
Substituierte Oxaborole aus Natrium-l-alkinyl- 
trialkylboranaten und Acylchloriden 

Von P. Binger [*I 

Mit Acetylchlorid erhalt man aus Natrium-triathyl-l-pro- 
pinylboranat ( I )  rnit nur ca. 35 P: Ausbeute Methyl-propinyl- 
keton und Triithylboran, da ca. 50% des Boranats in das 
Alkylderivat (2a) der bisher unbekannten 3H-1,2-Oxaborole 
umgewandelt werden. Andere mogliche Reaktionsprodukte, 
z. B. Athylmethylketon und Diithyl-propinylboran, lassen 
sich nicht nachweisen. 

R-CO-CSC-CH3 + B(CzH5)3 

5-lO"C 
Na[(C2H5)3BCzC-CH3] + RCOCl - N e C I  

H5C2 CzH5 
i 1)  K,,CH3 

Zu l5,6 g (0,2 mol) Acetylchlorid wird unter Kiihlung rnit 
Eiswasser bei 5-10 "C eine Losung von 32 g (0,2 mol) ( I )  in 
60 ml Dichlormethan getropft. Unter Gelbfarbung des Ge- 
misches scheidet sich NaCl ab. Von diesem wird abfiltriert 
und das Filtrat destilliert. Nach dem Losungsmittel erhalt 
man unter vermindertem Druck zwei Fraktionen: Fraktion 1 
(8,4 g, K p  = 32-33 '(712 Torr) besteht zu 71 % aus Pro- 
pinyl-methylketon (gaschromatographische Analyse), Frak- 
tion 2 (17,5 g,Kp= 68-69 OC/12Torr) ist praktischreines (20). 
Aus Benzoylchlorid und (1) bildet sich unter den gleichen 
Bedingungen neben wenig Phenyl-propinylketon (6 %) und 
khyl-phenylketon (7 %) mit bis zu 30 % Ausbeute das 
2,3,3,4-tetraalkylierte 5-Phenyl-3H-1,Z-oxaborol (2b) (Kp = 

68-7OoC/10-3 Torr). Fast der gesamte Rest besteht aus 
dunkelfarbigen, teerartigen Produkten. 
Die Struktur der Verbindung (2a) wird durch das Massen- 
spektrum (gefundenes Molekulargewicht = 180, ein Bor- 
atom), das IR-Spektrum (vc = c = 1690 cm-1) und das 
1H-NMR-Spektrum [l CzHs (am B): T = 8,99; 2 CzH5 (an 
C-3): TCH = 8,6 (Quartett), T C H ~  = 9,44 (Triplett); 1 CH3 
(an C-4) : T = 8,59 und 1 CH3 (an C-5) : T = 8,071 bewiesen. 
Die Reaktion la& sich auf andere Natrium-alkinyl-trialkyl- 
horanate ubertragen; z. B. ergeben Na[(C3H7)3BC EC-CH~]  
und Acetylchlorid 4,5-Dimethyl-2,3,3-tripropyl-3 H-l,2-oxa- 
borol neben Methyl-propinylketon. 
Die sauerstoffempfindlichen substituierten Oxaborole werden 
von protonenaktiven Stoffen (Wasser, k h a n o l ,  khylengly- 
kol) bis ca. 100 O C  nicht angegriffen. Mit tert. Aniinen bilden 
sich keine stabilen Additionsverbindungen. 
Die Verbindungen (2) durften sich ahnlich wie die 1,2-bis- 
borylierten Alkene iiber ,,Borenylide" (3) bilden [I]. Die 
primar entstehenden Alkenyl-diathylborylketone (4) lassen 
sich z.B. rnit Pyridin als Addukte abfangen. Die freien Verd 
bindungen sind nicht fal3bar. Offensichtlich lagern sie sich 
sehr leicht in (2) um. 

CZH5(5q 8 ,CH3 
(I) + RCOCl -N~CI- C~HS;R-C=C --+ 

CZH5 'CO-R 
(31 
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Zwei neue Arylhydrazin-Synthesen 

Von W. Burkhardt und Th. Kauffmann [*I 

Da bei der Syntbese von Phenolen und Arylaminen aus Aryl- 
sulfonaten und Alkalihydroxiden bzw. Alkaliamiden hoch 
erhitzt werden muR 111, schien eine analoge Arylhydrazin- 
Synthese rnit Natriumhydrazid [21 wegen der ThermolabilitBt 
des Hydrazids wenig aussichtsreich. uberraschenderweise 
reagiert aber Natriumhydrazid in einem Hydrazin/kher- 
Gemisch (ca. 1 :10 v/v)[31 bereits bei 35 "C mit Natrium-aryl- 
sulfonaten rasch und in der Regel praktisch quantitativ zum 
entsprechenden Hydrazin-Derivat. Da keine Di- und Triaryl- 
hydrazine oder - etwa bei der Reaktion des Natriumsalzes 
der p-Toluolsulfonsaure ( I )  - keine stellungsisomeren Aryl- 
hydrazine entstehen, verlaufen die Reaktionen nicht nach 

C H 3 0 N H - N H 2  + Na2S0, 

dem Arin-Mechanismus, sondern nach dem Additions-Eli- 
minierungs-Mechanismus der nucleophilen aromatischen 
Substitution. 
Wie am Beispiel des Natriumsalzes der Benzolsulfinsaure ge- 
zeigt wurde, reagieren Arylsulfinate ebenfalls zu Aryl- 
hydrazinen (2). 

Na-Salz der 

Benzolsulfonsaure 

Benzolsulfinsdure 

2- oder 4-Methyl- 
benzolsulfonsaure 

2,4- oder 2.5- oder 3.4 
Dimethyl benzol- 
sulfonsaure 

2,4,6-Trimethyl- 
benzolsulfonsaure 

Biphenyl-4-sulfonsaur 

Naphthalin-7-sulfon- 
saure 

Benzol- 1,3-disulfon- 
saure 

[a] Molverhaltnis Sulfonat (ode 

Produ kte 

Phenylhydrazin 

Phenylhydrazin 

2- bzw. 4-Methyl- 
phenylhydrazin 

2,4- bzw. 2,5- bzw. 3,4- 
Dimethylphenylhy- 
drazin 

2,4,6-Trimethyl- 
phenylhydrazin 
(+73 % Mesitylen) 

4-Biphenylhydrazin 

2-Naphtbylhydrazin 

3-Hydrazino-benzol- 
sulfonsaure 

Ausb. [ F A ]  

97 

93.5 

92 bzw. 98 

90 bzw. 89 

bzw. 94 

15 

75 

98 

91 

ulfinat): NaNH-NHz H2N - N H ,  - 

1:5:5;  in den iibrigen Fallen 1:5:25 
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