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Abstract: Wir stellen hier die Ergebnisse unserer Untersu-
chungen beziiglich des Effekts der ortho-Substitution von
Arylaziden auf die Ringerweiterung von Borolen, fiinfgliedri-
gen, ungesdattigten Borheterocyclen, vor. Die Studien fiihrten
zu der Isolierung der ersten 1,2-Azaborinin-substituierten
Azofarbstoffe, bei denen es sich um leuchtend gelbe Feststoffe
handelt. In Losung stellte sich eines der Derivate, (E)-2-Me-
sityl-1-(mesityldiazenyl)-3,4,5,6-tetraphenyl-1,2-azaborinin,
als nicht stabil heraus, sondern geht eine Jacobsen-Reaktion zu
einem Indazol und einem 1-Hydro-1,2-azaborinin ein. Um den
Mechanismus der unerwarteten Bildung der Azo-Azaborinine
nachvollziehen zu konnen und um Riickschliisse auf die Rolle
der ortho-Substitution auf den Reaktionsverlauf zu ziehen,
wurden Dichtefunktionalrechnungen durchgefiihrt.

Das Konzept der Isosterie, das von Langmuir 1919 einge-
fithrt wurde,"! liefert weiterhin niitzliche Impulse fiir die
Optimierung der chemischen, biologischen und physikali-
schen Eigenschaften von existierenden Verbindungen, ohne
signifikante Anderungen an deren chemischer Struktur vor-
zunehmen. In der anorganischen Chemie bilden C=C- und B=
N-Bindungen ein gut etabliertes Beispiel fiir zwei isostere
Gruppen, was bedeutet, dass sie die gleiche Zahl an Atomen
und die gleiche Zahl und Anordnung von Elektronen auf-
weisen.”! Wihrend sich diese Analogie in einer #dhnlichen
Struktur offenbart, verleiht die polare B-N-Bindung neue
chemische und physikalische Eigenschaften. Folglich hat die
Aussicht, die gegebenen Eigenschaften von verschiedenen
organischen Strukturen durch das teilweise Ersetzen von C,-
durch BN-Einheiten zu modifizieren, zu einem wachsenden
Interesse gefiihrt. Infolgedessen sind viele verbesserte und
neue Synthesemethoden, besonders fiir die Synthese von BN-
Isosteren von aromatischen Kohlenwasserstoffen, entwickelt
worden.?™3 Hinsichtlich des einfachsten Vertreters der
Arene, des Benzols, sind verschiedene Routen zu einfach BN-
substituierten Derivaten, die im Allgemeinen als Azaborinine
bezeichnet werden, beschrieben worden.”™ Doch trotz be-
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deutender Fortschritte bei ihrer Synthese stellen monocycli-
sche Azaborinine anspruchsvolle Zieleverbindungen dar, und
das Substitutionsmuster der verfiigbaren Derivate bleibt li-
mitiert. Im Fall des 1,2-Isomers stehen fiir die einfache
Funktionalisierung sowohl am Bor- als auch am Stickstoff-
atom durch Arbeiten von Liu geeignete Vorstufen zur Ver-
fiigung. Die Einfithrung von Substituenten, wie beispiels-
weise Arylgruppen, am Kohlenstoffriickgrat bleibt jedoch
schwierig. Nach der Synthese eines 3,6-diarylierten 1,2-
Azaborinins durch Taniguchi und Yamaguchi® hat unsere
Gruppe vor kurzem neue Zuginge zu Derivaten mit Substi-
tuenten am C,-Geriist gefunden: a) durch die Rhodium-ka-
talysierte [24+2]/[2+4]-Cycloaddition von Di-tert-butylimino-
boran mit Alkinen! und b) durch die Ringerweiterung von
Borolen mit organischen Aziden.! Die Synthese ausgehend
von Borolen, fiinfgliedrige ungesittigte Borheterocyclen,®
bietet einen einfachen Zugang zu perarylierten 1,2-Azabori-
ninen, die durch andere Methoden nicht zugédnglich sind.
Aufgrund ihrer ausgeprigten Antiaromatizitit® und Lewis-
Aziditit binden Borole bereitwillig an Nucleophile” und
sind zuganglich fiir Ringerweiterungen,” wodurch sich ihre
ungiinstige 4n-Elektronendelokalisierung im Ring aufhebt.

Experimentellen und theoretischen Einblick in den Me-
chanismus der Borol-Ringerweiterung durch organische
Azide lieferte die Gruppe von Martin.""1 Basierend auf
Dichtefunktionalrechnungen (DFT) wurde eine Koordinati-
on des Azids durch das freie Elektronenpaar des o-Stick-
stoffatoms in das leere p,-Orbital am Bor als erster Schritt des
Prozesses vorgeschlagen. Da organische Azide (R-N;) meh-
rere Donorstellen aufweisen,['” haben wir uns gefragt, ob sich
das Ergebnis der Reaktion durch einen erzwungenen Angriff
des terminalen Stickstoffatoms verdndern ldsst. Wir berichten
hier, wie dem Reaktionsverlauf der Ringerweiterung von
Borolen mit organischen Aziden durch die systematische
Variation des sterischen Anspruchs der Substrate eine neue
Richtung gegeben werden kann. Als Produkte dieses neuen
Prozesses werden 1,2-Azaborinin-substituierte Azoverbin-
dungen gebildet, bei denen es sich um bislang unbekannte
BN-Analoga von Diarylazofarbstoffen handelt.

Um die Komplexierung durch das weniger nucleophile
terminale Stickstoffatom zu begiinstigen, erschien die Ab-
schirmung des o-N-Atoms durch ein ortho-substituiertes
Arylazid eine praktikable Strategie zu sein.”! Daher haben
wir die Reaktivitidt von 1,2,3,4,5-Pentaphenylborol (2) ge-
geniiber Mesitylazid (1) untersucht (Schema 1). Das Produkt
(3) dieser Umsetzung wurde als farbloser Feststoff in guten
Ausbeuten (67 %) erhalten. Das zugehorige ''B-NMR-Signal
(6("'B): 35.9 ppm) und UV/Vis-Absorptionsmaximum (4., =
316 nm, £=19600 Lmol 'cm™") stimmen mit einer Ringer-
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Schema 1. Die beiden méglichen Reaktionspfade fiir die Reaktion von
Mesitylazid mit Borolen.
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weiterung und der Bildung eines 1,2-Azaborinins iiberein.[" !
Eine Rontgenstrukturanalyse bestitigte zudem die vorge-
schlagene Struktur (Abbildung 1). Trotz der sterischen Ab-
schirmung des a-Stickstoffatoms durch den Mesitylsubstitu-
enten folgt die Reaktion also immer noch dem bekannten
Verlauf der 1,2-Azaborinin-Bildung.

Abbildung 1. Molekiilstrukturen von 3 und 10 im Festkérper. Aus
Griinden der Ubersicht sind die Wasserstoffatome nicht gezeigt. Die
Ellipsoide sind auf 50% Wahrscheinlichkeit gesetzt. Die Struktur von 3
kann aufgrund einer Fehlordnung nur als Strukturbeweis dienen und
Geometrieparameter kénnen nicht diskutiert werden. Ausgewahlte Bin-
dungslangen [A] und -winkel [°] fur 10: N2-N3 1.241(2), N1-N2
1.435(2), B1-N1 1.443(3), N1-C1 1.396(2), C1-C2 1.373(3), C2-C3
1.443(3), C3-C4 1.384(3), B1-C4 1.525(3); N1-N2-N3 110.2(2), N1-B1-
C4114.3(2), N1-B1-C5 121.8(2), C4-B1-C5 123.4(2), C1-N1-B1
124.3(2), C1-N1-N2 112.6(2), B1-N1-N2 122.7(2).

Um den sterischen Anspruch der Reaktionspartner weiter
zu erhohen, wurde 1-Mesityl-2,3,4,5-tetraphenylborol (4), das
einen sperrigen Mesitylrest am Borzentrum trégt, in die Re-
aktion mit einbezogen. Die Reaktion von Borol 4 mit Mesi-
tylazid (1) fihrt in der Tat zu einem anderen Ergebnis
(Schema 1). In diesem Fall wird keine Stickstoffgasentwick-
lung beobachtet, und ein intensiv gelb gefidrbtes Produkt
konnte in guten Ausbeuten (53 %) isoliert werden, nachdem
die Reaktionsmischung fiir 3 Tage bei RT geriihrt wurde. Die
Lage des '"B-NMR-Signals (6("'B): 35.1 ppm) veréindert sich
dabei kaum und erscheint in einem Bereich, der typisch fiir
1,2-Azaborinine ist.""! Die Einkristallstrukturanalyse be-

www.angewandte.de

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

stitigt die Bildung eines 1,2-Azaborinin-Geriists (Abbil-
dung S8), bei dem das ehemalige y-Stickstoffatom in den
sechsgliedrigen BN-Heterocyclus einbezogen ist. Interessan-
terweise bleibt dabei die N;-Kette der urspriinglichen Azid-
einheit intakt. Das bildet einen Kontrast sowohl zu der von
unserer Gruppe berichteten Ringerweiterung unter Freiset-
zung von N, als auch zu einem Ergebnis der Gruppe um
Martin, bei dem der formale Einbau der drei Stickstoffatome
des Azides in den fiinfgliedrigen Borolring zu einem acht-
gliedrigen C,BN;-Heterocyclus fiihrte.!

Bei Verbindung 5 handelt es sich um ein 1-(Arylazo)-
substituiertes 1,2-Azaborinin, das auch als Triazen beschrie-
ben werden kann, da es das Motiv RN=N—NR, beinhaltet.
Diese Verbindungen sind niitzliche Reagentien fiir viele
Anwendungen in der organischen Synthese!" und sind zudem
biologisch aktiv.!'"! Verbindung 5 und ihre stabileren Derivate
dhneln klassischen Azoverbindungen in vielen ihrer Eigen-
schaften, zum Beispiel in der charakteristischen optischen
Absorption oder im elektrochemischen Verhalten.'"! Die
Analogie der isosterischen Beziehung zwischen 1,2-Azabori-
ninen und Arenen, bei denen einen C=C-Bindung gegen eine
isoelektronische B=N-Bindung ausgetauscht ist, wird hier
verdeutlicht.

Verbindung 5 ist bei Raumtemperatur in Losung nicht
stabil und zersetzt sich in das Indazol 6 und das 1-Hydro-1,2-
azaborinin 7 (Schema 1). Die Bildung der beiden Produkte,
die durch GC/MS (6: m/z 146 [M*]; 7: m/z 501 [M*]), NMR-
und UV/Vis-Spektroskopie (Abbildung S1-4) nachgewiesen
wurden, geht mit einer C-H-Aktivierung an einer der ortho-
Methylgruppen am Mesitylrest des Azosubstituenten einher.
Dieser Reaktionstyp kann als eine Jacobsen-artige Indazol-
bildung beschrieben werden, die normalerweise von Diazo-
estern der allgemeinen Formel ,,Ar-N=N-OR“ ausgeht.["”
Eine dhnliche Reaktivitdt wurde von Erker bei einem fiinf-
gliedrigen C,BNP-Heterocyclus beobachtet, bei dem das
terminale Stickstoffatom von Mesitylazid auf gleiche Weise in
den Ring eingebunden ist."®! AuBerdem stellte sich bei der
Analyse der Daten einer Rontgenstrukturanalyse von 5 im
Festkorper heraus, dass die asymmetrische Einheit nicht nur §
sondern auch etwa 10% der Folgeprodukte 6 und 7 enthailt
(Abbildung S9).

Um die Folgereaktion des Azo-Azaborinins zu unterbin-
den, wurden die Methylgruppen in ortho-Position am Aryl-
azid durch Bromsubstituenten ersetzt. Die Umsetzungen von
2-Azido-1,3-dibrom-5-methylbenzol (8) oder 2-Azido-1,3-
dibrom-5-isopropylbenzol (9) mit 4 lieferten die stabilen 1,2-
Azaborinin-substituierten Azofarbstoffe 10 bzw. 11 nach
5 Tagen bei RT in guten Ausbeuten (10: 74%, 11: 61 %)
(Schema 2). Beide Verbindungen wurden als leuchtend gelbe
Feststoffe isoliert und weisen vergleichbare Signale im ''B-
NMR-Spektrum bei 36.6 ppm (10) bzw. 36.0 ppm (11) auf. Im
Unterschied zu 5 waren die 1,2-Azaborinin-substituierten
Azofarbstoffe 10 und 11 stabil in Losung, sogar beim Erhitzen
auf 80°C.

Rontgenstrukturanalysen an Einkristallen von 10 und 11
bestdtigten die Bildung der Azo-Azaborinine (Abbildung 1;
siche auch Abbildung S10). Als reprisentatives Beispiel wird
im Folgenden die Festkorperstruktur von 10 diskutiert. Alle
Bindungsldngen und -winkel im 1,2-Azaborinin-Geriist sind
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Schema 2. Synthese der Azofarbstoffe 10 und 11.

im FEinklang mit anderen zuvor beschriebenen Beispie-
len.71 Die vormals lineare N;-Einheit ist nun abgewinkelt
(N1-N2-N3 110.2(2)°), und nimmt eine frans-Konfiguration
mit einer Einfachbindung zwischen N1 und N2 (1.435(2) A)
und einer Doppelbindung zwischen N2 und N3 (1.241(2) A)
an.” Im Fall von 10 und 11 stehen die Aryl- und Azabori-
ninsubstituenten an der Azobriicke in einem Winkel von
83.4(6)° bzw. 80.9(5)° zueinander, wihrend sie bei 5 einen
Winkel von nur 48.5(1)° aufweisen (Abbildung S11). Dieser
Strukturunterschied konnte ein Grund fiir die Instabilitdt von
5 sein. Die rdumliche Néhe des -N-Atoms und eines der
ortho-Methylprotonen erleichtert wahrscheinlich die C-H-
Bindungsaktivierung und die Indazolbildung. Alle Azover-
bindungen (5, 10 und 11) liegen in trans-Konfiguration vor,
die vermutlich wegen der sterischen Uberfrachtung durch die
sperrigen Substituenten an B1 und N3 begiinstigt ist, was auch
eine photoinduzierte trans-cis-Isomerisierung unzuginglich
macht.”!! Demzufolge zeigen die entsprechenden 'H- und
BC{'H}-NMR-Spektren nur einen Signalsatz, und es gibt
keinen Hinweis auf das cis-Isomer.

Die UV/Vis-Spektren von 3, 10 und 11 sind in Abbil-
dung 2 gezeigt. Die Absorptionsbande von 10 und 11 bei
Jmax=286nm  (10:  £=17707Lmol 'em™!, 11: e=
22350 Lmol~'cm™), die dem 1,2-Azaborinin Chromophor
zugeordnet werden kann, ist im Vergleich zu 3 (4,.(¢)=
314 nm (19600 Lmol™'ecm™)) leicht zu kleineren Wellenlén-
gen verschoben. 10 und 11 zeigen beide breite Absorptions-
maxima in einem Bereich, der typisch fiir Arylazoverbin-
dungen in trans-Konfiguration ist (10: A,..(e)=365nm
(4804 Lmol 'em™), A,,.x(¢) =425 nm (2354 Lmol 'cm'); 11:
Amax = 366 Nm (5988 Lmol 'cm™), Amax(€) = 425 nm
(2910 Lmol 'ecm™)), jedoch unterscheiden sich die zugeho-
rigen molaren Extinktionskoeffizienten deutlich (z.B. 1,2-
Dimesityldiazen:  A,,(¢)=328nm (17500 Lmol ‘cm %),
Amax(€) =455 nm (850 Lmol ' cm™)).[1¢-21)
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Abbildung 2. UV /Vis-Absorptionsspektren der Lésungen von 3, 10 und
11 in CH,Cl,.
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Die Beschreibung von 10 und 11 als BN-Analoga von
aromatischen Azoverbindungen ist auch im FEinklang mit
deren elektrochemischer Charakterisierung (Abbildung S6
und S7). Die cyclovoltammetrischen Daten zeigen eine irre-
versible Oxidation bei etwa + 1.0 V gegen Fc/Fct, die cha-
rakteristisch fiir 1,2-Azaborinine ist,”? und eine irreversible
Reduktion (10: —2.1 V, 11: —2.0 V, Potentiale gegen Fc/Fc"),
die einer Reduktion der Azogruppe zugeschrieben werden
kann (z.B. Azobenzol, E;, = —1.81 V gegen Fc/Fc").!

Um den Mechanismus der Azo-Azaborinin-Bildung auf-
zuklédren, haben wir DFT-Rechnungen fiir die Reaktion zwi-
schen Azid 8 und der Modellverbindung 1-Mesityl-2,3,4,5-
tetramethylborol (R2) angestellt. Die Rechnungen wurden
unter Verwendung des B3LYP?-Hybridfunktionals durch-
gefiihrt. Das berechnete Reaktionsprofil ist in Abbildung 3
gezeigt. Der theoretische Datensatz zeigt, dass der Aufbau
des Azo-Azaborinins P1 durch die Bildung des Addukts I1
(Abbildung S13), bei dem das Borol R2 an das terminale N-
Atom des Azides bindet, eingeleitet wird. Die berechnete
freie Energie von I1 betréigt 21.7 kcalmol . Alle Versuche
einen Ubergangszustand fiir die Bildung von I1 zu lokalisie-
ren schlugen fehl. Ein systematisches Abtasten der Potenti-
alfliche ausgehend von 8 und R2 nach I1 zeigte, dass es sich
dabei um einen barrierefreien Prozess handelt und dass die
Energie in dieser Richtung abnimmt (Abbildung S16). Nach
der Lewis-Sdure-Base-Adduktbildung durchléduft die Reak-
tion einen frithen Ubergangszustand (T1), der dem Interme-
diat I1 gleicht und zur Bildung des Azo-Azaborinins P1 fiihrt.
Die berechnete freie Aktivierungsenergie betrdgt bezogen
auf I1 3.7 kcalmol ! und die gesamte Reaktionsbarriere be-
zogen auf 8 und R2 25.4 kcalmol'. Die relativ hohe freie
Energiebarriere ist im Einklang mit der experimentellen
Beobachtung, dass sich die Reaktanten nur langsam (nach 3—
5 Tagen bei RT) zu den Azo-Azaborininen umsetzen. Die
Reaktion ist mit einer freien Energie von 27.2 kcalmol ™
exotherm.

Wir haben auch den Angriff des y-N-Atoms an das Bor-
zentrum, wie bereits zuvor berichtet,'7 in Betracht gezogen.
Es konnte jedoch kein Ubergangszustand lokalisiert werden,
und ein systematisches Abtasten der Potentialflache ausge-
hend von 8 und R2 zum entsprechenden Addukt zeigte, dass
die Energie in diese Richtung zunimmt (Abbildung S17). Bei
der Geometrieoptimierung dieses Addukts zersetzte es sich
wieder in 8 und R2. Wir schreiben diesen Unterschied der
sterischen Abstoung zwischen den ortho-Bromsubstituenten
des Azides und des Mesitylrests am Borol zu, welche die
herkommliche Adduktbildung verhindert.

Um das Bild zu komplettieren, haben wir auch mogliche
1,3-dipolare Cycloadditionen zwischen 8 und R2 (fiir Details
siche die Hintergrundinformationen) in Betracht gezogen.
Obwohl die (3+2)-Cycloaddition an der B-C-Bindung ein im
Vergleich zu I1 stabileres Addukt (I2) ergibt, ist die Ener-
giebarriere (35.3 kcalmol™') entlang des Reaktionspfades
zum Produkt P2 hoher als fiir die Azo-Azaborinin-Bildung.
Ahnlich verhilt es sich bei einer weiteren moglichen 1,3-di-
polaren Cycloaddition, bei der die Gesamtbarriere des ersten
Schritts deutlich hoher ist als die fiir die Azo-Azaborinin-
Bildung. Der zuletzt genannte Pfad fiihrt zu den thermody-
namisch stabilsten 1,3-Azaborininprodukten P3 und P4. Thre
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Abbildung 3. Berechnetes Profil der freien Gibbs-Energien [kcal mol™'] der Azo-Azaborinin-Bildung zusammen mit zwei alternativen Reaktionspfa-
den fiir mégliche 1,3-dipolare Cycloadditionen auf B3LYP/def2-SVP-Niveau. Die Energien sind in Klammern angegeben.

Bildung ausgehend von 8 und R2 ist jedoch kinetisch nicht
begiinstigt. Es ist beachtenswert, dass die 1,3-dipolaren Re-
aktionen zwischen diesen sterisch stirker gehinderten Sub-
straten nicht zu 1,2-Azaborininen fithren.

Zusammenfassend wurden die ersten auf 1,2-Azaborini-
nen-basierenden Azofarbstoffe ausgehend von 1-Mesityl-
2,3,4,5-pentaphenylborol (4) und verschiedenen ortho-sub-
stituierten Phenylaziden hergestellt. Die entsprechenden
Azo-Azaborinine sind leuchtend gelbe Feststoffe, die fiir
Azofarbstoffe typische UV/Vis-Absorptionsbanden aufwei-
sen. Theoretische Studien zum Mechanismus sprechen dafiir,
dass die Reaktion iiber einen neuen Typ der Borol-Ringer-
weiterung verlduft, deren Schliisselschritt die Addition des
terminalen N-Atoms des Azides an das Lewis-azide Borol ist.
Der neue Reaktionspfad riihrt von der sterischen Uber-
frachtung her, die durch die ortho-Substituenten an den
Arylliganden des Azides und des Borols ausgeldst wird und so
die Adduktbildung iiber das sterisch zugénglichere terminale
Stickstoffatom des Azides kinetisch bevorzugt. In der Zu-
kunft werden wir uns mit der Untersuchung der elektroni-
schen Struktur und der chemischen Reaktivitét dieser neuen
Verbindungsklasse befassen.

Stichwérter: Azoverbindungen - Bor - Heterocyclen -
Reaktionsmechanismen - Ringerweiterung
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