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BOR-STICKSTOFF-HETEROCYCLEN. I. 

DIE REAKTION VON ORGANOBORANEN MIT DER AZO-DOPPELBINDUNG. 

A. Haag und H. Baudisch 

Institut fiir Organische Chemie aer Universitiit Erlangen-Niirnberg 

D-8520 Erlangen, Deutschland 

(Received in Germany 14 December 1972; received in UK 

Seit 1Pngerer Zeit beschtitigen wir uns mit 

bindungen mit Organoboranen 192) . Die kiirzlich 
z\ 

for publication 4 January 1973) 

der Reaktion von Azocarbonylver- 

erschienene Arbeit von A.G.Davies 

una Mitarbeitern " veranlal3t uns, einen Teil unserer Ergebnisse der Umsetzung 

von Azodicarbonstiureditithylester und Azodibenzoyl mit Triiithyl- und Tri-n-butyl- 

boran mitzuteilen. Wir finden, da13 diese Reaktionen nach folgender Bruttoglei- 

chung praktisch quantitativ ablaufen: 

i 
2: R=Et R'=OEt 

2 R'-F-N=N-C-R' + 2 BRJ - 

0 
HI + 2 R(-H) J&: R=n-But R'=OEt 

s: R=n-But R'=C6H5 

L 

Beim Zutropfen des Borans zur orangerot gefiirbten L6sung der Azoverbindung in 

AthylLther oder CC14 bei -10 bis +20°C wird spontan in exothermer Reaktion das 

Olefin freigesetzt. In CC14 fiillt sofort HydrazodicarbonsLurediLthylester bzw. 

Hydrazodibenzoyl aus, in jithyllther erst gegen Ende der Reaktion. Die orangerote 

F&bung der Lasung geht in gelb iiber und verschwindet mit dem letzten Tropfen 

der Bquimolaren Menge des Borans. Die Hydrazoverbindungen und die Olefine (&then, 

Buten-1) wurden anhand der IR-Spektren, des Schmelzpunktes, bzw. der gaschroma- 

tographischen Untersuchung der Dibromalkane eindeutig identifiziert. Die Rein- 

ausbeuten betragen 93% (Hydrazoverbindungen) bzw. 80% (Olefine) der Theorie. 

Die Verbindungen fallen in 90% Ausbeute an; nach der Vakuumdestillation ge- 

Winnt man zwischen 70 und 80% analysenreine Substanzen. 
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Strukturuntersuchung. 

Da die Solvolyse von 1 nit Wasser oder Alkoholen quantitativ Hydrazoverbin- 

dung und Dialkylborinstiure oder -ester ergibt, ist gesichert, da6 das CS-Bindungs 

geriist der Azoverbindung erhalten geblieben ist. Damit kommen neben 1 noch fol- 

gende Strukturen in Frage: 

': 
R2B\N/C.R, R2T 

8' 
NSC 

R i/'\C_Rl 

I '0 
2 \NP 

R’. CHN1BR2 o\c”i I I+ 

BR2 
+N 

15 AI RI-C= >BR2 

0 
2 z 4 

Das Fehlen einer starken Carbonylbande um 1700 cm -1 . in den IR-Spektren von 

1 widerlegt Struktur 2 ebenso, wie das Fehlen einer intensiven B-O-Valene- 

schwingung bei 1350 cm -' Struktur 1 ausschlie0t. Damit verbleibt neben 1 nur 

noch 4 zur Diskussion. Abgesehen von der sterisch ungiinstigen Bildung eines 

C-N-B-0-Vierringes zeigt das Massenspektrum kein Ion (such kein neutrales Frag- 

ment) einer Massenzahl, die der halben Molekiilmasse entspricht, wie fiir 3 er- 

wartet werden miiBte. 

Vielmehr beweisen IR-, NMR- und MS-Spektren (Tab. l-3), daB dem Reaktions- 

produkt die bicyclische Struktur 1 zukommt. Ein analoges monocyclisches System 

ist in der Literatur beschrieben 4). Die Vierbindigkeit des Bors wird angezeigt 

durch die charakteristisch tief liegenden CH2 -Valenzschwingungen a-stlindiger 

Methylengruppen in den IR-Spektren, sowie durch ihre um 0,4 bis 0,6 ppm nach 

hoherem Feld verschobenen 'H-NMR-Signale. In itbereinklang damit steht das Auf- 

treten zweier auffallig starker IR-Banden in typischer Lage fiir die Valenz- 

schwingungen des N&O-Systems. Wie fiir & und J& zu erwarten, ist die chemische 

Verschiebung der beiden 0-Ethyl-Gruppen 

in den NMR-Spektren vollig identisch. 
la lb __.. ._ “.. Zuordnung 
___.. 

2825 2810 2800 -BCH2 streck 

1608 1607 1563 N=z=O streck 
1518 1518 1408 (asym + sym) 

1114 1111 - C-O-Et streck 
a 

In den Massenspektren erscheinen die 

Molekiilionen mit sehr geringer Intensi- 

tat. Basepeak ist stets das Ion (M-R)+. 

' Der Fragmentierungsverlauf ist plausibel 
Tabelle 1: IR-Schliisselbanden [cm-'] 

von 18_c, aufgenommen in CC14, ca.5$ und kann durch die charakteristischen 

Intensit&itsverhaltnisse der 10 B- und "B- 
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Isotope in den borhaltigen Ionen einfach abgeleitet werden. Die wichtigaten 

iibergsnge sind durch Metastabile belegt. 

la 
V@ m* 1 

312 [Ml' O,2 

238 [M-c~H~]+ 1006 

255 [283-~2~41' 230 105 

227 f255-C2B4]+ 202 75 

199 [255-OBC2B5]+ 15515 70 

197 [227-C2H6]+ 90 

169 [199-C,B6]+ 390 

141 [169-C2H4]+ 560 

Ii! 

we m* I 

424 [Ml* O,1 

367 [M-C4Hg]+ 1000 

339 [367-~~~41+ 313 25 

311 [339-C2H4]+ 286 18 

281 [339-C4H,0]+ 60 

253 f711-C4B,0]+ 100 

223 [281-~~~,~]+ 100 

210 [281-Ec0C2H5]+ 150 

169 {253-OBC4Hg]+ 270 

Ic 

n/e m 
* 

I 

688 En]? O,3 

$31 [M-C4H91+ 1000 

375 [431-C4H81* 326 6 

291 [375-OBC4Hg]+ 226 115 

und 

[431-OBC8H17]+197 

Tabelle 2: Massenspektren von (Varian-MAT CH4-B, EFO-4B-Quelle, 70 eV, 

Quellentemp. 150-18O'C; relative Intensitgt (I): Basepeak=lOOO). 

597 (Q) oGZ2cH3 5971 (a) 0LZ2CH3 2,1 (m) 5=7 
t 
5 Hz 5=7,5 Hz 

H 

8,66 (t) OCH2CH3 8,66 (t) 0CH2g3 2,5 (m) aromat I 
9,11-9,79 (m) BCH2CH3 8,5-9,4 (m) BCE2Gg7 8,5-9,5 (m) 13c4$ 

9,48-9,65 (m) Bg2C3H7 

Tabelle 3: 'H-NMR-Spektren von la_c (25-30s in Ccl49 Standard TMS; Q = Quartett, 

t = Triplett, m = Multiplett). 

Eigenschaften. 

Die Verbindungen la-c lassen sich unzersetzt destillieren; die farblosen De- 

stillate erstarren zu priichtigen Kristallen. 18: SdpO 4 1OO'C; Smp 35OC. 2: 
, 

Sdpo,05 115OC; Smp 65'~. s: Sdpo,O, 18O'c; Smp 6O'C. B und & konnen aus Petrol 

tither umkristallisiert werden. 3 und J& sind gegen Luft und Feuchtigkeit auSer- 

ordentlich empfindlich. Lijsungen von la entziinden sich auf Filterpapier gegossen - 

von selbst. Demgegeniiber ist & wesentlich stabiler und zeigt an Luft erst nach 

einiger Zeit Anzeichen von Zersetzung. ?a+ sind gegen iitherische HCl best&ndig. 
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"rorstellungen zum Reaktionsmechanismus. 

Wie von A.G.Davies 3,5) fiir cis-Azobenzol und Trialkylborane formuliert, 

nehmen wir an, da!3 such im ersten Schritt der Reaktion von trans-Azodicarbon-. 

ylverbindungen mit Trialkylboranen, die ein B-st&ndiges H-Atom besitzen, die 

Olefinabspaltung iiber einen 6-Ring-Ubergangszustand erfolgt (Schema 1). 2 stellt 

jedoch nicht das Endprodukt der Reaktion dar und konnte bei unseren Reaktions- 

bedingungen nicht gefaBt werden. Es reagiert sofort und guantitativ mit einem 

zweiten Polekiil 2 iiber die Zwischenstufe 5 zur Hydrazodicarbonylverbindung und 

2, das eu 1 cyclisiert. Eine gezielte Untersuchung des Reaktionsmechanismus ist 

im Gange, insbesondere 

sind (vergl. % . 

dahingehend, ob radikalische Zwischenstufen beteiligt 

8’ H\ c- N’ ‘0 

I 
O* CAN'BR2 

R* 

Schema 1: Wahrscheinlicher 

R' 
O&C\ /BR2 

- i 
+2 

0'-C\N/BR2\ + 
, \HA'\{;O 

O*C/N,H 
I 

1 * 2 + $c-C-NH-NH-C;~' 

Reaktionsmechanismus(formuliert mit TriPthylboran). 

Herrn Professor Dr. G. Hesse sind wir fiir die finanzielle Unterstiitzung 

dieser Arbeit sehr zu Dank verpflichtet. 
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