj,), 19.6 (breit, BCMe;), 28.2,
31.2 und 33.1 {3 q, C(CHj;);; im Untergrund BCMe;], 48.2 und 63.9
(2 s, NCMes), 60.9 und 68.3 (2t, CH,CH;), 160.9 und 162.4 (2 s,
COOMe). — IR: 1710 cm~' (vVC=0). — MS: m/z (%) == 452 (2,
M*), 437 (2, M — Me), 381 (18, M — Me — C,4lIg), 335 (5, M —
Me — 2C,Hy), 278 (13, M — EtOOCNNCOOEY), 251 (41, M —
2Me — 3CHy), 57 (100, C,H) u.a.
CHyeB,N,O, (452.3) Ber. C 5843 H 1025 N 12.39
Gef. C 57.65 H 10.64 N 12.16

3.5-Di-tert-butyl-4,6-dimethyl-3,5-diazonia- {,2-diaza-4,6-diborata-
24-cyclohexadien- 1,2-dicarbonsdure-diethylester (14a): Zu 1.3 g (6.7
mmol) 1a in 10 ml Hexan werden bei 65°C 1.2 g (6.9 mmol) Azo-
dicarbonsédure-diethylester gegeben. Nach 3 h werden bei 86°C/
0.002 Torr 1.7 g (69%) 14a als gelbe Fliissigkeit erhalten. — 'H-
NMR: 8 = 0.61 und 0.86 (2 s, 6H, BMe), 1.14—1.52 (CH,CH3;) mit
1.29 und 1.32 (2 s, tBu) (zusammen 24 H), 4.09 und 420 (2 q, J =
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7.1 Hz, 48, CH,CH;). — “"B-NMR: § == 373. — 3C-NMR:§ =
4.1 und 5.0 (breit, BMe), 14.4 (q, CH,CH3), 30.1 und 324 [2 q, 6C,
C(CHs,)5], 52.5, 57.6 und 57.9 (3 s im Verh. 2:1:1, CMe;,), 61.7, 61.8
und 62.8 (3 t im Verh. 1:1:2, CH,CH,), 155.7, 159.8 und 160.0 (3 s
im Verh. 2:1:1, COOEt). — IR: 1735 cm~! (vC=0). — MS: m/z
(%) = 368 (21, M ™), 353 (7, M — Me), 295 (33, M — COOEY),
254 (24, M — 2C,H,), 239 (44, M — COOEt — C,Hy), 57 (100,
CH) u.a.

Ci¢H34B,N,O, (368.1) Ber. C 52.21 H9.31 N 1522
Gef. C51.76 H 940 N 15.10

3.5-Di-tert-butyl-4,6-diethyl-3,5-diazonia-1,2-diaza-4,6-diborata-
2,4-cyclohexadien-1,2-dicarbonsdure-diethylester (14b); Zu 23 g
(10.4 mmol) 1b in 10 m] Hexan werden bei 65°C 1.9 g (10.9 mmol)
Azodicarbonsdure-diethylester gegeben. Nach 4 h werden bei
106°C/0.002 Torr 3.1 g (75%) 14b erhalten. — Die Lésung von
1.0 g (2.5 mmol) 13b in 5 ml Hexan wird 7 h auf 60°C erhitzt. Die
Destillation erbringt 0.90 g (90%) 13b als farblose Fliissigkeit. —
'"H-NMR: § = 0.81--1.46 (BEt und OCH,CH,;) mit 1.29 und 1.35
(2 s, tBu) (zusammen 34H), 4.07 und 4.22 (2 q, J = 7.0 Hz, 4H,
OCI,CH;). — "B-NMR: § = 376. — *C-NMR (—70°C): § =
8.5, 9.7, 10.0, 10.1, 10.3 und 10.5 (t und q, BEt), 13.7 und 14.1 (2 q,
OCH,CHj), 29.8 und 29.9 [2 q, C(CH,),], 32.3 [q (breit), C(C113)s],
52.8, 529, 57.7, 579 und 58.2 (5 s im Verh. 1:1:0.5:0.5:1, CMe;),
61.6, 61.8, 62.1, 622,628 und 63.0 (6t im Verh. 1:1:1:1:2:2,
OCH,CH;), 155.1, 155.8, 159.9, 160.2 und 160.4 (5s im Verh.
1:1:1:0.5:0.5, COOEt). — “C-NMR (50°C): & = 8.7 und 10.2
[2q, BCH,CH;; im Untergrund BCH,CH,; (breit)], 14.2 (q,
OCH,CHs), 30.4 und 33.0 {2 q, C(CH;),], 53.1 und 58.3 (2 s, CMes),
61.7 und 62.7 (2 t, OCH,CII), 155.3 und 159.9 (2 s, COOEt). —
IR: 1730 cm™ ! (vC=-0). — MS: m/z (%) = 396 (30, M *), 381 (10,
M -- Me), 367 (2, M — Et), 323 (14, M — COOEt), 267 (58, M —
Me — 2C4Hy), 239 (63, M — Me — Et — C,Hy -- C.Hy), 223 (61,
M — 2Me ~ Et — 2C,Hy), 57 (100, CJi¢') v.a.

CisH3B;N,O, (396.1) Ber. C 5458 H 9.67 N 14.14
Gef. C 5449 11 10.08 N 14.19

Rdntgenstrukturanalyse von 11a: Ein Kristall der ungefdhren
GréfBe 0.28 x 0.21 x 0.16 mm® wurde in einer Glaskapillare ein-
geschmolzen und bei 120 K auf einem Nicolet R 3-Vierkreisdifirak-
tometer mit Mo-K,-Strahlung und Graphitmonochromator ver-
messen. Zelldimensionen: a = 1604.6 (6), b = 1053.1(5), ¢ =
1167.1 3) pm,« = y = 90°, § = 107.70 (2), ¥ = 1.8787 (i1) - 10°
pm?, D, = 1.193 g/em®, u = 0.77 cm ™', Z = 4, Raumgruppe P2,/
¢, w-scan Datensammlung von 1712 gemittelten Intensititen
(20 = 40°), davon 1446 [F, > 3.50(F)]. Strukturlésung mit
direkten Methoden und Strukturverfeinerungen von 247 Parame-
tern mit SHELXTL-Programmen ", Die Methyl-Wasserstoffatome
wurden als starre Gruppen in dic Verfeinerung cinbezogen (C—H
96 pm, H--C—H 109.5°), wobei die isotropen U-Werte auf das 1.2-
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fache des dquivalenten U;y-Tensors des zugehorigen C-Atoms ge-
setzt wurden. R = 0.064, R, = 0.072, w™! = o*(F) + 147 -107% -
F?, maximale Restelektronendichte 0.31 e/pm? - 10° 9.
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