Substituierte Oxaborole aus Natrium-1-alkinyl-
trialkylboranaten und Acylchloriden

VYon P. Binger!*]

Mit Acetylchlorid erhilt man aus Natrium-triithyl-1-pro-
pinylboranat () mit nur ca. 35 %, Ausbeute Methyl-propinyl-
keton und Tridthylboran, da ca. 509 des Boranats in das
Alkylderivat (2aj der bisher unbekannten 3H-1,2-Oxaborole
umgewandelt werden. Andere mdogliche Reaktionsprodukte,
z.B. Athylmethylketon und Diiithyl-propinylboran, lassen
sich nicht nachweisen.
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Zu 15,6 g (0,2 mol) Acetylchlorid wird unter Kithlung mit
Eiswasser bei 5—10°C eine Losung von 32 g (0,2 mol) (/) in
60 ml Dichlormethan getropft. Unter Gelbfirbung des Ge-
misches scheidet sich NaCl ab. Von diesem wird abfiltriert
und das Filtrat destilliert. Nach dem LOsungsmittel erhilt
man unter vermindertem Druck zwei Fraktionen: Fraktion 1
(8,4 g, Kp=32-33°C/12 Torr) besteht zu 71% aus Pro-
pinyl-methylketon (gaschromatographische Analyse), Frak-
tion 2 (17,5 g, Kp = 68—69 °C/12 Torr) ist praktisch reines { 2a).
Aus Benzoylchlorid und (1) bildet sich unter den gleichen
Bedingungen neben wenig Phenyl-propinylketon (6%;) und
Athyl-phenylketon (7 %) mit bis zu 30 % Ausbeute das
2,3,3,4-tetraalkylierte 5-Phenyl-3H-1,2-oxaborol (2b) (Kp =
68—70°C/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 (vg—=c = 1690 cm~1) und das
IH-NMR-Spektrum [1 C;Hs (am B): T = 8,99; 2 C;Hs (an
C-3): tcy = 8,6 (Quartett), Tcm, = 9,44 (Triplett); 1 CHj
(an C-4): v = 8,59 und 1 CH; (an C-5): v = 8,07] bewiesen.
Die Reaktion 148t sich auf andere Natrium-alkinyl-trialkyl-
boranate iibertragen; z.B. ergeben Na[(C3H7)3BC =C—-CHs]
und Acetylchlorid 4,5-Dimethyl-2,3,3-tripropyl-3 H-1,2-oxa-
borol neben Methyl-propinylketon.

Die sauerstoffempfindlichen substituierten Oxaborole werden
von protonenaktiven Stoffen (Wasser, Athanol, Athylengly-
kol) bis ca. 100 °C nicht angegriffen. Mit tert. Aminen bilden
sich keine stabilen Additionsverbindungen.

Die Verbindungen (2) diirften sich dhnlich wie die 1,2-bis-
borylierten Alkene iiber ,,Borenylide® (3) bilden!ll. Die
primir entstehenden Alkenyl-didthylborylketone (4) lassen
sich z.B. mit Pyridin als Addukte abfangen. Die freien Ver:
bindungen sind nicht fabar. Offensichtlich lagern sie sich
sehr leicht in (2) um.
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Zwei neue Arylhydrazin-Synthesen
Von W. Burkhardt und Th. Kauffmann(*1

Da bei der Synthese von Phenolen und Arylaminen aus Aryl-
sulfonaten und Alkalihydroxiden bzw. Alkaliamiden hoch
erhitzt werden mu@[ll, schien eine analoge Arylhydrazin-
Synthese mit Natriumhydrazid [2] wegen der Thermolabilitiit
des Hydrazids wenig aussichtsreich. Uberraschenderweise
reagiert aber Natriumhydrazid in einem Hydrazin/Ather-
Gemisch (ca. 1:10 v/v) I3 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-Toluolsulfonsdure (1) — keine stellungsisomeren Aryl-
hydrazine entstehen, verlaufen die Reaktionen nicht nach

CH SONg - NeNH-NH,
—————
8 3 S Tho

(1)

CH3—©-NH-NH2 + Na,SO,

(2)

dem Arin-Mechanismus, sondern nach dem Additions-Eli-
minierungs-Mechanismus der nucleophilen aromatischen
Substitution.

Wie am Beispiel des Natriumsalzes der Benzolsulfinsiure ge-
zeigt wurde, reagieren Arylsulfinate ebenfalls zu Aryl-
hydrazinen (2).

Reak-
Na-Salz der m?ns- Produkte Ausb. [ %]

zeit

[Std.]
Benzolsulfonsiure 1 [a] Phenylhydrazin 97
Benzolsulfinsiiure 1 [a} Phenylhydrazin 93,5
2- oder 4-Methyl- 1 {a) 2- bzw. 4-Methyl- 92 bzw. 98
benzolsulfonsdure pheaylhydrazin
2,4- oder 2,5- oder 3,4-{ 1 2,4- bzw. 2,5- bzw. 3,4- | 90 bzw. 89
Dimethylbenzol- Dimethylphenylhy-

. N bzw. 94
sulfonsdure drazin
2,4,6-Trimethyl- 2 2,4,6-Trimethyl- 15
benzolsulfonsidure phenylhydrazin
(+73 % Mesitylen)

Biphenyl-4-sulfonsiure| 3 4-Biphenythydrazin 75
Naphthalin-?2-sulfon- i 2-Naphthylhydrazin 98
sdure
Benzoi-1,3-disulfon- 1.5 3-Hydrazino-benzol- 9
sdure sulfonsdure

[a]l Molverhdltnis Sulfonat (oder Sulfinat): NaNH—NH;: HoN~NH; -
1:5:5; in den iibrigen Fiilen 1:5:25
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[3] Die Reaktion diirfte in der Hydrazin-Phase ablaufen.
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