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Eight-Membered BN Rings (RBNR’), from Four-Membered BN Rings (RBN{Bu), by an Exchange NiBu/NR’

Reactions of the four-membered BN ring compounds
(RBNtBu), (la—e: R = Me, Et, iPr, iBu, Pr) with azides
R’'N; (R" = PhCH,, Pr, iBu, Ph) and with the nitrone
PhHC==N(Me)-—=0 are studied. The five-membered ring
[==(Me)B==N(tBu) - N=N — (PhCH,)N==| (2a) is formed from
the four-membered ring 1a and PhCH,Nj; in the ratio 1:2. An
exchange of NtBu for NR’ with elimination of tBuNj; is ob-
served, however, in the reaction of the ring compounds 1b—d
with R'Nj. Instead of four-membered BN rings, the six-mem-
bered BN ring (RBNR’); (3a: R/R’ = Et/PhCH,) and the eight-
membered BN rings (RBNR’), (4a—h:R/R’ = iPr/PhCH,, iBu/

PhCH,, iPr/Pr, iBu/Pr, iPr/iBu, iBu/iBu, Et/Ph, iBu/Ph) are
formed, respectively. The NMR spectra reveal diastereotopic
methylene protons (Et, Pr, iBu, PhCH,) and methyl groups (iPr,
iBu) and thus elucidate the tub-like structure of the eight-
membered rings. 3a and 4a crystallize in the space group
P2;/c. The reaction of the four-membered rings 1c—e with
the nitrone gives five-membered rings [==(R)B-==N({Bu)==
B(R)=—=N(Me)—O==] (§c—e). Both of the reactions of the four-
membered rings with azides and with the nitrone can be ra-
tionalized in terms of a similar sequence of reaction steps.

Die Diazadiboretidine (RBNR’), (1) und die isoelektro-
nischen Cyclobutadiene (RCCR’), vom ,,Push-pull“-Typ
(also solche mit elektronenzichenden bzw. -driickenden
Gruppen R und R’) haben dieselbe rhombisch-planare
Vierringstruktur?. Mit geniigend groBen Liganden R/R’,
insbesondere im Falle R’ = tBu, sind die Vierringe 1 bis

wenigstens 300°C stabil. Mit Dienophilen vermdgen sie im
Rahmen einer Hetero-Diels-Alder-Reaktion zu Sechsringen
Zu reagieren, U.a. mit bestimmten Alkinen, [Gl. (1a)¥], Imi-
noboranen [GL (1b)¥], Diazenen [Gl. (1¢)¥] und Aldehyden
[Gl 1d)*¥]. In Einzelfillen, die vom Raumanspruch von R
determiniert werden, lassen sich dabei die in allen Fillen als

MeOOC ~ COOMe e
£=& + MeOOCCECCOOMe + O=CHR' o-c
R- B\'\ ’)/N ~CMe; = > R- B\\’ ,/N = CMey
NTE (1a) (1d) e
MesC R MesC R
R CM
MesC, R ) o e
- ex 0 -
N=B + RBENCMe, BN 25°% MesC~ 7~ g-R
R-BA__1N-CMe, <——(—)—— o) —_— 3 8 N
:/ 1b - 80°C - ~
N8B, Me” R R™ n=gl  Mes
Me;C R (te) Me;C R
EtOOC ~ COOEt R
N-N + EtOOCN=NCOOEt + 0=N(Me)=CHPh B= N’Me
R=B{ s N-CMe; < - MeCoRG
/N et B\ (1 C) — Me;CN=CHPh /B -
Me;C R (1) R
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Primdrprodukte erwarteten Sechsringe vom Hetero-Dewar-
benzol-Typ fassen*®. Den Cyclobutadienen entsprechend,
konnen auch die Diazadiboretidine selbst als Dienophile
wirken, wenn die Liganden R/R’ klein genug sind, z.B.
R/R’ = iPr/iPr?, Me/tBu [GL. (1¢)®7]; dabei lduft die pri-
mare Hetero-Diels-Alder-Reaktion spontan bis zu den ent-
sprechenden Tetrazatetraborocanen weiter, d.s. wannenfor-
mig gebaute Achtringe vom Cyclooctatetraen-Typ mit al-
ternierenden Einfach- und Doppelbindungen, jedoch sind
die beiden genannten Cyclodimerisierungsreaktionen im
Gegensatz zur organischen Parallelreaktionen temperatur-
abhingig reversibel und bediirfen in keiner Reaktionsrich-
tung des Zusatzes von Katalysatoren.

Ko6nnen Diazadiboretidine auch mit 1,3-dipolaren Syste-
men Cyclisierungsreaktionen eingehen? Mit dem Nitron

—==N(Me)==CHPh scheint dies der Fall zu sein, wenn auch
die Produkte auf eine mehrstufige Reaktionsfolge schliefen
lassen [Gl. (1)]”. Wir beabsichtigten nunmehr, die Eignung
organischer Azide R’Nj als 1,3-Dipole in der Reaktion mit
Vierringen (RBN¢Bu); zu priifen.

Umsetzung von Diazadiboretidinen mit Aziden

Zunichst setzten wir Benzylazid mit Diazadiboretidinen
(RBN:Bu), um. Die Reaktionsprodukte fallen in Abhingig-
keit von der GroBe des Rests R unterschiedlich aus. Der
Vierring (MeBN¢Bu), (1a) wird von Benzylazid gespalten,
und als Produkt 146t sich mit 38% Ausbeute ein Fiinfring
isolieren, der formal dem Produkt einer [2 + 3]-Cycload-
dition von Iminoboranen MeB = NtBu und PhCH,N; ent-
spricht [GL. (2)], wie sie mit isolierten Iminoboranen und
Aziden wohlbekannt ist?. — Geht man zam Vierring
(EtBNtBu), (1b) iiber, so bildet sich mit PhCH,N; ein un-
erwartetes Produkt: Die Nitren-Einheiten tBuN und Ph-
CH,N der Reaktanden werden ausgetauscht, und statt des
Vierrings [EtBN(CH,Ph)], isoliert man den entsprechenden
Sechsring, das Borazin 3a [GL. (3)]. — Eine weitere o-stin-
dige Me-Gruppe (R = iPr) bewirkt, daB aus (iPrBNtBu),
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(1c) und PhCH,;N; ebenfalls durch ¢tBuN/PhCH,N-Aus-
tausch jetzt nicht ein Borazin, sondern der entsprechende
Achtring 4a entsteht [Gl. (4)].

Die Reaktion nach GIl. (4) 148t sich verallgemeinern. Der
Vierring (iBuBNtBu), (1d) ergibt mit PhCH,N; ebenfalls ei-
nen tBuN/PhCH,N-Austausch unter Achtringbildung, und
die Azide PrN,, iBuN; und PhN; reagieren mit einzelnen
der Vierringe 1b—d ebenso, so daB3 wir auf diesem Wege
acht neue Achtring-Produkte nach Gl. (5) analysenrein in
Ausbeuten zwischen 41 und 66% erhalten konnten (Tab. 1).

RF
R\B_N/CMe3 + 2 RN 1 R < /B:N\B,R
W Twm 7 B M ®
- — 2 MeyCN, - SR
MeC” R . R “N=g R
R R
R i R R
4a | iPr CHPH 4e | iPr iBu
b | iBu CHyPh fliBu iBu
c|iPr Pr g| Et Ph
d|iBu Pr h!iBu Ph

Zur Charakterisierung der Produkte, insbesondere zur
Festlegung, ob sich Vier-, Sechs- oder Achtringe gebildet
haben, besitzen die 'B-NMR-Signale nur geringen Wert.
Unter Beschrinkung auf CCl,, CDCl; oder CH,Cl, als Lo-
sungsmittel findet man in acht planar gebauten Tetraalkyl-
Vierringen vom Typ 1 3('!B)-Werte zwischen 42.5 und
45.8%—19 Zwolf Hexaalkylborazine vom Typ 3 ergeben in
denselben Losungsmitteln Signale zwischen 8 = 34.8 und
40.8, also gut abgegrenzt von den Vierringen 119 In drei
Octaalkyl-Achtringen vom Typ 4 findet man 3(*'B)-Werte
bei & = 37.8%, 40.0 (in [Ds]Toluol)” und 38.0'2, also im
Bereich der Borazine. Fiir die Achtringe 4a—h ergeben sich
""B-NMR-Signale im engen Bereich zwischen 8 = 39.3 und
424 (Tab. 1), also zwischen den fiir Vierringe bzw. Sechs-
ringe charakteristischen Bereichen, aber sich mit diesen teil-

HiC CMe
H3C\B:N,CM93 + 2 PhOH Ny ’ BN ’
ol 2 NON 2
= PhCH, ="~ #
MesC / \CH3 CH, “NF
1a 2a
PhCH,  ChMe
MeCH, 5o N/CME3 + 2 PhOHNs 2 /N - B\
T —————— < MeCH,-Bi ) N=-CHPh 3)
y CN—B cH ~ 2 MeyCNy 3 N=B
e
o3 2 PhCH,  CHMe
1b 3a
MeZCH\ /CHZPh
MeCH Bz CMes + 2 PhCHN, 1 PhCH, ~ N/B - N\B - ChMe,
, (:) ) - i ) (4)
= w2 _B N~
MesC”  CHMe, H MeaC” =gl O
PhCH,  CHMe,
1 4a
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BN-Achtringe (RBNR’); aus BN-Vierringen (RBN:Bu),

weise iiberlappend. — Anders als die !'B- verméogen jedoch
die 'H- und *C-NMR-Signale die Konstitution von 4a—h
zu erhellen. Setzt man fiir 4a —h einen wannenférmigen Bau
voraus, so wie es fiir die Achtringe (MeBNtBu), (4i)” und
[(SCN)BN:¢Bu], (4j)'” rontgenographisch nachgewiesen
und fiir die isoelektronischen Cyclooctatetraene typisch ist,
dann sind zwar die vier Liganden R untereinander ebenso
symmetrisch dquivalent wie die vier Liganden R’ (Punkt-
gruppe S,), nicht aber die beiden H-Atome einer jeden Me-
thylengruppe in Et, Pr, iBu und CH,Ph sowie die beiden
Me-Gruppen von iPr und iBu, und dies sollte zu 1:1-Auf-
spaltungen im 'H- (CH,) bzw. im 'H- und im 3C-NMR-
Spektrum (CMe;) mit entsprechenden 2J(HH)-Kopplungen
im ersten Fall fithren. Genau dies wird beobachtet. Nicht
aufgelost wurden von 13 denkbaren CH,-Aufspaltungen le-
diglich vier (CH,Ph in 4b, CH,-1 und CH,-2 von Pr in 4d
und CH, von NiBu in 4f) und von 9 denkbaren Me-Auf-
spaltungen zwei im 'H-NMR-Spektrum (iPr von 4a und
NiBu von 4f) und eine im *C-NMR-Spektrum (NiBu von
4f). Die Kopplungskonstanten 2J(HH) fiir die nicht-dqui-
valenten Methylenprotonen liegen zwischen 12.0 und 15.6
Hz (Tab. 1). — In Ubereinstimmung mit dieser Argumen-
tation zeigen die planar gebauten Borazine derartige Auf-
spaltungen nicht, da die Protonen entsprechender CH,-
Gruppen, z.B. in der Verbindung (EtBNCH,Ph); (3a), und
die Methylgruppen entsprechenden iPr-Reste, z. B. im Bor-

2211

azin (iPrBNiPr); (s.0.), wegen einer Spiegelebene unterein-
ander dquivalent sind (Punktgruppe Cj,). — Die NMR-
spektroskopischen Konstitutionsaussagen haben wir fiir das
Borazin 3a und den Achtring 4a durch eine réntgenogra-
phische Strukturbestimmung erhértet (s.w.).

Wihrend die bekannten Achtringverbindungen (Me-
BNtBu), und (iPrBNiPr), und die entsprechenden Vierringe
ein reversibles, temperaturabhiangiges Gleichgewicht einge-
hen, ist es uns nicht gelungen, die Achtringe 4a — h thermisch
in die entsprechenden Vierringe iiberzufithren. Die irrever-
sible Bildung eines Achtrings haben wir im Falle der Tetra-
merisierung des Iminoborans tBuB=NMe schon einmal
beobachtet'?. Auch die filr den Achtring (FBNMe), festge-
stellte thermische Umlagerung in den Sechsring (FBNMe),
gehen die Achtringe 4a—h nicht ein'®,

Ohne im folgenden Details mitzuteilen, sei vermerkt, daf3
man eine Reaktion nach Gl. (5) auch bei der Umsetzung der
Vierringe (BuBN¢Bu), und [(FsCs)BNtBu)], mit Benzylazid
und von [(FsC¢qBN¢Bu], mit Isobutylazid beobachtet. Die
Umsetzung von (MeBNtBu), mit Phenylazid liefert einen
Achtring [Me,B;N,Ph;tBu] und von (PrBNtBu), mit Iso-
butylazid einen Achtring [ Pr,B,N,iBu;tBu], in beiden Fillen
unter Austausch nur von drei Viertel der NtBu-Einheiten
durch NR’. Fiinfring-Verbindungen nach Gl. (2) entstehen
aus dem Vierring (PrBN¢Bu), und Benzylazid [neben Bor-
azin (PrBNCH,Ph);] sowie aus (MeBN:¢Bu), und (Et-

Tab. 1. Experimenteile Angaben zu den Tetrazatetraborocanen 4a — h: Eingesetzte Mengen, Ausbeuten, Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte,
'H-, ¥C- und ""B-NMR-Verschiebungen (in CDCl,, ca. 3—10proz., 26 —27°C)®, Molmassen und mikroanalytisch bestimmte C-, H- und

N-Werte
R/R’ 4a 4b 4c 44 4e 4f 4g 4h
iPr/CH,Ph  iBu/CH,Ph iPr/Pr iBu/Pr iPr/iBu iBu/iBu Et/Ph iBu/Ph
1b—d {mmol] 8.0 6.0 5.5 5.5 8.4 8.0 6.3 7.2
R'N; [mmol] 16.1 120 110 11.0 16.8 16.1 12.6 14.7
Ausb. (%) 63 50 M 54 46 52 61 66
Schmp. [°C] 147 131 166 89 158 121 118" 1159
'H® BCH, 1.50 sept 0.46 m?® 1.33 sept 0.72 m¥ 1.43 sept 0.72 m? 0.90 m? 0.78 m?
/ 0.84 m / 085 m 0.88 m 093 m 0.82 m
Me(R) 0.70 4 0.79 d 091d 084 d 093d 092d 067t 0.63d
0.85d 1.09d 094 d 1.08 d 0.96 d / 0.66 d
NCH, 420 d9 4.40 ¢9 2.68 m 2.82 m9 270 m? 293 m® / /
456 d 310 m 302 m / /
Me(R") / / 0.79 t 0.78 t 0.78 d 0.81 49 / /
/ / / / 0.80 d / /
3CD BCH, 154 279 14.5 br 277 15.5 29.8 10.8 30.1
Me(R) 18.2 25.2 18.6 25.3 18.4 26.4 9.0 25.9
215 26.7 21.4 27.7 21.6 266 / 26.3
NCH, 48.8 50.8 46.8 48,7 534 547 / /
Me(R") / / 12.0 12.0 21.3 21.49 / /
/ / / / 21.6 / /
g 403 4.0 402 404 39.3 39.9 424 408
M [g/mol] 636.2 692.3 4440 500.1 500.1 556.2 523.9 636.2
C (ber.) 75.52 76.34 64.93 67.25 67.25 69.10 73.36 75.52
(gef) 75.81 76.81 63.89 67.47 66.98 68.89 73.84 74.25
H (ber.) 8.87 9.32 12711 12.90 12.90 13.05 7.70 8.87
(gef) 9.05 10.01 12.81 13.39 13.31 13.39 7.90 9.07
N (ber.) 8.81 8.09 12.62 11.20 11.20 10.07 10.69 8.81
(zef) 8.83 7.84 12.29 11.27 11.15 10.13 10.69 8.54

# Bruker AC 300, bei Bedarf Verdeutlichung mit Bruker AM 500 (*H, **C); Jeol-PS-100 (!'B). —

® Zers.-P. — @ Weitere Werte: 8{B-CH,

(Pr)] = 1.25,1.29 (2 m, *Jyy = 12.0 Hz, 4¢), 1.39 m® (4d); S{CH(BiBu)] = 1.75, 1.70, 1.85, 1.68 (4 m fiir 4b, d, f, h); S{CH(NiBu)] —
1.55,1.45 (2 m fiir de, f); 8(Ph) = 7.20 (m, 4a), 7.00/7.26, 7.20/7.30, 7.30/718 (je 2 m 2:3, 4b, g, h). — @ 2y = 15.6, 147, 14.6, 13.7, 14.9,
14.0,15.5 (4b, d—h). — ¢ Auch bei 500 und 125.1 MHz keine Aufspaltung fiir die nicht Aquivalenten 'H- bzw. *C-Atome. — " Weitere
Werte: 8[C-2 (Pr)] = 27.5, 268 (dc, d); S[C-2(BiBu)] = 26.1, 26.4, 268, 250 (4b, d, f, hy, 5[C-2(NiBu)] = 313, 31.0 (4e, f); 5(Ph)
(4a,b,g h) = 141.7, 141.4, 145.8, 1468 (iC), 127.9, 127.5, 127.3, 128.5 (0C), 128.1, 128.1, 128.2, 127.5 (m-C), 126.4, 126.2, 124.5, 126.2 (p-C).
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BNiBu), jeweils mit Isobutylazid. Versucht man, die Vier-
ring-Verbindung (EtBNtBu), anstatt mit Alkylaziden mit
Acylaziden wie Me;SiN; oder iBu,BN; umzusetzen, so be-
obachtet man keine Reaktion; das ist auch der Fall, wenn
man einen Vierring mit B-Aminogruppen wie (XBN:Bu),
[X = tBu(Me;Si)N] mit Benzylazid vereint.

Kristall- und Molekiilstruktur von 32 und 4a

Die Strukturen von 3a und 4a wurden roéntgenstruktur-
analytisch ermittelt. Die Atomkoordinaten finden sich in
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Tab. 2, ausgewihlte Abstinde und Winkel in Tab. 3, expe-
rimentelle Einzelheiten in Tab. 4 und Ortep-Darstellungen
der Molekiile in Abb. 1. Beide Verbindungen kristallisieren
monoklin in der Raumgruppe P2,/c.

Das Borazin 3a weist erwartungsgemal einen planaren
Sechsring auf. Die Winkelsumme von 360° an allen sechs
Ringatomen zeigt, daB keines dieser Atome pyramidal de-
formiert ist. Der BN-Abstand schwankt zwischen 143.5 und
145.9 pm und betrdgt im Mittel 144.8 pm. Das ist im Ein-
klang mit der cyclischen Delokalisierung der sechs Ring-n-

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x 10%) und dquivalente isotrope atomare Temperaturfaktoren U (pm? x 107") (berechnet als ein Drittel der

Spur des orthogonalen U;;-Tensors) von 3a und 4a (Atome in starren Gruppen ohne Standardabweichung)

3a 4a
X y z U X y 4 U
N1 2500(2) 188(2) 3460(3) 202(10) 9431(2) 1781(1) 848(1) 413(5)
N2 3449(2) 925(2) 1982(3) 208(11) 8234(2) 2800(1) 164(1) 419(5)
N3 1882(2) 1332(2) 2359(3) 208(10) 6954(2) 2545(1) 1089(1) 393(5)
N4 / / / / 9093(2) 2530(1) 1883(1) 390(5)
Bl 3377(3) 298(3) 2873(5) 215(15) 9377(3) 2422(2) 367(1) 421(8)
B2 2704(3) 1445(3) 1638(4) 235(15) 2034(3) 2551(1) 361(2) 405(8)
B3 1751(3) 714(2) 3253(5) 216(15) 7916(2) 2855(2) 1688(1) 400(8)
B4 / / / / 9439(2) 1826(2) 1590(2) 402(8)
Cl10  2369(3) -464(2) 4345(4) 244(14) 9842(2) 1103(1) 528(1) 503(8)
Cll 2411 -309 5903 223(13) 8772(2)  651(1) 116(3) 482(8)
Cl2  1769(1) -640(1) 6690(2) 268(14) 8270(3) 91(2) 468(2) 610(9)
Cl3 1808 -510 8131 309(15) 7332(3) 346(2) 69(2) 733(11)
Cls 2488 -49 8784 321(15) 6901(3) 237(2) 654(2) 708(12)
Cl5 3160 281 7997 310(15) 7406(3) 314(2) 992(2) 743(12)
cle 3092 151 6556 249(14) 8333(3) 753(2) 610(2) 643(9)
Cl7  4210(3) -260(2) 3187(4) 269(14) 10622(2) 2654(2) 90(1) 562(8)
Cl8 4184(3) -882(2) 2081(5) 376(16) 10659(3) 2421(2) 694(2) 787(9)
€19 7 / / / 11845(2) 2443(2) 594(2) 691(9)
C20  6359(3) 1063(2) 1462(4) 260(14) 8075(3) 3376(1) 402(1) 550(8)
€21 5051 1456 2516 201(12) 7864(2)  4132(1) 144(1) 479(6)
C22  4800(1) 1719(1) 3791(3) 281(14) 6752(3) 4495(2) 389(2) 659(9)
C23 5443 2099 4703 322(15) 6571(3) 5192(2) 154(2) 830(10)
C24 6337 2215 4339 301(15) 7512(3) 5533(2) 322(2) 840(10)
C25 6588 1952 3064 267(14) 8641(3) 5187(2) 546(2) 730(10)
C26 5945 1572 2152 229(13) 8808(3)  4495(2) 315(2) 589(9)
C27  2769(3) 2112(2) 608(4) 293(15) 5907(2) 2331(2) 290(1) 556(8)
C28  3128(3) 2823(2) 1344(5) 351(15) 4788(3) 2858(2) 419(2) 702(10)
c29  / / / / 5414(3) 1557(2) 257(2) 768(10)
C30 1121(2) 1876(2) 2131(4) 242(14) 5759(2) 2363(1) 1311(1) 448(7)
C31 374 1714 936 213(13) 5735(2) 1652(1) 1705(1) 421(7)
C32  -380(2) 2192(1) 773(3) 288(14) 4950(3) 1588(2) 2194(2) 617(8)
C33 -1086 2080 -307 372(16) 4828(3) 937(2) 2528(2) 804(9)
C34  -1038 1490 -1125 366(16) 5489(3) 343(2) 2379(2) 818(10)
€35 -285 1012 -1063 369(16) 6276(3) 398(2) 1899(2) 736(9)
C36 421 1124 18 289(14) 6402(2) 1056(1) 1559(1) 558(8)
C37  830(3) 634(2) 4005(4) 243(14) 7546(2) 3546(1) 2110(1) 505(8)
Cc38 831(3) 1090(2) 5355(4) 308(14) 7112(3) 3350(2) 2816(1) 700(9)
c39 / / / 6603(3) 4064(1) 1651(2) 680(9)
c40 / / / 10031(2) 2792(1) 2509(1) 456(7)
c41  / / / / 11096(2) 3225(1) 2320(1) 428(7)
c42 / / / 12311(¢2) 3112(2) 2688(2) 566(8)
C43 / / / 13292(3) 3528(2) 2525(2) 713(10)
c4s  / / / / 13064(3) 4054(2) 2005(2) 698(9)
C45 / / / / 11857(3) 4172(2) 1633(2) 686(9)
C46 / / / / 10882(2) 3756(2) 1794(1) 549(8)
car y / / / 9868(3) 1158(1) 2118(1l) 558(8)
c48 / / / / 9281(3) 1122(2) 2795(2) 743(10)
C49  / / / / 11315(3) 1086(2) 2323(2) 756(10)
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BN-Achtringe (RBNR), aus BN-Vierringen (RBNtBu), 2213

Tab. 3, Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [°] in 3a und 4a
3a 4a 3a 4a 3a 4a
N1-Bl 145.9(5) 149.2(2) Cc27-C28 154.0(6) 154.2(2) N2-B2-N3 115.,5(3) 118.2(1)
B1-N2 143.5(5) 141.3(2) C27~C29 / 153.4(2) N2-B2~C27 123.8(4) 117.2(1)
N2-B2 145.1(5) 150.0(2) Cc37-C38 153.8(6) 154.8(2) N3-B2-C27  120.7(4) 124.6(1)
B2-N3 145.5(6) 140.1(2) C37-C39 / 154.4(2) N3-B3-Ni/4 117.1(4) 120.3(1)
N3-B3 144.1(5) 150.2(2) C47-C48 / 154.3(2) N3-B3-C37  120.6(3) 118.5(1)
B3-N1/4 144.7(5) 139.9(2) C47-C49 / 155.3(2) N1/4-B3-C37 122.2(4) 121.2(1)
N4-B4 / 149.3(2) B1-N1-B3/4 122.1(3) 123.8(1) N4-B4-N1 / 118.2(1)
B4-N1 / 140.8(2) B1-N1-C10 119.9(3) 113.4(1) N4-B4-C47  / 120.2(1)
N1-C10 148.3(5) 149.8(2) B3/4-N1-C10 118.0(3) 120.7(1) N1-B4-C47 / 121.6(1)
N2-C20 148.1(5) 149.8(2) B1-N2-B2 123.8(3) 123.0(1) N1-C10-C1l1 114.8(3) 114.2(1)
N3-C30 148.3(5) 148.3(2) B1-N2-C20 117.2(3) 121.3(1) N2-C20-C21 114.0(8) 115.4(1)
N4-C40 / 148.8(2) B2-N2-C20  118.9(3) 114.3(1) N3-C30-C31 116.4(3) 115.9(1)
B1-C17 158.5(6) 160.5(2) B2-N3-B3 123.9(3) 125.2(1) N4-C40-C41 / 115.1(1)
B2-C27 157.5(6) 161.4(2) B2-N3-C30  118.2(3) 120.5(1) B1-C17-C18 112.1(3) 114.8(1)
B3-C37 159.0(6) 160.2(2) B3-N3-C30  117.9(3) 113.1(1) B1-C17-C19 114.5(1)
B4-C47 / 160.3(2) B3-N4-B4 / 124.1(1) B2-C27-C28 113.7(3) 114.9(1)
C10-C11 151.3(4) 152.0(2) B3-N4-C40 / 121.5(1) B2-C27-C29 / 115.1(1)
C20-C21 152.7 151.5(2) B4-N4-C40  / 113.5(1) B3-C37-C38 113.7(3) 113.2(1)
C30-C31 152.2(4) 151.6(2) N1-B1-N2 117.3(3) 119.2(1) B3-C37-C39 / 114.7(1)
C40~-C41 150.9(2) N1-B1-C17  121.2(3) 118.5(1) B4-C47-C48 / 115.9(1)
C17-C18 154.9(6) 155.5(2) N2-B1-C17  121.5(3) 122.3(1) B4-C47-C49 / 112.4(1)
c17-c19 / 153.2(2)

Tab. 4. Daten zur Rdntgenstrukturanalyse von 3a und 4a®

3a 4a
Raumgruppe (Nr.) P21/c (14) P21/ec (14)
a (pm) 1452.8(5) 1088.9(2)
b (pm) 1822.7(6) 1850.4(5)
¢ (pm) 957.5(4) 1897.2(7)
8 ( 95.91(3) 101.22(2)
v (nm?) 2.522(1) 3.749(3)
2z 4 4
Ber. Dichte (g/cm®) 1.146 1.127
KristallgrdBe (mm®) 0.23-0.14 0.11 1.0-0.8-0.8
MeBtemperatur (K) 120 296

absorpt.-Koeff. (em™) 0.6 0.6
Absorpt.-Korr. (emp.) nein ja

Unabh. Refl. (26max) 3329 5046

Beob. Refl. [Fo = xa(F)] 2121(x = 4) 3903 (x = 2.5)
g in w = o(Fo)? + gk 0.00176 0.00023

R-Wert 0.054 0.052

Ru=Wert 0.056 0.075
Parameterzahl 265 434

Max. Restel.dichte (e/nm’) 199 240
Diffraktometer Nicolet R3m/V ENRAFP-Nonius CAD4
Rechner Microvax II VAXstation 3100
Programm SHEXTL SDP

% Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wis-
senschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
55345, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer-
den.

Elektronen ein deutlich groBerer Wert als der fiir lokalisierte
BN-Doppelbindungen von ca. 140 pm, z.B. in 4a, i, j. Die
Ringwinkel fallen am Bor (Mittelwert 116.6°) kleiner aus als
am Stickstoff (Mittelwert 123.3°).

Ebenso wie bei 4i, j und ebenso wie bei den isoelektro-
nischen Cyclooctatetraenen handelt es sich beim Molekiil
4a um einen wannenférmigen Achtring mit alternierenden
BN-Einfach- und -Doppelbindungen. Je vier Ringglieder lie-
gen in der nahezu ebenen Deck- und in der nahezu ebenen
Grundfldche der Wanne, wobei die ,,besten” Ebenen durch
Grund- und Deckfliche mit einem Interplanarwinkel von
ca. 1° nahezu parallel zueinander liegen. Die nahezu ebenen
Seitenflichen der Wanne B1 —N1—B4—N4 und N2—B2—
N3 —B3 bilden mit der Grundfliche N1 —B4—N3--B2 und
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 3a und 4a (Ellipsoide mit 50% der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen)
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die Seitenflichen N1 —B1—N2—B2 und N3—B3—N4—-B4
mit der Deckfliche B1 —N2— B3 —N4 jeweils Winkel von
52°. Die nahezu paralle] liegenden BN-Doppelbindungen
haben eine mittlere Linge von 139.7 pm gegeniiber 140.4
bzw. 140.2 pm bei 4i, j. Die BN-Einfachbindungen sind mit
149.7 pm im Mittel nur wenig kiirzer als bei 4i (151.6 pm),
aber deutlich linger als bei 4j (145.6 pm). Wéhrend die B-
Atome planar koordiniert sind (Winkelsumme jeweils
360.0°), macht sich bei den N-Atomen eine geringe Abwei-
chung von der Planaritit bemerkbar (Winkelsumme im Mit-
tel 358.6°). Die acht Winkel CBN und CNB mit den BN-
Doppelbindungen als Schenkel fallen mit 121.7° im Mittel
deutlich groBer aus als die acht entsprechenden Winkel mit
den BN-Einfachbindungen als Schenkel mit 116.1° im Mit-
tel. Der Grund ist, da3 die CB- und CN-Bindungen an einer
Doppelbindung in einer Ebene liegen, nicht aber an einer
Einfachbindung, so dal es hier zu einer weniger intensiven
sterischen Wechsclwirkung der Ring-Liganden auch bei
kleinen Winkeln CBN und CNB kommt.

Zum Mechanismus der Ringglied-Substitution

Wir sehen die Bildung von Siebenringen aus den Vierrin-
gen la—d und den Aziden R'N; nach Gl (5a) als einen
Teilschritt der Ringgliedsubstitution an. Dabei wird es im
Rahmen eines reversiblen Gleichgewichts zunichst zur Bil-
dung lockerer Addukte zwischen einem der Lewis-sauren B-
Atome eines Vierrings und dem Lewis-basischen a-N-Atom
eines Azids kommen. Ob sich der Siebenring aus diesem
Addukt konzertiert oder iiber ein entsprechendes Hetero-
Bicyclo[ 3.2.0]heptadien als Zwischenstufe bildet, sei dahin-
gestellt. Fiir den Zerfall der Siebenring-Zwischenstufe kom-
men die Wege (5b) oder (5¢) in Frage. Dabei scheint die
Wechselwirkung von R mit tBu entscheidend zu sein. Mit
geniigend kleinem Rest R, z.B. R = Me, bildet sich unter
Abstaltung des Iminoborans RB=NtBu der Fiinfring vom
Typ 2 mit benachbarten Gruppen R und ¢Bu; das Imino-
boran kann seinerseits in bekannter Weise direkt mit RN,
zu demselben Fiinfring reagieren, oder es cyclodimerisiert
sich zu einem Vierring vom Typ 1, bevor es mit R’N; erneut
nach GI. (5a) reagiert. Ist R geniigend groB, z.B. R = iPr,
dann finden sich die sperrigen Gruppen R und tBu im Vier-
ring vom Typ 1 sterisch besser aufgehoben als in Finfringen

Me3Ci
B,”

1
\
N

Me5C

R._.N-N

B
/
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vom Typ 2, so daB nach Gl. (5¢) tert-Butylazid abgespalten
wird. Die Zwischenprodukte vom Typ 1’ kénnen nun in
einer analogen Reaktionsfolge zum zweitenmal eine tBuN-
Einheit gegen R'N austauschen, so daB sich nach Gl. (5d)
Vierringe vom Typ 1” und aus diesen nach Gl. (5¢) die iso-
lierten Produkte 4a—h bilden. Die Reaktion nach Gl. (5¢)
beinhaltet sicherlich einen [4 + 2}-Cycloadditionsschritt
zweier Molekiile 1”7 mit nachfolgender doppelter Ring6ff-
nung zunichst zum BN-Homologen des Dihydrocyclobu-
tacyclohexens und schlieBlich zu 4a—h. Wieso der Vierring
1b mit PhCH,N, anstelle eines Achtrings das Borazin 3a
ergibt, ist nicht ganz klar. Vermutlich entsteht zundchst der
entsprechende Achtring, der sich sekundir auf unbekanntem
Wege zum Sechsring verkleinert. Tatsachlich sind weder
Vierringe vom Typ 1 noch Achtringe vom Typ 4 mit allzu
kleinen Ringsubstituenten bekannt, insbesondere nicht mit
a-unverzweigten Alkylresten, wie sie mit Et und PhCH, in
3a vorliegen.

Die hier vorgetragenen mechanistischen Hypothesen las-
sen sich erhirten, indem man die Vierringe 1b—f mit dem
Nitron PhCH==N(Me)==0 als 1,3-dipolarem System um-
setzt. Die beobachtete Bildung der Fiinfring-Endprodukte
5¢—f kann man mit Hilfe der Reaktionsschritte (6a) und
(6b) erklaren, wie wir fir die Bildung von 5f schon einmal
dargelegt haben®. Diese Teilreaktionen entsprechen den
obigen Teilschritten (5a) und (5b). Dieselben Ausgangsver-
bindungen 1 fiihren also mit verschiedenen 1,3-dipolaren
Agentien, Azid und Nitron, zu jeweils ganz unerwarteten

MeSC H

R

N /CMe3

+ PhHC=N(Me)=0.
—

(6a)

=N
U1

N

Me,c” R
1c - f

— MeyCN=CHPh
(8b)

\ — RB=NCMe;3
N
! (5b)
RI
~ MeyCNy

(8<)
+ RNy

~ MesCNy
(54)
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BN-Achtringe (RBNR’), aus BN-Vierringen (RBN¢Bu),

Produkten 2 oder 4 bzw. 5, die sich aber durch weitgehend
analoge Teilschritte erkldren lassen. Diese Analogie der Teil-
schritte férdert die Plausibilitat des angenommenen Mecha-
nismus wechselseitig.

Experimenteller Teil

NMR: Bruker WP 80 SY ('H), Bruker WH 270 (**C), Jeol JNM-
PS-100 (*'B), in CDCl;. — MS: Varian MAT CH5 (70 eV). — Alle
Substanzen miissen in Wasser- und Sauerstoff-freien Losungsmit-
teln gehandhabt werden.

Die Diazadiboretidine 1a—d wurden auf bekanntem Wege her-
gestellt>'?, Auf demselben Wege'® wurde das aul andere Weise
schon cinmal gewonnene Produkt 1e dargestelit, und zwar wurden
aus 0.90 g Pr,BCI'® und 1.40 g [Me,Si(tBu)N]BNtBu'” 1.31 g
(84%) 1e erhalten.

1-Benzyl-4-tert-butyl-4,5-dihydro-5-methyl-1H-tetrazaborol (2a):
1.85 g (4.25 mmol) des Achtrings (MeBN¢Bu), werden in 5 ml sie-
dendem Hexan in den Vierring 1a gespalten®, In die siedende Lo-
sung tropft man 2.54 g (19.0 mmol) Benzylazid und rihrt 24 h unter
RiickfluB. Bei Raumtemp. entfernt man alle fliichtigen Anteile
i. Vak. und destilliert dann bei 65°C/0.005 Torr 1.66 g (38%) 2a als
farblose Fliissigkeit. — 'H-NMR: & = 0.61 (5; 3H, Me), 1.49 (s; 9H,
tBu) 4.98 (s; 2H, CH,), 7.21—1725 (5H, Ph). — "B-NMR: & =
25.2. — BC-NMR: 3 = —5.9 (breit, Me), 30.3 (q; Me von tBu), 50.2
(t; CH,), 55.5 (s; CMe,), 1271 (d; p-C), 127.2 (d; 0-C), 128.4 (d;
m-C), 138.6 (s; i-C). — MS: m/z (%) = 230 (80) [M*], 215 (66)
[M — Me], 174 (34) [M — C,Hq], 144 (69) [M — Me — BuN],
130 47) [M — BuN — N, — H], 91 (100) [C;H#] u.a.

1,3,5-Tribenzyl-2,4,6-triethylborazin (3a): Zu 1.50 g (6.76 mmol)
1b in 4 ml siedendem Hexan wird eine Losung von 1.81 g (13.6
mmol) Benzylazid in 2 ml Hexan getropft. Es wird 3 d geriihrt und
unter RiickfluB erhitzt, dann werden die fliichtigen Anteile i. Vak.
entfernt, und der Riickstand wird dreimal aus Hexan umkristalli-
siert. Man erhilt 0.85 g (43%) farbloses 3a, Schmp. 108°C. — 'H-
NMR (Bruker AM 500): & = 0.93 (s; SH, Et), 4.80 (s; 2H, NCH,),
7.25 (m; 2H, Ph), 7.40 (m; 3H, Ph). — 'B-NMR: 8 = 392. — 3C-
NMR (Bruker AM 500): 8§ = 7.5 (t; C-1 von Et), 9.2 (q; C-2 von
Et), 49.3 (t; NCH,), 125.8 (d; 0-C), 126.0 (d; p-C), 128.2 (d; m-C),
143.3 (i-C). — MS: m/z (%) = 435 (74) [M ], 406 (18) [M — Et],
358 (43) [M — Ph}], 344 (62) [M — CH,Ph], 328 (85)[M — Ph —
2 Me], 314 (40) [M — CH,Ph — 2 Me], 300 (5) [M — Ph —
2 Bt], 91 (100) [C;H{ ] u.a.
CyH3B;3N; (435.0) Ber. C 74.54 H 8.34 N 9.66
Gef. C 7470 H 8.54 N 9.69

Hexaisopropylborazin'®: '"H-NMR (Bruker AM 500): 3 = 1.09
(d; 6H, Me von BiPr), 1.31 (d; 6H, Me von NiPr), 2.07 (sept; 1H,
BCH), 4.10 (sept; 1H, NCH). — *C-NMR (Bruker AM 500): 14.3
(d; BCH), 19.0 (g; Me von BiPr), 25.2 (q; Me von NiPr), 44.9 (q;
Me von BiPr).

1,3,5,7-Tetrabenzyl-2,4,6 8-tetraisopropyl (4a), 1,3,5,7-Tetraben-
zyl-2,4,6 8-tetraisobutyl- (4b), 2,4,6,8-Tetraisopropyl-1,3,5,7-tetra-
propyl- (4¢), 24,6,8-Tetraisobutyl-1,3,5,7-tetrapropyl- (4d), 1,3,5,7-
Tetraisobutyl-2,4,6 8-tetraisopropyl- (4e), Octaisobutyl- (4f), 2,4,6,8-
Tetraethyl-1,3,5,7-tetraphenyl- (4g), 2,4,6,8-Tetraisobutyl-1,3,5,7-te-
traphenyl-1,3,5,7,2,4,6 8-tetrazatetraborocan (4h): Tm Falle von
4a—f wird eine Mischung aus Diazadiboretidin und Azid R'N;%®
im Sinne von GI. (5) in 6 ml Hexan 20 h bei Raumtemp. geriihrt,
die fliichtigen Anteile werden zundchst bei Raumtemp., am Schiu3
bei 75°C i. Vak. entfernt, und der Rickstand wird zweimal aus
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Hexan kristallisiert. Im Falle von 4g wird PhN; in 3 ml Hexan zu
1b in 5 ml siedendem Hexan getropft und ohne weiteres Rithren
das fliichtige Reaktionsgut bei Raumtemp. i. Vak. entfernt, wihrend
im Falle von 4h die Komponenten 1d und PhN; 50 h in 8 mI CCl,
bei Raumtemp. gerithrt werden, bevor die fliichtigen Anteile i. Vak.
entfernt werden; 4g und 4h erhilt man dann durch zweimaliges
Kristallisieren des jeweiligen Riickstands aus Pentan. Weitere An-
gaben findet man in Tab. 1.

4-tert-But yl-3,5-diisopropyl-2-methyl-1,2,4,3,5-oxadiazadiboroli-
din (5¢): Zu 2.50 g (10.0 mmol) 1¢ in 20 ml Chloroform werden bei
0°C 135 g (10.0 mmol) des Nitrons N-Methylbenzaldimin-N-
oxid?" gegeben. Man entfernt Chloroform bei Raumtemp. i. Vak.,
versetzt mit 10 ml Toluol, gibt 1.56 g (11.0 mmol) Methyliodid zu
und erhitzt die Mischung 100 h unter RiickfluB. Man filtriert von
ausgefallenem Benzyliden-tert-butylmethylammonium-iodid, engt
das Filtrat i. Vak. ein und destilliert bei 54°C/0.001 Torr 0.35 g
(16%) 5¢ als farblose Fliissigkeit. — 'H-NMR: § = 1.05 (d; J =
6.0 Hz; 6H, iPrI), 1.10 (d; J = 7.1 Hz; 6H, iPr II), 1.37 (s; 9H,
tBu), ca. 1.7 (breit; 2H, BCH), 3.27 (s; 3H, Me). — ""B-NMR: § =
33.0. — ®C-NMR: & = 12—16 (2 BC), 189 und 20.1 (2q; Me von
iPr I bzw. II), 33.3 (q; Me von tBu), 36.7 (q; NMe), 51.4 (s; CMe;).

Ci1H6B,N;O (224.0) Ber. C 58.99 H 11.70 N 12,51

Gef. C 57.34 H 12.00 N 12.21

4-tert-Butyl-3,5-diisobutyl-2-methyl-1,2,4,3,5-oxadiazadiborolidin
(54d): Ebenso erhilt man aus 3.61 g (13.0 mmol) 1d und 1.76 g (13.0
mmol) desselben Nitrons unter Anwendung von 5.68 g (40.0 mmol)
Methyliodid bei Sdp. 56°C/0.001 Torr 1.34 g (41%) 5d. — 'H-
NMR: 6 = 0.93 (d; 12H, Me von 2 iBu), 0.97 und 1.06 (2 d; 4H,
BCH,) 1.35 (s; 9H, tBu), 1.87 (mc; 2H, CH von 2 iBu), 3.21 (s; 3H,
NMe). — "B-NMR: & = 31.4. — C-NMR: § = 25.5 und 25.6
(2 g¢; Me von 2 iBu), 25.7 und 27.0 (2 d; CH von 2 iBu), 2527
(2 BC), 33.3 (g; Me von tBu), 35.6 (g; NMe), 51.3 (s; CMe;).

Ci3H3B:N,O (252.0) Ber. C 61.96 H 12.00 N 11.12
Gef. C 6029 H 12.29 N 10.90

4-tert-Butyl-3,5-dipropyl-2-methyl-1,2,4,3,5-0xadiazadiborolidin
(5e¢): Ebenso erhilt man aus 2.70 g (10.8 mmol) 1e und 1.50 g (11.1
mmol) desselben Nitrons nach Zugabe von 1.56 g (11.0 mmol) Me-
thyliodid bei Sdp. 55°C/0.001 Torr 0.52 g (21%) Se. — 'H-NMR:
3 = 0.84—1.66 (14H, 2 Pr), 1.34 (s; 9H, tBu), 3.19 (s; NMe). — ''B-
NMR: § = 324. — C-NMR: § = 16.7—19.7 (2 BC), 17.3 und
17.6 (2 t; C-2 von Pr I und II), 18.8 und 19.7 2 q; C-3 von Pr I
bzw. II), 33.2 (g; Me von (Bu), 35.1 (q; NMe), 51.3 (s; CMe,).

Ci1H;sBoN,O (224.0) Ber. C 58.99 H 11.70 N 12.51
Gef. C 5840 H 11.80 N 12.05

CAS-Registry-Nummern

1a: 62948-82-7 / 1b: 96609-50-6 / 1¢: 93109-73-0 / 1d: 99028-01-0 /
le: 96609-51-7 / 2a: 134152-42-4 / 3a: 134152-43-5 / 4a: 134152-
44-6 / 4b: 134152-45-7 / dc: 134152-46-8 | 4d: 134152-47-9 / de:
134152-48-0 / 4f: 134152-49-1 / 4g: 134152-50-4 | 4h: 134152-
51-5 / 5¢: 134152-52-6 / 5d: 134152-53-7 / Se: 134152-54-8 /
PhCH,N,: 622-79-7 / PrNj: 22293-25-0 / iBuN;: 13686-31-2
PhN;: 622-37-7 / PhHC = N(Me)=O: 3376-23-6 / Pr,BCl: 22086-
53-9 / Me;Si(tBu)NB=N:Bu: 93109-75-2 / (MeBN:Bu),: 96609-49-3

Y Herrn Professor Paul Binger zum 60. Geburtstag gewidmet.
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