Tabelle 1. Synthetisierte Verbindungen.

Ausb.  Umkristallisiert Fp M-+

[%] aus [°C} [ber./gef.]
(2a) 42 Tetrachlorkohlenstoff 82-83 238.0775/238.0781
(2b) 56 Tetrachlorkohlenstoff 93-94 252.0931/252.0904
(2c) 74 n-Hexan/Chloroform 119-120 317.9859/317.9850
(3a) 78  Ether/Chloroform 105-106 238.0774/238.0763
(3b) 84  Ether/Petrolether 93-94 252.0931/252.0941
(3¢) =100 Ether/Chloroform 121-122 317.9859/317.9868
(d4a) 64 Methanol 165-166 357.1145/357.1128
(4b) 70 n-Hexan/Chloroform 192-193 371.1302/371.1322
(dc) 73 n-Hexan/Chloroform 203-204 437.0228/437.0207
(5) 82 Methanol 190-191 296.0829/296.0807
(6) 24 Tetrachlorkohlenstoff 138-139 237.0999/237.0992

Phenyl- und tert-Butyl-isothiocyanat, Dicyclohexylcarbodi-
imid, Aceto- und Benzonitril reagieren nicht mit (2), aber
mit Phenyl-isocyanat bei Raumtemperatur bilden sich die Ox-
azolidinimine (4a) bis (4c) mit guten Ausbeuten (siehe Ta-
belle 1).

Die IR-Spektren (KBr) von (4 ) zeigen die charakteristischen
Imin-Banden bei 1700 bis 1710 und 1600cm~'. Aus den
NMR-Spektren folgt das Vorhandensein zweier dquivalenter
Methylgruppen (‘H-NMR-Signal bei §=1.95 und '*C-NMR-
Signal bei §=25). Das '*C-NMR-Spektrum (CDCl,) enthilt
die Signale der Ring-C-Atome bei 3=147 (C-2), 168 (C-4)
und 88 (C-5). Das Signal bei 5=388 zeigt, daB die Addukte
(4) eine O—C—C-Gruppe enthalten, so da3 Addition an
die C=0-Bindung und nicht an die C=N-Bindung des Iso-
cyanates stattgefunden haben muB. Die Modellverbindung
(7)1 ergibt ein dhnliches '*C-NMR-Signal, wihrend das
entsprechende C-Atom eines Hydantoins etwa bei =60 ab-
sorbiert!"],
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In Ubereinstimmung mit der vorgeschlagenen Struktur er-
hilt man durch saure Hydrolyse von (4b) in Ethanol bei
Raumtemperatur die Verbindung (5 ) mit 82 % Ausbeute. IR-
Spektrum (1795, 1625 cm™ )1 und !'3C-NMR-Spektrum
[6=153 (C-2), 86.4 (C-5); vergleichbar mit den Signalen der
Modellverbindung (7 )] identifizieren die Verbindung (5 ), die
— wie zu erwarten!® — bei der Hydrolyse mit 20proz. KOH
in Methanol in das Urethan (6 ) iibergeht.

Arbeitsvorschriften

Synthese von (2a) bis (2 ¢): Man behandelt die Ketenimine
(1) bei Raumtemperatur im Molverhéltnis 1:5 mit Methan-
sulfonylazid, bis die Gasentwicklung aufhort (1 bis 2 Tage).
Uberschiissiges Azid wird bei Raumtemperatur und vermin-
dertem Druck abdestilliert. Den Riickstand kristallisiert man
aus CCl, [(2a) und (2b)] oder n-Hexan/Ether [(2c)] um.

Cycloaddition : Ein Gemisch aus (2) und Phenyl-isocyanat
(Molverhiiltnis 1:10) wird 2 bis 3 Tage bei Raumtemperatur
geriihrt. Uberschiissiges Isocyanat entfernt man im Vakuum
und kristallisiert den Riickstand aus dem in Tabelle 1 genann-
ten Losungsmittel um.
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Phosphorane als Zwischenstufen der Michaelis-Arbu-
sov-Reaktion[""]

Von Gert Bauer und Gerhard Higelel"]

Die Michaelis-Arbusov-Reaktion wird zumeist mit einem
Phosphoniumion als Zwischenstufe formuliert!!], Nur wenige
Hinweise lassen vermuten, daB auch Phosphorane als Zwi-
schenstufen in Betracht kommen!?). Es gelang uns jetzt erstma-
lig, aus Trimethylphosphit und 1-Halogen(pentafluor)cyclobu-
tenen die Cyclobutenyl(fluor)trimethoxyphosphorane (3) in
reiner Form mit praktisch quantitativen Ausbeuten darzustel-
len.
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P(OCHy); + F@/X — F@X
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(a): X8 F;(b): X=Cl;(c): X=Br;(d): X=1

Wihrend die reinen Phosphorane (3) bei Temperaturen
um 0°C relativ bestindig sind, induzieren Erwidrmen oder
iiberraschenderweise auch Losen in Methylenchlorid autogene
Zersetzungsreaktionen: Aus (3a) erhilt man dabei nicht das
erwartete Michaelis-Arbusov-Produkt (4a ), sondern die Ver-
bindungen (5¢) bis (5g).

F (5e): R = P(O)(OCH,),
(3a) — K CHy  (5/): R = P(O)(OCH;)F
FF R (5g9): R = P(O)F,

Aus (3b) bis (3d ) entstehen dagegen die gewiinschten Phos-
phonsiure-dimethylester (4).
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Folgereaktionen!®! der hier erstmals dargestellten Phos-
phonsiure-ester des Typs (4) zeigen, daB die Gruppe
P{O)(OCH,;), das vinylisch gebundene Halogen aktiviert.

(3b) <
(3¢) —> .
(3d) Fr  POCH),
O
4

Strukturen und Reinheit der Verbindungen (3) bis (5)
sind durch Elementaranalysen und NMR-Spektren (Tabelle
1), fiir (4) und (5) auch durch Gaschromatogramme und
Massenspektren gesichert.

Arbeitsvorschriften

{(2-Chlor-3,3 4 4-tetrafluorcyclobuten-1-yhfluor(trimeth-
oxy)phosphoran (3b): 8.9 g (0.05 mol) (2b) werden in Ether
unter wasserfreiem Stickstoff gelost und tropfenweise mit 6.2 g
(0.05mol) (1) versetzt. Nach Abklingen der exothermen Reak-
tion wird 1 h unter RiickfluB erwédrmt. Abdestillieren fliichtiger
Bestandteile bei 30°C/0.05 Torr hinterldBt 15 g (nahezu quanti-
tative Ausbeute) (3b) als reine, farblose Fliissigkeit.

Tabelie 1. NMR-Daten der Verbindungen (3b) und (4b) [a].

gilt fiir die Bildung von Heteroborazinen!®!. Bei der Thermoly-
se von Borylaminoelement-Verbindungen vom Typ (1 )41

E[NCH;—B(CH,),],
(1), E=CH,P, CsHsP, CH3(S)P, (CH3),Si, CH3B, CsHsB

entstehen Trimethylboran, oligo- und/oder polymere Imino-
element-Verbindungen (ENCH35), sowie Borazin- und Hetero-
borazin-Derivate. Im Gegensatz dazu erhdlt man ausschlie$3-
lich die hydrolyse- und oxidationsempfindlichen Diazaboreti-
dine (2)P), wenn durch Einfithrung der sperrigen tert-Butyl-
gruppe an Stelle der CH3-Gruppe an den N-Atomen in (1)
die intermolekulare Kondensation verhindert wird. Ausbeuten
und charakterisierende Daten ausgewihlter Verbindungen
enthilt Tabelle 1.

Ausgangsverbindungen des Typs (3 ) sind durch Umsetzung
der entsprechenden  N-Lithio-Derivate der Diamine
E(NHCRj;); mit R3BX (X=Cl, Br, R'=CH,;, C,Hs;
X=R’'=F) zuginglich. Thre thermische Stabilitidt hingt von
der Natur des Elementes E und von der Wanderungstendenz
des Substituenten R’ ab. So sind die Verbindungen (3) mit
E ={(CH3),Si, CH3P oder CH5(S)P sowie R'=CHj bei Raum-
temperatur instabil. Entsprechend erhilt man bei der Aufarbei-
tung von Ansdtzen zu ihrer Synthese nur (2a), (2b) bzw.

Chemische Verschiebung [b]

Sp Br(t,2 Br3.4) Srpr) Bu
(3b) —72.82 49.736 45.539 87.50 3.730
(4b) 0.11 50.810 45918 — 3875
Kopplungskonstanten [c]
l-IPF 3JPF 4-IPF ZJFF(ixz) ZJFF(354) SJ?; 3JXI;III:’IS 4JFF AJFH 3JPH
(3b) —845 T3.88 +12.59 195.27 190.23 —14.59 +25.96 0.7 1.81 15.13
(4b) — F4.86 +12.24 197.04 196.41 —12.57 +27.88 — — 11.67
- [a] (3b) als gesiittigte Lésung in Ligroin (Kp=40 bis 60°C); (4b): 50 Vol.-% in CCl,.
[b] 8 gegen 85proz. H3POy; &¢ gegen CF; 8y gegen TMS.
[c] J-Werte in Hz.
2-Chlor-3,3,4,4-tetrafluorcyclobuten-1-ylphosphonsiure- GRs GRs
dimethylester (4b): 12.1g (0.04 mol) (3b) werden in 200ml ,N—BR'z N
CH,Cl, gelost. Nach beendeter Gasentwicklung liBt man E{ , — E_ B-R' + BR; (a)
30min bei Raumtemperatur stehen und erhitzt anschlieBend 1,\T—BR2 N
10min unter RiickfluB. Fraktionierende Destillation liefert CR3 CR3
6.45g (60 %) (4b), Kp=48°C/0.02 Torr, n3® =1.4022. Farb- (3) (2)
lose Fliissigkeit.
g R = CH;
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Neue Wege zu viergliedrigen
Bor-Stickstoff-Heterocyclen

Von Wolfgang Storch, Wolfgang Jackstiess, Heinrich Néth und
Gerhard Winterl']

Bei der Kondensation von Bor-Stickstoff-Verbindungen ent-
steht bevorzugt das Borazin-Ringsystem!!!. Dabei geht dem
RingschiuB der Aufbau von B—N-Ketten voraus!?. Analoges

{*] Prof. Dr. H. Noth, Dr. W. Storch, cand. chem. W. Jackstiess, cand.
chem. G. Winter
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Meiserstrafle {, D-8000 Miinchen 2
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(2c). Mit R’=C,H; erhoht sich die Schwelle der BR3-Elimi-
nierung auf 70 bis 75°C. Besonders stabil ist (3) mit
E=CH;3(O)P und R’=CHj; Ursache dafiir ist die durch

NMR-Spektroskopie gesicherte intramolekulare B—O-
Koordination gemiB (4).
R.\B /o\\P\@_.CH;, o
BT W !
! d R
CR; CR,
(4)

Anders als die Umsetzung von E[N(Li)C(CH3);3 ], mit R;BX
liefern die Reaktionen mit RBX, oder BX; selbst bei —70°C
meist schwer trennbare Gemische. Grund dafiir ist die mit
der LiX-Bildung konkurrierende Si——N- oder P—N-Spaltung
durch die Borhalogenide.

Diazadiboretidine!®! lassen sich nach Reaktion (a) nicht
gewinnen, da die Bis(borylamino)borane (3), E=RB, bisher
unzuginglich sind. Hingegen fiihrt die Umsetzung von Borha-
logeniden RBX; und BX; mit den Diazadistannetidinen (5)
nach (b) bereits unter milden Bedingungen zu den duBerst
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