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X *. RINGERWEITERUNGEN VON 1,3,2-DIAZABORA-CYCLOALKANEN 
MIT PHENYLISOCYANAT BZW. -ISOTHIOCYANAT 

ULRICH W. GERWARTH l und KLAUS-DIETER MijLLER ** 

Institut fiir Anorganische Chemie und Analytische Chemie der Universitfit, Johann Joachim 
Becher- Weg 24, D-6500 Mainz (B. R-D.) 

(Eingegangen den 9. August 1977) 

During the aminoboration of appropriate double bond systems with 1,3,2- 
diazaboracycloalkanes the heterocyclic ring system is expanded by insertion of 
two atoms of the double bond system. Collected data of comparative compounds 
enable us now to give a more detailed description of the reaction between a 
N=C=X group (X = 0, S) and the B-N bond in 1,3,2-diazabora-cycioalkanes as 
well as of the medium sized boron heterocycles formed. 

Zusammenfassung 

Bei der Aminoborienmg von geeigneten Doppelbindungssystemen mit 1,3,2- 
Diazabora-cycloalkanen wird der heterocyclische Ring unter Einschub von zwei 
Atomen des Doppelbindungssystems erweitert. Gesammeltes Vergleichsmaterial 
gestattet jetzt eine weitgehende Beschreibung sowohl der Real&ion zwischen 
einer N=C=X-Gruppe (X = 0, S) und der B-N-Bindung in 1,3,2-Diazabora-cy- 
cloalkanen als such der gebildeten mittelgrossen Borhererocyclen. 

Mittelgrosse Borheterocyclen mit einer N-B-N-Sequenz sind friiher nur von 
Cragg et al. [l] und F’ritz et al. [ 21 beschrieben worden. Wir untersuchten die 
Aminoborienmg von Phenylisocyanat [3,4] bzw. -isothiocyanat [4] mit 2-Phen- 
yl-1,3&diazabora-cyclohexan und von Phenylisocyanat mit 1,3-Di%hyl-2-phen- 
yl-1,3,2-diazabora-cyclohexan [5,6,7]. Es erwies sich, dass diese Reaktionen 

* IX. Mitteilung vgt ref. 9. 
** z_Zt. Department of Chemistry. University of Kentucky. Lexin&zm. KY 40606 (U.S.A.) 
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:r-i@&&n&h~dti GI.~.l~ablaufen; Die-hergest&llten’Dia&boracycloalkane zeiien 
..k~merlei;A;1Ziei~~~n~~.die_nletathetisd~e l%&ge~ zu oligomeren Hetero- 

.-:cy$en, :we sie fiii~ar@r~.Rings@eme dies& Art &fuiid~v+rde~[8;9j~~Ariderer- 
~~~--~~~~-ihke,Eigenscb~n nicht mit den Angaben van Cragget al. [I] 
iib@n. J&s bei den~vorhergegaqgenen Untersuchungen [ 3-7 J gesammelte 
Material Und die gefundenen spektroskopischen Regehmissigkeiten’setzen uns 

: jetzt in die L&e,. weitere Emschubreaktionen der N=C=X-Gruppe in die B-N- 
-Bmdungen verschiedener Diazaboracycloalkane zu studieren und aus den kom- 
plizierten Spektren sichere Schliisse zu ziehen . 

Ia 

Ib 
IC 

Die Ringeiweiterungen 

-r! 
R 

: R=H, X=0 

: R=H, X=S 

: R=CrHs, x=0 

-2,3-DEthyl-2-&etzyl-l.3,2-diazabora-cycZohexan (U) und Phenylisothiocyamt 
. . Nach 54 &in&gem Verriihren der Ausgangssubstanzen bei Raumtemperatur 

erhqt.manzyei Phasen, in der Hauptsache ein dii&iissiges Produkt und 
daneben wee g&art&es Material_ Das ‘H-NMR-Spektrum der Fliissigkeit zeigt 
nur Signale, die von einem Gemisch der Ausgangskomponenten herriihren. Im 
Spektrum des glasartigen Produkts tritt ein Signal bei etwa 3.8 ppm auf, das nach 
der Vergleichsmethode [6,7] den CH,-Gruppen 5 und 6 in Gl. 2 zugeordnet wird. 
Ebenso isd die erwartete Aufspaltung des Triple% der CH3-Gruppen 1 bzw. 7 in 
zwei neue Triplettsbei.O.85 ppm bzw. 1.15 ppm erfolgt (Fig. 1). 

-Die Auswertung der Fkichenverh2ltnisse dieser Signale ergibt, dass die Amino- 
borierung von Phenylisothiocyanat mit II nach 76 stiindigem Kochen in Benz01 
et-v& -zur H%te abgelaufen ist und durch folgendes Gleichgewicht bescbrieben 
werden kann (GL 2). 

[1) (21 

$Hs H3CHz; CsHs 

(t-1 (21 s f 6'1(7'1 
CHsCHz-N’ L r;l-CHzCH3 

mc,El-i, 

I + CsHs -N=C=S e 
HZ; 

‘; - CsHs (*I 

(3’) HzL 
CHz 

,CHt 15’1 
I41 ‘H&ic=s 

14’) 151 iHzCH3 
aI) cm 16) 17) 

-Die stark exotherm verlaufende Solvolyse der NMR-Probe mit CDsOD deutet 
ebenfal3s auf freies Isothiocy.anat bin, das jedoch selbst im Vakuum bei ca 13 
Pa (0.1 Torr) nicht entfemt werden kann. Es bleibt immer pro Mol Diazabora- 
cyclohexan em Mol C6HSNCS erhalten, wie.aus den Integrationen in Fig: 1 her- 
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Fig. 1. ‘I-I-NMR-Spekt- in CDClj des glasartigen Materials aus der Reaktion 2; Reaktionsdauer 54 h. 

vorgeht. Das ‘H-NMR-Spektrum des Methanolyseproduktes (Fig. 2) deutet auf 
ein Gemisch aus fi-eiem Amin (N,N’-DiZthyl-1,3-diamino-propan) und Thioham- 
staff (N-(3-Athylaminopropyl)~N’-ehenyl-thiohamstoff) hin. 

I-Methyl-2-phenyl-1,3,2-diazabora-cyclohexan (IV) und Phenylisocyanat 
Nach den Ergebnissen der vorher beschriebenen Umsetzungen wurden die 

Isomeren Va und Vb erwatet (Gl. 3). 
Jedoch selbst bei einem MolverhZltnis der Ausgangsverbindungen von nur 1: 1 

und Umsetzungen in verdiinnten Lbsungen (Benz01 und Ccl, als L%ungsmittel) 

Fig. 2. IH-NNR-Spektrum in CDClg/CD30D des gbsartigen Materials aus Reaktion 2. 
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konnte massenspektroskopisch nachgewiesen werden, dass sich bei Raumtempera- 
tur noch das 2 : l-Prod&t VI gebildet hatte. Es wurde eine Peakgruppe gefunden, 
deren intensivstes Signal durch Abspaltung eines Protons aus dem Molekiilion 
von VI entsteht (m/e 411), wie sich aus einem Vergleich der gemessenen und 
berechneten Isotopenverteilungen ergibt. Das Molekiihon J$Z+ des 2 : I-Produktes 
selbst (m/e 412) karm wegen mangelnder Inter&t% in der Peakgruppe um m/e 
411 nicht nachgewiesen werden. Das Molekiilion W des 1: I-Produktes bei m/e 
293 ist etwa dreimal intensiver als das Ion (&f - H)’ des 2 : 1-Produktes. 

fm ‘H-NMR-Spektrum (Fig. 3) weist ein scharfes Singulett bei 6 2.68 ppm 
auf die Methylprotonen einer B-N-CH,-Gruppe bin. UnerkHrlich ist aber ein 
Signal bei 2.52 ppm. Deswegen karm der Schluss auf ein bevorzugtes Entstehen 
des Isomeren Vb vorerst nur bedingt erfolgen. 

Fig_ 3.1H-NMX-Spe~inCDC13 desAminoboriem.ngsprodngtesV. 



5 

Fig. 4. 1H-NMR-Spektrum in CDC13/CD30D des Solvolyseprodukt~ VOW V. 

Im Spektrum des Solvolyseprodukte (Fig. 4) dieser Reaktion 3 iiberwiegen 
die fii den Hamstoff Vb’ aus den Spektren anderer Harnstoffe gefolgerten Sig- 
nale (Mittelwerte nach [6] in Klammern): Singulett bei 2.33 ppm (N-CH, bei 6 
2.38 ppm), Triplett bei 3.2 ppm (CH2-ND-CO bei 3.16 ppm), Triplett bei 2.62 
ppm (CH*-ND-R bei 2.55 ppm) und ein Multiplett urn 1.7 ppm (mittlere CH;? 
Quint&t bei 1.55 ppm). Es sind aber such die fiir Va’ charakteristischen Signale 
vorhanden: Singulett bei 3.00 ppm (N-CH3 bei 2.97 ppm), Triplett bei 2.7 ppm 
(CH,-ND2 bei 2.70 ppm), Triplett bei 3.4 ppm (CH,-NR-CO bei 3.43 ppm) 
und das Multiplett urn 1.7 ppm (mittlere CH, Quint&t bei 1.55 ppm). Die letz- 
teren Signale sind von geringerer IntensitZt, was auf eine grijssere Reaktivitat der 
B-NH-Bindung gegeniiber der B-NCH,-Bindung hindeutet. 

Das IR-Spektrum des Aminoborierungsproduktes Bisst den gleichen Schluss 
zu. Fiir eine B-NH-Gruppe der Struktur Va ist eine NH-Valenzschwingung bei 
etwa 3400 cm-’ und fiir eine CHz-NH-CO-Gruppe der Struktur Vb eine solche 
bei 3290 cm-’ zu erwarten 141. Beobachtet wurden eine NH-Valenzschwingung 
bei 3270 und eine weitere bei 3200 cm-‘, von denen die hijherfrequente zwang- 
10s der CHz-NH-CO-Gruppe zugeordnet werden kann. Die Schwingung bei 
3200 cm-’ ist vermutlich auf assoziierte NH-Gruppen ztickzufiihren. Eine 
Reaktion der NH-Bindung des Diazaboracyclohexans IV mit Phenylisocyanat 
kann such in diesem Fall wieder ausgeschlossen werden (vgl. [ 7]), da dann eine 
NH-Valenzschwinung bei 3350 f 20 cm-’ auftreten miisste, weil bei einem Ein- 
sohub in die NH-Bindung die C,H,-NH-CO-Gruppe gebildet wiirde [4]. 

Fiihrt man die Aminoborierung im MolverhZltnis 1: 2 durch (Reaktionen in 
Ccl, bzw. C&), so erh%lt man ebenfalls Produkte, deren Massenspektren sowohl 
Molekiilionen der Triazaboracyclooct als such des Tetraazaboracyclodecans 
enthalten. Die Intensit%en der Ionen bei m/e 411 und m/e 293 haben sich etwas 
in Richtung auf den doppelten Einschub verschoben. Die Integration der Pro- 
tonenresonanzsignale dieser beiden Substanzen liefert ungef&r das filr ein Tetra- 
azoboracycloclecan zu erwartende Phenyl- zu Alkylprotonenverh%nis (berechnet 



1,5; gefunden 1.7 bzw_~l.6). Die Solvolyse mit CD,OD l%st, keine weitere Unter- 
acheid&g zu, Im lH-NMR-Spektrum erscheinen jetzt zwei Singuletts bei 6 2-32 ppm 
und 3.03 ppm Ersteres ist wohl auf die N-CHa-Gruppe im H&&off Vb’ zuriickzu- 
fiihren. Das zweite stammt vcn einer N-CH3-Gruppe, die mitten im Harnstoff steht. 
Eine solche Gruppe ist sowohl in Va’ &ls such in dem aus VI entstehenden Di(harn- 
stoffjC,H,--ND-C(O)--ND--(CH&-N(CH&C(O)-ND-&H, enthalten. Fiir 
die VollstZndigkeit der Umsetzung spricht allerdings die Nichtexistenz der inten- 
siven N=C=O-Valenzschwingung der Isocyanate im IR-Spektrum. 

Nach diesen Ergebnissen ist zun%hst eine bevorzugte Reaktion der B-N- 
Bindung der B-NH-Gruppe gegeniiber der B-N-Bindung der B-NCH,-Gruppe 
im 1-Methyl-Z-phenyl-1,3,2-diazabora-cyclohexan IV mit Phenylisocyanat anzu- 
nehmen. Bei liquimolekularen Mengen der Reaktanden entsteht so mehr von 
dem Triazaboracyclooctan Vb als von Va. Die weiterfiihrende Reaktion zum Cy- 
clodecan ist bereits vorhanden. Die Erhijhung der Ausgangskonzentration an Iso- 
cyanat bewirkt eine deutliche Verschiebung des Gleichgewichtes (Gl. 3) zugunsten 
des l-Methyl-3,4,5-triphenyl-1,3,5,7-tetraaza-Pbora-cyclodec~-2,6-dions (VI)_ 

Z-Phenyl-1,3,2-diazabora-cycloheptan (VII! und Phenylisocyanat 
Abgesehen von Verunreinigungen durch Triphenylboroxin (m/e 312) ent- 

spricht die hachste spektroskopisch registrierte Masse dem Molekiilpeak W des 
I : l-Prod&&s VIII mit m/e 293. Der Molekiilpeak des 2 : I-Produktes konnte 
nicht nachgewiesen werden, d-h. 2-Phenyl-1,3,2-diazabora-cycloheptan (VII) 
reegiert mit Phenyiisocyanat unter den angegebenen Reaktionsbedingungen nur 
zum 2,3-Diphenyl-1,3,5-triaza-2-bora-cyclononan-4on (VIII) (GL 4). 

Hzi 

tdH2 

CsHs NC0 
- H:C A-” 

(41 

\CHz-LCH/ 

(Vll~ (VIII) 

Die Formulierung des Aminoborierungsproduktes als neungliedrigen B-N-C- 
Heterocyclus VIII belegen such die beobachteten NH-Valenzschwingungen bei 
338O(sh), 3300 und 3260(sh) cm-‘, die der NH-Bindung in der B-NH- und in 
der CH*-NB+CO-Gruppe zuzuordnen sind [4]. Wie die Absorption bei 2250 
cm-’ zeigt, ist nicht alles Phenylisocyanat umgesetzt worden. 

Eine ‘H-NMR-spektroskopische Untersuchung in CDClj oder (CD&SO 
(MERCK Uvasol) war wegen der ausgepx%gten Hydrolyseneigung von VIII bisher 
nicht miiglich. 

2-Phenyl-1,3,2-diazabora-cyclopentan (IX) und Phenylisocyanat 
Die massenspektroskopische Untersuchung dieses Aminoborierungsproduktes 

zeigt, dass abgesehen von Verunreinigungen durch Triphenylboroxin (m/e 312) 
sowohl das 1 I l-Produkt X als such das 2 I l-ProduE;i; XI entstanden sein muss, 
clabeide Mole’kiilionen beobachtet werden. 

Im IR-Spektrum ist nur eine breite NH-Valenzschwingung bei 3310 cm” mit 
einer s&r schwachen Schulter bei ca. 3400 cm-’ vorhanden. Die Absorption bei 
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3310 cm-’ entspricht den fiir ein 2 : l-Prod&t geforderten CH,-NH-CO- 
Gruppen; diejenige bei 3400 cm-’ wird auf die NH-Valenzschwingung einer B- 
NH-Gruppe des 1: 1-Produktes zuriickzufiihren sein [4]. Die geringe Intensitgt 
dieser Bande legt die Vermutung nahe, dass das Aminoborierungsprodukt nur 
wenig Triazaboracycloheptan X neben dem Hauptprodukt Tetraazaboracyclonan 
XI enthat. 

Diese Annahme wird durch das ‘H-NMR-Spektrum be&it&t. Zwei breite Sig- 
nalgruppen bei 6 6.1-8.3 bzw. 2.7-3.5 ppm werden registriert, die den Phenyl- 
und NH-Protonen bzw. den CHz-Protonen zuzuordnen sind. Das FlZchenverh?ilt- 
nis von Phenyl- plus NH-Protonen zu Alkylprotonen ist 16.4: 4.0 und liegt damit 
etwas unter dem fiir ein 2 : 1-Produkt berechneten Verhatnis 17 : 4. Bei der 
Methanolyse des Tetraazaboracyclononans XI entsteht das N,N’-Bis(phenylcar- 
bamoyl)~thandiyl-diamin (XXIII) der Tabelle 4, dessen CH,-Protonen ein Resonanz- 
signal bei 6 3.2 ppm (Singulett) ergeben sollten, w$ihrend fiir das Solvolyse- 
produkt HDN-CH,--CH2-NH-CC-NDDC,H, des Triazaboracycloheptans X 
zwei unterschiedliche Resonanzsignale zu erwarten sind. Eine sollte aminZhnlich 
(6(CH2) 2.7 ppm, t) und die andere harnstoffgebunden (6(CH,) 3.2 ppm, t) sein 
[6]. Das st&kste Signal im ‘H-NMR-Spektrum des Solvolyseproduktes der Reak- 
tion 5 ist neben dem Phenyl-Multiplett ein Singulett bei 6 3.3 ppm, das der CH,- 
NH-CO-Gruppe entspricht. Eine solche Gruppe besitzen beide mijglichen Hy- 
drolyseprodukte. Auf die Existenz des Hydrolysats von X weist ein schwaches 
Triplett bei 6 2.83 ppm (CHZ-NHD-Gruppe) hin. 

Die Aminoborierung von Phenylisocyanat mit 2-Phenyl-1,3,2-diazabora-cyclo- 
pentan ergibt also entsprechend der Beschreibung von Cragg et al. [I] das 3,4,5- 
Triphenyl-1,3,5,7-tetraaza-4bora-cyclononan-2,6-dion (XI). Neben diesem 
Hauptprodukt enthZlt das Reaktionsgemisch jedoch such noch das 2,3-Diphenyl- 
1,3,5-triaza-2-bora-cycloheptan-4on (X). Daher ist zu vermuten, dass diese 
Aminoborierung in zwei Schritten gem&s Gl. 5 ablguft: 

CsHs 

b 
HN ’ 'NH 

C6Hs N co 
I 

H2C ZO 

‘c-c’ 
Hz Hz 

0 CsHs C6Hs 
HFi’ 

;-LB-, 

CsHsNCO 
Hz; 

y C6H5 

p- 

‘CHz-NH 

,c=o 
(5) 

1,5,7-Triaza-6-bora-bicycIo[4,4,O]decan (XII) und Phenylisocyanat bzw. -isothio- 
cyanat 

Diese Aminoborierung wurde bereits von Fritz et al. [2] beschrieben. Aus Ver- 
gleichsgriinden fiihrten wir die Reaktion ebenfalls durch und konnten die IR-spek- 
troskopischen Angaben von 121 bestztigen [4]. Die ‘H-NMR-Untersuchung liefert 
nun den endgiiltigen Beweis fiir die vorgeschlagenen [ 2 ] Molekiilstrukturen, denn 
die Solvolyse mit CD,OD ergab die gem&s den Gl. 6a-6c zu erwartenden Harn- 
stoff- bzw. Thiohamstoffderivate XII’, XIII’ und XIV’. 

Die in der Tabelle I angegebenen chemischen Verschiebungen der Methylen- 
gruppen x, y und z dieser Solvolyseprodukte stimmen mit denen der entsprechen- 



.- x. .y _.. . . Z.:’ 

x=0 x=s ~. 

-XII. .I 
, .' 

2__67 t I ~l.58 qi 8.13 qa 

*=L: 2.8~1 ~. 1_83qi_ 3.72t 
2.78~~ 1.53111 3.20xX3 3.70m 

den Methylengruppen anderer Harm&off- und Thioharnstoffderivate [ 4,6] gut. 
iiberein. 

/7v’-\ 
1x1 ('I) 121 

Hi /HH 
0>C-dB‘N-C,, 

f 3 CH,OH - BKiCH,h+ HW(CH~CH~CH~-NH-C-NH-C~HS)~ (6a) 

“0 

C& C;Hs mll’1 

txll) (XI Ill 121 
S 

r 

7 

CHzCHztHz-NH- ii-NH-C&s 

6(0Cfi3)3+ “N< 
(6b) 

I 

&-$ 

3 CH-oOH- 

CHICH~CHZ-NH2 
1x1 !Yl IX1 

txllr) (XIII') 

0'7 * 3 CH30H 2 B[0CH,)3_ "N/cH2cH~cH~-NH-I-HH-c.H~ 

HN 
+N 

B ,NH 

(6c) 

’ ‘N-LO 
‘CHz CHz CHZ-NH-C-NH- CsHs 

Cs&s C;H;ls 
IX1 iY) 12) 

i 

(XIV) 
txw 

Massenspektroskopische Untersuchungen 

1,3,2-Diazabora-cycIoalkane und Harnstoffe 
Das von [lo] beschriebene Verhalten der normalgrossen Heterocyclen wird 

be&it&t. Zu&itzlikh 15sst sich durch den Vergleich der berechneten und gefun- 
denen Isotopenverteilungen die Bildung eines (A1 - l)‘-Ions belegen (Tabellen 2 
und 3). 

Die relativen IntensitSten der Molehdilpeaks der Harnstoffderivate smd vie1 
kleinerals die der 2-Phenyl-1,3,2-diazabora-cycloalkane (vgl. Tab.-4). -AlIe 
Di(hamstoffe) und Di(thiohkstoffe) (Nr. XXIII-XJWIII, XXXI, X&XII) sind 
.ausserdem viel weniger fliichtig ats die Borheterocyclen, wie aus den Messtemper- 
aturen zu ersehen ist. . 

FiiL- Hamstoffe und Thiohamstoffe werden foIgende Zerfallsprosse~e vorge- 
schkqn 111,121, wobeiphenylsubstituierte Hamstoffe (I$’ = C,H,) bevorzugt 
nach Gl; 7c oder 7d fragmentieren. : .. 

(Fortsetzungs. S. 12) 
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(7a) 

RlRzN + 

[ 1 

R'RzN@ 
'c=o 

R3RbN' < R3RkN@ (7b) 

R' 
I 

H' *\ 

*<N,c=o I( 
I 
R3 

Hi4 

c=o 

-RjRkNH [R I-N=C-O] + (7c) 

-RSNCOa 
ilR'R'NHl * (7d) 

TABELLEP 

Nr.a m/e Intensit~t(%) Nr. m/e IntensitZtit(S) 

Ber_ Get Be=_ Gef_ 

xv 170 7 XVIII 214 6 
171 36 215 22.2 37 
172 62 216 100.0 100 
173 22.4 100 217 15.3 16 
174 100.0 97 218 1.1 
175 12.0 41 
176 0.7 5 XIX 171 2 

172 10 
157 3 173 22.4 58 
158 21 174 100.0 100 
159 22.5 100 175 12.0 11 
160 100.0 74 176 0.7 
161 10.9 7 
162 0.5 

XVI 

XVII 170 1 
171 3 
172 23 
173 22.4 100 
174 100.0 78 
175 12.0 9 
176 0.7 0.5 

aZurReihenfolgevgl.Tab.2in L61. 
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Auch das Verhalten der Harnatoffe XXIJI-XXVIH entapricht diesen Zerfalls- 
Prozesselt Der Basispeak entspricht entwedek &&rem durch Protonenverschiebung 
gem& GL 7c entstehen~em Ion (CiHa=C=O)’ oder einem gem& Gl. 7d entstehen- 
dem-Ion (ChHsNHa)+. Das besondeis stabile Anibnkation (CaHSNH2)’ bildet sich be- 
bevorzugt durch 1,3Protonenverschiebung bei H_tistoffen, die eine NH-CX- 
NH-C~H~Gruppe besitzen [II]. Doch such im Massenspektrum der Verbindung 
XXVII wird ein Anilinkatidn mit emer relativen Intensit% iron 42% beobachtet. 
Wegen der &hylsubstitution kann hier keine Protonenverschiebung von einem 
N-Atom zum anderen, wohI aber eine der McLafferty-Umlagenmg analoge Pro- 
toneniibertragung erfolgen (Gl. 8). 

Hz 

Hz 

/H 
!J t’i’H CsHs 

c,-po 
N 

‘E: 

H' ‘H 

+ 

N=C=O 

(i;Hr)3 

;(-CtHs 

t=o 

AH CsH5 

+ C 1 

+ 
CtjH5 NH2 - 

(8) 

In Gegensatz dazu bilden die NJV-dimethyl-substituierten Harnstoffe XX und 
XXI bevorzugt Bruchstiicke der Zudammensetzung ((CH&N=C=O)’ mit m/e 
72 analog Gl. 7a aus. Fiir den N,N-Dimethyl-N’-phenyl-hamstoff (XXV) wurde 
zu dem noch der 2erfa.B gem&s Gl. 7d beobachtet [ll]. 

Keiner der untersuchten Hamstoffe spaltet unter den angegebenen Beding- 
ungen OH oder Hz0 ab, wohingegen die HS- oder H$-Abspaltung in Thiohamstof- 
fen [12] recht h&&ii ist (vgL Tab. 3, Fussnoten b bis e). Da bei zu hohen Mess- 
temperaturen ein Zerfall d<r Thiohamstoffe in die Ausgangskomponenten erfol- 
gen kann 1121 bevor die Subs’i;anz in geniigendem Masse verdampft ist, sind die 
Molekiilpeaks der Thioharnstofe XXXI und XXXII sehr klein. Bis auf diese bei- 
den Unterschiede ist das massenspektroskopische Verhalten von Hamstoffen 
und Thiohamstoffen sehr &niich. 

Durch Aminoborierunggebildete mittelgrosse Borheterocyclen 
Ein Molemion des 1,5-D~thyl-2,3-diphenyl-1,3,5-triaza-2-bora-cyclooctan-4 

ons [ 71 konnte massenspektroskopisch nicht beobachtet werden, da vermutlich 
im Massenspektrometer sofort Phenylisocyanat aus dem Cyclooctan abgespahen 
wird. So ergibt sich ein Spektrum, das zu einem Gemisch von 1,3-Di%hyl-2- 
phenyl-1,3,2diazaborcycIohexan mit Phenylisocyanat zu gehiiren scheint- Ein 
analoger Einfluss von N-AlkyESubstituenten auf das massenspektroskopische 
Verhahenvon Aminoborierungsprodukten wurde in Parallehmtersuchungen such 
bei den Umsetzungen von Dimethylamino-dimethylboran bzw. 1,3-Dimethyl-2- 
phenyl-1;3;2-diazabora-cyclopentan mit Phenylisocyanat festgestellt. Die dabei 
erhaitenen Aminoborienmgsprodukte zerfallen schon bei 18°C im Massenspek- 
trometxr in ihre Ausgangsstoffe [ 171. 

Die relativen IntensiGten der Molekiilionen der iibrigen 1. : 1-Aminoborierungs- 
produkte sind dagegen recht hoch (ll--56%), diejenigen der 2 : l-Prod&& deut- 
lich geringer (l-6%). Bei den zur Verdampfung der 2 : 1-Produkte notwendigen 



TABELLE5 

13 

ISOTOPENVERTEILUNG DER MOLEKijLIONEN DER AMINOBORIERUNGSPRODUKTE 

Nr. m/e Relative Intensitiit (5) r-k. m/e Relative Intensitlt (5) 

Ber. Gef. Ber. Gef. 

XI 383 21.7 25.9 V 291 2.8 

284 100.0 100.0 292 22.0 28.8 

385 25.8 22.0 293 100.0 100.0 
386 3.6 4.7 294 20.0 19.5 

295 2.1 2.5 

Ia 277 2.1 
278 22.0 27.8 VI 410 23.0 
279 100.0 100.0 411 21.6 100.0 

280 18.9 18.2 412 100.0 27.0 
281 1.9 2.0 413 28.0 4.0 

414 4.2 

Ih 292 2.2 
293 17.7 VII 291 5.0 

294 22.0 72.9 292 22.0 29.0 

295 100.0 100.0 293 100.0 100.0 

296 20.6 20.4 294 20.0 21.5 
297 6.3 5.6 295 2.1 4.0 

298 1.0 

X 263 2.7 
264 22.1 25.9 

265 100.0 100.0 

266 17.8 17.9 
267 1.7 5.4 

Temperaturen ist offenbar die Abspaltung von C,H,NCX schon stark begiinstigt 
(Riickreaktion). Weiterhin kann bei zu hohen Temperaturen such eine pyrolyt- 
ische Polymerisation einsetzen [ 171. 

Aus einem Vergleich der gemessenen und berechneten Isotopenverteilungen 
(vgl. Tab. 5) folgt, dass die durch Aminoborierung gebildeten Borheterocyclen 
mittlerer GrGsse unter den massenspektroskopischen Bedingungen ein Proton 
abspalten. Beim 2,3-Diphenyl-1,3,5-triaza-Z-bora-cyclooctan-4-on (Ia) entsteht 
der Basispeak (m/e 187, B,) durch Abspaltung eines Bruchstilckes mit der 
Masse 92. Fiir diesen Zerfall wurde ein metastabiler Peak bei m/e 125.4 (berech- 
net 125.23) beobachtet. Der Masse 187 kann das Bruchstiick C,H,-B=NH- 
CH,-CH,-CH,-N= C=O zugeordnet werden. Die Eliminierungvon &H,NH 
(m/e 92) unter Ausbildung des geladenen Fragments C,H,-B=NR-(CH,),- 
N=C=O erfoIgt such bei anderen Aminoborierungsprodukten von CaHjNCO (vgl. 
Tab. 6, Spalte (M- C6H5NH)>_ Selbst fiir die 2 : l-Produkte VI und XII werden 
solche Fragmente mit immerhin 2% bzw. 14% relativer Intensitat gebildet. Bei 
den Aminoborierclngsprodukten von CBHsNCS Ib und XIII ist dieser Zerfall 
ebenso von untergeordneter Bedeutung wie bei den Harnstoffen und Thioham- 
stoffen der Tabelle 3. Die fiir Thioharnstoffe typische HS-Abspaltung kann such 
im Massenspektrum des Triazaboracyclooctan-4thions (Ib) nachgewiesen werder 
(m/e 262; 4%). 

Die Basispeaks der Heterocyclen Ib und Va entsprechen Bruchstucken mit 
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?&e IW bW3Z m+ 173, &e G3zx?xh .Abspmng van @ + C-~HgFzc-..~ a-cts cfem 

MuIekiilion e&&&en. Entspreche~~de Fragmente sind au& bei den iibrigen 
Borheteroc$clen dieser Art sehr h&fig (26-!97% in.Tab. 6). Umlagerungen zu 
Boratropyliumi~nen @$&B>+ s&X WAX tie bei de33 nmm4gm~-~ %Phe@- 
1,3,2-dfazabora-cycloalkanen fiir die Aminoborierungsprodukte typisch, meil sie 
die B-C6H&ruppe enthahea; Boreniumionen (iI4 - C6H6)+ werden dagegen 
nur im untergeordneten Masse gebildet. 

Has weitere Zerfallsmuster der hier bescbriebenen mittleren Borheterocyclen 
entspricht weitgehend dem der zugrunde liegenden 1,3,2-Diazabora-cycloalkane 
norma.Ier Ringgrbsse. 

Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse 

Nach den vorliegenden Ergebnissen [Z-7] reagiert das Doppelbindungssystem 
N=i%X tier Fnenylisocyanafe mit emer oder such mit beiden B-N-Bindungen 
der 2-Phenyl-1,3,2-diazabora-cycloalkane normaler Grosse zu Borheterocyclen 
mittlerer Ringgriisse der allgemeinen Strukturformeln A oder B. 

i 
R-N ’ ‘N- CsHs 

CaHs-N’ 
8 

‘N- CEHS 
I I 

x =‘c c=x 
I 

R-N A-R’ 

‘ml: 8 

Das Molverh%nis der Real&ion ist hierbei sowohl vom verwendeten Diaza- 
boracycloalkan als such vom unges%&ten System N=C=X abhangig. Die gebilde 
ten Tri-, Tetra- und Pentaazaboracycloalkane sind farblose, glasartige, rijntgen- 
amorphe Feststoffe. Leichte Venmreinigungen erzeugen Gelbfebungen. Sie 
lassen sich nicht unzersetzt destihieren oder sublimieren und lijsen sich in CHCl,, 
C,J& oder (CH&SO. Von protischen Losungsmitteln werden sie sehr leicht zu 
den entsprechenden Phenylboranen und Hamstoff- bzw. Thiohamstoffderivaten 
zersetzt. Ihre Darstellung gelingt deswegen nur bei sorgfaltigem Ausschluss von 
Feuchtigkeitsspuren. Diese extreme Hydrolyseneigung ist such dafiir verantwort- 
licht, dass die ersten mittleren N-B-N-Heterocyclen als kristallin beschrieben 
wurden [I]. 

Durch Einschub gewonnene B-N-C-Heterocyclen, die eke oder zwei NH- 
Gruppen enthalten (R und/oder R’ = H), sind im festen Zustand und such in 
Losung iiber amidaxtige Wasserstoffbriicken assoziiert. Dies fiihrt zu einer Uber- 
lagerung von vielen Protonensignalen der Methylengruppen des Ringes, so dass 
eine eindeutige Zuordnung erheblich erschwert ist. Im Gegensatz dazu kann das 
‘H-NMR-Spektrum vollstidig zugeordnet werden, wenn R = R = C2Hs ist. 



~16 

6ie AIkyItib&ution an den Stickstoffatomen be&stigt ferner die Sj$Itung 
in -tie Ausgtigskomponenten, was sich n&enspektroskopisch &&eihg he- 
merkbar.macht. Beim E&it& iiber die Schmelztemperatur hinaus werden die 
B-N-GHeterocycIen mittlerer Grijsse irreversihel zu polyrneren Prod&ten zer- 
se&t [17]. 

ExperimenWles 

Die IR-Spektren wurden mit dem Gitterspektrographen Leitz G III, die Massen- 
spektren am Atlas MAT CH 4 oder am Varian iMAT 711 mit 70 eV und die-‘H- 
NMR-Spektren am Varian A 60 bei 37°C gegen TMS intern aufgenommen (6- 
SkaIa). Zur Dar&hung der mittIeren Borheterocyclen vgl. [4] und [7]. Elemen- 
taranalysen fiir den Neunring VIII und die Bicyclen XII, XIII und XIV: 
VIII: Gef.: C, 68.5; H, 6.4; N, 12.3. Cr,H20N30B = 1 : 1-Einschub ber.: C, 69.6; 
H, 6.8; N, 14.3. C24H25N402B = 1 : 2-Einschub her.: C, 69.9; H, 6.1; N, 13.6%. 
XII: Gef.: C, 63.2; H, 6.8; N, 18.0. C20H24BNS02 ber.: C, 63.7; H, 6.4; N, 18.6%. 
XIII: Gef.: C, 59-a; H, 6.1; N, 19.5. C13H19BN4S ber.: C, 59.9; H, 7.0; N, 20.4%. 
XIV: Gef.: C, 60.3; H, 7.3; N, 17.0. C20H2.,BON5S ber.: C, 61.1; H, 6.2; N, 
17.8% 

Bei den anderen Reaktionen entstehen Gleichgewichtsgemische- Zur Unter- 
suchung der bei der Solvolyse gebildeten Hamstoffderivate vgl. [ 61. 
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Fiir die grossziigige Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der Bad&hen 
Auilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen. 
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