(2) erhiilt man durch Umsetzung von N N’-Diphenylbiacetyl-
diimin mit Methyldibromboran in Ather als rotbraunen Fest-
stoff. Fp2 152 C (Zers.). Das Salz ist in polaren Ldsungsmit-
teln gut 16slich: eine 1.71-107*™M Lésung in CH;CN zcigt
eine spezifische Lcitfihigkeit von 2.03-107%Q 'cm ™', was
auf wcitgehende Dissoziation schlieBen Lit. Die Struktur des
Kations wird durch sein '"H- und !''B-NMR-Spektrum sowie
die Reduktion zu (1) bewiescn.

Das Diazaborolin ( 1) liiit sich als gclbe, honigziihe Fliissigkeit
isolieren. Kp=112-115 C/005 Torr. Sie 18st sich in allen
incrten organischen Solventien, zeigt deutlichc Tendenz zur
Kristallisation. jedoch war diese bisher immer unvollstiindig.
Die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol
ergibt 244 (ber. 262.11). Gegen Lufteinwirkung ist ( I ) duBerst
empfindlich (Zers. unter Dunkelfirbung).

11,6 —CH,
HgCg=N \\' Cell
567 N=Cells
}I3/
CH; (3)

Das 'H-NMR-Spektrum (C,Des. TMS intern) weist drei schar-
fe Signale im Intensitiitsverhiiltnis 3:6: 10 bei — 0.57 (B—CH ;).
—1.92 (C—CH,) und —7.20ppm (C,H,) auf. Die chemische
Verschiebung 3''B betriigt —28.0ppm (gegen BF ;-Atherat).
Vergleicht man dicsen Wert mit dem der ..nichtaromatischen™
Verbindung ( 3)'2!, —33.4 ppm. so ergibt sich fiir das Ringsy-
stem (] ) cine deutlich stiirkere Abschirmung des Boratoms.

Boroniumsalz (2):

1.95 g (10.0mmol) CH ;BBr> werden unter Kiihlung in 100 ml
wasserfreiem Ather gelist und gleichzeitig mit einer Losung
von 248g (10.0mmol) Biacetyldianil in 100ml Ather bei
Raumtemperatur in 500ml stark geriihrien Ather getropft.
Das schwerlosliche rotbraune Produkt wird nach Filtration
mit Ather gewaschen und im Vakuum- getrocknet: 4.13¢g (2)
(93.3%).

1.3-Diphenyi-2.4.5-trimethyl-1.3.2-diuzaborolin (1 ):

Zur Suspension von 9.49g (22.5mmol) (2) in 150ml Ather
werden 180g [proz. Natriumamalgam gegeben. Nach 24h
Riihren bei Raumtemperatur wird die orangegelbe Losung
von Quecksilber und NaBr abgetrennt und der Ather im
Vakuum abgezogen. Aus dem oligen Riickstand erhiilt man
durch Destillation bei 112-115°C/0.05 Torr 3.03 g (/) (51.3"q).

Eingegangen am 27. Dezember 1973 [7.9]

[1] J. S Merriam v, K. Niedenzu. ). Organometal. Chem. 570 C1 11973
[2] Farblose Kristalle. Fp=97 98 C.dargestellt aus N.N-Diphenyl-iithylen-
diamin und Mcthytdibromboran nach K. Niedenzu u. C. D. Miller. Fortschr,
Chem. Forsch. 15, 191 (1970).

Dynamische Stereochemie der entarteten Diaza-Cope-
Umlagerung[™’]

Von Fritz Vigtle und Ernst Goldschmitt!"1
Die Theorie der Valenzisomerisierungen erreichte 1971 cinen
weiteren Hohepunkt, als Dewar!'! postulierte, daB 3,7-Diazasc-

{*} Prof. Dr. ¥. Vigtle und Dipl.-Chem. F. Goldschmitt

Institut fitr Organische Chemie der Universitiit

¥7 Wiirzburg, Am Hubland
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiinzi.
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mibullvalen im Grundzustand als nichtklassisches Molekiil
[Bishomopyrazin ¢ I)] formulicrt werden mubB.

Der experimentelle Beweis fiir diesc Voraussage steht noch
aus, doch ermdéglicht die kiirzlich beschriebene thermische
Valenzisomerisierung der 1,34.6-Tetraaryl-2.5-diazahexadi-
enel?l, iiber deren entartete Variante (2 )==(2') wir hier berich-
ten. analoge Untersuchungen von Heteroatom- und Substi-
tuentcneinfliissen in einem nicht verbriickten Modellsystem.

Ar _, N\\|/.Ar Ar _N__-Ar
v T = T o
Ar~s 1\‘12-\Ar Ar~ N7 ™Ar
(). Ar="Phcenyl (d ). Ar=4-Cranphenyl
(h). Ar=d4-Mcthylphenyl fe) Ar=4-Pyridyl
(¢). Ar=4-Mcthoxyphenyl (/) Av=2-Pyridsl

Die Diaza-Cope-Umlagerung ( 2u j==( 2’ ) des N.N'-Dibenzy-
liden-1.2-diphcnyliithylendiamins fiihrt bei héheren Tempera-
turen {ab 120 C in D.-DMSO) zu cinem Glcichgewicht zwi-
schen meso- und d J-Valenzisomcren im Verhiiltnis 1: 1, gleich-
giiltig, ob von meso-f2a) (Fp=171-173°C; 1*!: 164-165 C)
oder d.I-( 2a) (Fp=159-160 C)ausgegangen wird. Der Nach-
weis wurde durch Protonenresonanz-Vergleiche mit den au-
thentischen meso- und dJ-Verbindungen erbracht (Abb. 1)
Aus dem durch Umsetzung von meso-1.2-Diphenylithylendi-
amin mit [Formyl-D]-Benzaldehyd gewonnenen Deuterium-
markicrten Azomethin meso~(3) entsteht so ein vollstindig
iiquilibriertes 1: 1: 1: 1-Valenzisomerengemisch von meso- und
dd-(3)und-r 3'),dessen Komponenten durch ihre Protonenre-
sonanz. unterschieden werden kdnnen. Analoge Gleichge-
wichtscinstellung wird ausgehend von meso-(4) beobachtet.

H o CoH, HsCs_ne D
. H N SeHs sCen
HsCg \’\’D H CgHsg
HyCe N X P BN TCely
H N CeH, HsCh VD
(3) (3"

H « Cslla—p-0OCD;

p-CH30-H,Ced < 11 »
{ )

p-CH30-T1,Ce™ L n

NN .
A N CeHymp-OCDy

Fiir die Freic Aktivicrungsenthalpie AG*der d./—meso-Um-
wandlung von ( 2« ). die als konstitutionell, aber nicht konfigu-
rativ entartet anzusehen ist. wird durch Vergleich der 'H-
NMR-Signalintensitiiten der Azomethinprotonen bei 139, 146
und 152 C in Abhiingigkeit von der Zeit nitherungsweise ein
Wert von 31 kcal/mol erhalten.

Es ist besonders rcizvoll. daf} die entartete Diaza-Cope-Umla-
gerung direkt durch dynamische 'H-NMR-Spektroskopie be-
obachtet werden kann (Abb. 1): Beim Erwiirmen einer in
D.-DMSO gelosten Probe von d,l-(2a) tritt zuniichst die
oben beschriebene d I==meso-1somerisierung cin. leicht erkenn-
bar am Auftauchen der entsprechenden CH=N—CH-Proto-
nenrcsonanzen der meso-Verbindung. Weitere Temperaturer-
héhung bewirkt zunchmende Verbreiterung der H', H*- und
H*.H*-Signale der dJ-Form: beim Abkiihlen der Probenlésung
crscheinen sic wieder als scharfe Singuletts. d/-(2a) ist dem-
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Abb. 1. Temperaturabhiingige Protonenresonanz (Ausschnitte) von d.l-(2a)
(60 MHz. n D.-DMSO). d.I: Signale der I-Verbindung: m: Signale der
meso-Form,

nach - bei hoheren Temperaturen —ein Molekiil mit fluktuieren-
der Struktur.

Die Freie Aktivierungsenthalpie AGE bei der extrapolierten
Koaleszenztemperatur (T = 220-230 C; Av =209 Hz)liegt mit
23-24 kcal/mol niedriger als bei den offenkettigen Cope-Syste-
men (1,5-Hexadienen), Die Signale von meso-(2a) bleiben
indiesem Temperaturbereich bemerkenswerterweise als schar-
fe Singuletts erhalten (Abb. 1). Dieser Befund steht im Einklang
mit Berechnungen!'-*! und experimentellen Ergebnissen!®!,
wonach der wannenartige Sechszentren-Ubergangszustand -
derim Falleder Valenzisomerisierung meso-( 2a )==meso-(2a’)
durchlaufen werden miiBte!? - eine hohere Aktivierungsener-
gie erfordert als der sesselformige Vierzentren-Ubergangszu-
stand, der fiir die d./=d./-Umwandlung anzunehmen ist!®!
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Ein weiteres Argument fiir dic groBere Umlagerungstendenz
der d.I- gegeniiber der meso-Form konnte in der fiir den Sesscl-
Ubergangszustand sterisch giinstigeren K onformation der .-
Verbindung liegen, verglichen mit der fir den Wannen-
Ubergangszustand ungiinstigen Konformation der meso-Ver-
bindung. Molekiilmodelle zeigen dies deutlich.

Zur kinetischen Bestimmung der Aktivierungsparameter der
d.i=d J-Valenzisomerisierung trennten wir racemisches 1.2-Di-
phenyliithylendiamin mit optisch aktiver Weinsiiure in die
Antipoden'”. Die durch [3.3]-sigmatrope Verschicbung be-
dingte Rucemisierung der kristallin erhaltenen Edukte (+)-
(2a) und (—)-( 2a) wurde bei mehreren Temperaturen polari-
metrisch verfolgt. Bei Temperaturenum 70 C ist die Valenziso-
merisierungs-Geschwindigkeit fiir polarimetrische Messungen
bereits zu hoch. Die Racemisierung der optischen Antipoden
im Verlaufe der Diaza-Cope-Umlagerung ist durch die spiegel-
bildliche Geometrie der Substituenten im Ubergangszustand
(Abb. 2) leicht verstindlich. Die Umlagerung verliduft bei allen
Temperaturen nach 1. Ordnung (k;, 4 ¢c=523-10"%k,, 4 ¢
=1.50-107%, K 50-c=239-10"% kyg¢-c=3.53-10"%). Die
Aktivierungsenergie E, fiir die entartete Diaza-Cope-Um-
lagerung ergibt sich zu 21.8kcal/mol. Es ist interessant, daB
fir AG* ein Wert (23.9kcal/mol) gefunden wird, der mit dem
durch die Koaleszenzmethode ermittelten iibereinstimmt. Die
Aktivierungsentropie ist erwartungsgemiB stark negativ:
AS* = —7.5cal/grad mol.

H H H H
N%\R R/\\N
R N\\/R R\I/N R
H H H H H

H
%7

Abb. 2. Zur Racemisierung (8.5)-(2)—(R.R)-( 2 ) oder (R.R)-(2)—=(SSk(2').
Die Spicgelebene im Ubergangszustand ist grau markiert.

Die entartete Diaza-Cope-Umlagerung scheint sogar im festen
Zustand abzulaufen: (—)-(2a)-Kristalle verlieren innerhalb
von 24 Stunden ihr optisches Drehvermogen.

Die Substitution der vier aromatischen Kerne von (2) in
o-,m- oder p-Stellung fiihrt zu weiteren entarteten Diaza-Cope-
Systemen. Die bisher untersuchten Verbindungen bestiitigen
dic am unsubstituierten System (2a) erzielten Ergebnisse:
fiir (2b) und ( 2¢ ) werden nur geringe Anderungen der Aktivie-
rungsparameter gefunden. Bei Vorhandensein elektronenzie-
hender Substituenten wie in (2d)-(2f) finden Ausweichreak-
- tionen statt, die méglicherweise auf eine irreversible Spaltung
der geschwiichten Allyl-o-Bindung zuriickzufiihren sind. Der
beachtliche EinfluB der Phenylsubstituenten in 3.4-Stellung
von ( 24 ) wird dadurch deutlich, daB N.N’-Dibenzylideniithy-
lendiamin selbst bei 210 C keinerlei Umlagerungstendenz

zeigt.
Fingegangen am 30. April 1974 [Z 34]
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