Tetrahedron Letters No.24, pp. 2707-2710, 1966, Pergamon Press Ltd.
Printed in Great Britain,
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Das erste Zwischenprodukt der Umsetzung von Organoboranen
und Iseonitrilen zu den Bor-Stickstoff-Heterocyclen III und IV
konnte in einigen PFdllen iscliert werden‘). Fir die Stufe II

fehlte bisher jedoch der experimentelle Beweis,
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Durch Zusatz von Benzalanilin bei der Reaktion von Tri-n-
butyl boran und Phenylisonitril unter den angegebenen Bedingune
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gen’e) kcnnten wir II abfangen. Nach Abziehen des LOsungs-
mittels kristallisiert durch Zugabe von Methanol eine farb-

lose Vertindung vom Schmp. 102°, der wir die Struktur VI zu—~

schreiben.
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Der durch eine 1,3=Cycloaddition primir gebildete Ring V wird
unter den Versuchsbedingungen (35°) in VI uﬁgelagert. Die ent-
gprechende Umlagerung von III in IV erfolgt erst bei sehr viel
hoherer Temperatur. Fiir die geringere Stabilitdt von V diirfte
vor allem die Verkniipfung des Becrs mit dreibindigem Stickstoff

verantwortlich sein.
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VI wurde in einer Ausbeute von 72% erhalten. Elementarana=
lyse und Molekulargewichtsbestimmung ergaben befriedigende
Werte., Die an der Luft bei Raumtemperatur vollig bestédndige
Verbindung wird durch einstiindiges Erhitzen auf 240° unter

Stickstoff nicht zersetzt.

Im H-KMR~Spektrum (60 MHz, innerer Standard TMS, Ltsungs-
mittel CDCls) erscheinen die 27 aliphatischen Protonen der
Butylgruppen zwischen 0.5 und 2.0 ppm als breites Signal mit
komplexer Struktur, das Proton der::qgncsﬁs-Gruppe als Sin-
gulett der Intensitdt 1 bei 6.0 ppm und 15 aromatische Pro=-

tonen zwischen 6.4 und 7.2 ppm.

Durch Erhitzen in einem Gemisch aus Dioxan und wdSriger
Salzsdure unter Stickstoff wird Anilin (91%, als Hydrochlorid)
und Benzaldehyd (23%, als DNP) gebildet, Durch Oxydation mit
Wasserstoffperoxid/Lauge nach Abtrennen des Anilin-Hydro-
chlorides erhdlt man 79% Di~n-Butylketon.

Der entsprechende Ansatz mit Tridthylboran, Phenylisonitril
und Benzalanilin ergab unter gleichen Versuchsbedingungen nur
III (R=06H5, R'-CZHS). Offenbar erfolgt die Dimerisierung

hier schneller als die Abfangreaktiocn.

Tri-n-butylboran, Phenylisonitril und Phenylisocyanat reagie-~
ren ebenfalle im Verhdltnis 1:1:1. Das in gleicher Weise iso-
lierte Reaktionsprodukt kann durch Destillation (Sdp. 190—192°
/0.005 mm) gereinigt werden. Schmp, 54%,

Die farblose Verbindung zersetzt sieh langsam an der ILuft.
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Aromatische Nitrile addieren 2 Molekiile der Zwischenstufe
II, denn im kristallisierten Reaktionsprodukt findet man die

Komponenten im Verhdltnis 132312 vereinigt.

Die mit Benzonitril und p-Chlorbenzonitril entstehenden
schwach griinen Verbindungen haben einen Schmp. von 99° bzw.
108-1100; sie sind v8llig luftbestdndig und wurden in beiden
Fdllen mit 75% Ausbeute erhalten.

Uber diese Versuche wird spdter ausfiihrlich berichtet.
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