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Néth und Regnet [1] beschrieben kiirzlich das erste Derivat
des 1.3.4-Triaza-2.5-diborolidins. Dieser fiinfgliedrige Bor-
Stickstoff-Heterocyclus entsteht bei der Aminolyse eines
1.2.4.5-Tetraza-3.6-diborins. Durch Hydrazinolyse von Bis-
(aminoboryl)-aminen (/) [2] erhielten wir ebenfalls das Tri-
azadiborolidin-System. Beispielsweise liefern stochiometri-
sche Mengen N.N’-Dimethylhydrazin und Bis-(dimethyl-
aminophenylboryl)-amin in siedendem Ather (1 Std.) beim
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Abkiihlen das 3.4-Dimethyl-2.5-diphenyl-1.3.4-triaza-2.5-di-
borolidin [(2), R2=C¢Hs, R3 = CHj3, Kp = 180—-182°C/3
Torr, Fp = 106—108 °C]. Beim Konzentrieren der Ldsung
wird cine zweite Kristallfraktion erhalten; die Gesamtaus-
beute betrigt ca. 85 %.

1.3.4-Triaza-2.5-diborolidine sind thermisch anscheinend
recht bestiindig. So zeigte sich beim Erhitzen von (2) (R2 =
C¢Hs, R3 = CH3) auf 225°C im Vakuum keine Zersetzung.
Dies deutet auf eine Resonanzstabilisierung des Bor-Stick-
stoff-Rings, d.h. eine starke Beteiligung von BN-Doppelbin-
dungen. Eine Bestitigung dieser Annahme bietet die Beob-
achtung einer BN-Schwingung im Infrarotspektrum bei ca.

1400 cm™!, die iiblicherweise einer BN-Doppelbindung zuge-
ordnet wird [3]. AuBerdem deuten Reaktionen von (2), z.B.
mit Metallcarbonylen, auf eine gewisse Analogie des Triaza-
diborolidin- und des Cyclopentadien-Systems.

Der Heterocyclus (2) ist aber nicht besonders hydrolyse-
bestindig. Spuren von Feuchtigkeit greifen zunidchst die
B—N-B-Briicke an, und aus (2) (R2= CgHs, R3 = CHj)
erhidlt man 3.4-Dimethyl-2.5-diphenyl-1.3.4-oxadiaza-2.5-
diborolidin, Fp = 202--204 °C [4]; weitere Hydrolyse fiihrt
zur Ringspaltung, bei der sym. Dimethylhydrazin und Phenyl-
borsdure isoliert werden.
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[4] Bei [1] wird ein Fp von 204 °C angegeben.
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Oxepine sind wegen ihres cyclischen '$w-Elektronensystems
theoretisch interessant und waren daher Gegenstand meh-
rerer Syntheseversuche [(]. Im 2.7-Dimethyloxepin (4) liegt
nun der erste einfache Vertreter [2] dieser Verbindungsklasse
vor. (4) entsteht als bestindige gelbe Fliissigkeit vom Kp =
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51°C/14 Torr, n¥ = 1,5045, wenn die aus dem ungesittigten
Epoxyd (1) [3] erhaltene Dibromverbindung (2) (Fp = 85
bis 86 °C) bei 0 °C in Ather mit Kalium-tert.-butylat dehydro-
halogeniert wird; Ausbeute 60 %. Vermutlich tritt (3) als
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Der Strukturbeweis fiir (4) stiitzt sich vor allem auf das
NMR-Spektrum, das ein Singulett bei 8,1 T (6 Methyl-Proto-
nen) sowie zwei Multipletts, zentriert bei 4,1 und 4,7 7 (je
zwei Protonen), zeigt. Ahnlich im olefinischen Bereich ist das
NMR-Spektrum des 1.6-Dimethyl-cycloheptatriens [4]. Im
1R-Spektrum erscheint eine starke Doppelbindungsbande bei
1660 cm™1, die fiir Enoldther typisch ist. Die gelbe Farbe ist
auf das langwellige Ende einer breiten UV-Bande mit A max =
297 mu (log € = 3,25) zuriickzufiihren. (4) reagiert bereits
beim Stehenlassen mit Maleinsdureanhydrid [5], wobei sich
das von (3) abgeleitete Addukt (5), Fp = 235°C (Zers.),

bildet.
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Die Synthese von (4) gab AnlaB, die Dehydrobromierung von
1.2-Epoxy-4.5-dibromcyciohexan {1 b, c], bei der bisher nur
Phenol isoliert wurde, erneut zu untersuchen. Bei Verwen-
dung von 1.5-Diaza-bicyclo[3.4.0lnon-5-en [6] als Base
konnte in guter Ausbeute ein zu 95 %, reines gelbes Eli-
minierungsprodukt vom Kp =27 °C /14 Torr gefallt werden,
dem wir mit einigem Vorbehalt die Oxepin-Struktur zu-
schreiben. Die Substanz beginnt sich oberhalb 70°C in
Phenol umzulagern, wihrend ihre katalytische Hydrierung
als Hauptprodukt Oxepan ergibt. Maleinsdureanhydrid wird
schon bei 20 °C relativ schnell angelagert; Fp des Adduktes =
264°C (Zers.). SchlieBlich 148t das NMR-Spektrum,das
nur im olefinischen Bereich Absorption aufweist (drei Multi-
pletts im Intensitditsverhiltnis 1:1:1, =zentriert bei 3,97,
4,4 7 und 4,7 1), das Vorliegen von Oxepin vermuten [7].
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