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Abstract

The diazomethane derivatives H(R)C=N=N ( R = C(CH3),H, C(CHj)3;, CcHs, 2-C¢H,F,
3-CeHal, 4-CgHaF, CgFs ) react with (Dimethylamino)bis(trifluormethyl)borane,
(CF;),B-N(CHj;); I under elimination of N; in a formal [2+1]cycloaddition reaction

to yield quantitatively novel azoniaboratacyclopropanes N(CH;)Z-CH(R)-E(CR)}
These products hydrolyze under cleavage of the B-N-bond to form the zwitterionic
species HN(CH;3),-CH(R)-B(CF,),OH.

Nitriles like acetonitrile or carbonyl compounds like acetone insert into the B-N-bond
to yield the five-membered heterocycles N(CH3)2-CHC5H5-B(CF3)2-N=(!JCH3 and
N(CH3),-CHC¢Hs-B(CF3),-0-C(CHsa),.

The diazoacid ester derivatives R'-C(=N,)-C(=0)OR’ ( except for diazoacetic acid

cthyl ester ) react with T to form three-membered rings which hydrolyze rapidly to
form HN(CH;),-CR'C(=0)OR*-B(CF;),0H.,

2-Diazo-1,3-dioxocompounds CH;-C(=0)-C(=N,)-C(=0)OR undergo an ene-type
reaction with preservation of the diazo group to form extraordinary stable, borylated
diazomethane species HN(CH;),-B(C¥;),-CHy-C(=0)-C(=N,)-COOR. a-Diazophos-
phonic acid ester R?O-PR'(=0)-CR*(=N,) did not react with 1.

CF;SiF; known as a suitable difluorocarbene precursor forms with 1, instead of the
three-membered ring, the acyclic derivative (CH;),N=CF-B(CF;),F. Cp,Ti(CH;),
reacts with I by placing a methyl group at the boron atom to yield (CH;),N=CF-
B(CF;)(CH3)F.

Organoazido compounds R-Nj; react with I to form unstable adducts m
B(CF3)2—NR-N=I\'I. By rapid hydrolysis the hitherto unknown diboroxane HN(CHj5),-
B{CF;),-O-B(CF3),-N(CHjs),H was formed.

Carbodiimides R-N=C=N-R add to the B=N bond of 1 to give unstable adducts
(CF}))E‘N(CH})Z-C(:NR)'I{IR which isomerise at 20°C to yield four-membered
heterocycles (CF3),B-NR-C(=N(CH;),)-NR ( R=Pr, C4H,; ). For aromatic carbo-
diimides with R = 4-R'C¢Hy ( R' = H, CH,, OCH; ) this rearrangement occurs

concomitantly with internal electrophilic aromatic substitution to give mixtures of the




two isomers, (CF3),B-NCgH,R'-C(=N(CHa),)-NC(H,R" and (CF3)2J£5-C=CH-CR‘=(3H-
CH-CH=C-I\IH-E:(=N(CH3)2)-Tixlcﬁfm::1 (R' = H, CH,;, OCHj; ). which could not be

separated completely.

Ketimines C¢Hs-N=C=CR, ( R = CH;, C¢H; ) combine with I to form four-membered
heterocyclic rings (CF3)2B—CR2-C(=N(CH3)2)-_IQIPh. The probable intermediates formed

by [2+2]cycloaddition isomerise to the corresponding cyclobutane derivates, which

were isolated.

The constitution of all novel boron compounds has been deduced from multinuclear
NMR, IR and mass spectra. Structures of some compounds have been investigated by

single crystal x-ray diffraction.
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Abstract

The diazomethane derivatives H(R)C=N=N { R= C(CH;);H, C(CHzs);, CsHs, 2-CsH4F,
3-CeHsF, 4-CgHLF, C¢Fs ) react with (Dimethylamino)bis(trifluormethyl)borane,

(CF3);B-N(CH;3), I under elimination of N, in a formal [2+1]cycloaddition reaction

to yield quantitatively novel azoniaboratacyclopropanes N(CH;)»-CH(R)-B(CF5),.
These products hydrolyze under cleavage of the B-N-bond to form the zwitterionic
species HN(CH;),-CH(R)-B(CF;),OH.

Nitriles like acetonitrile or carbonyl compounds like acetone insert into the B-N-bond
to yield the five-membered heterocycles N(CH;)z—CHCGHyB(CFg,)2—N=(13CH3 and
N(CHz),-CHC¢Hs-B(CF3),-0-C(CH;),.

The diazoacid ester derivatives R'-C(=N,)-C(=0)OR? ( except for diazoacetic acid

ethyl ester ) react with I to form three-membered rings which hydrolyze rapidly to
form HN(CH,),-CR'C(=0)OR*-B(CF;),0H.

2-Diazo-1,3-dioxocompounds CH;-C(=0)-C(=N,)-C(=0)OR undergo an ene-type
reaction with preservation of the diazo group to form extraordinary stable, borylated
diazomethane species HN(CH;3);-B(CF3),-CH,-C(=0)-C{=N,)-COOR. «-Diazophos-
phonic acid ester REO-PRj(IO)—CR:‘(:NZ) did not react with 1.

CF;5iF; known as a suitable difluorocarbene precursor forms with I, instead of the
three-membered ring, the acyclic derivative (CHj3);N=CF-B(CF3%F. Cp;Ti(CHs);
reacts with I by placing a methyl group at the boron atom to yield (CH;),N=CF-
B(CF;3)(CH;)F.

Organoazido compounds R-N; react with I to form unstable adducts N(CH;),-

B(CF;),-NR-N=N. By rapid hydrolysis the hitherto unknown diboroxane HN(CHz),-
B(CF;),-0-B(CF;),-N(CHj;),;H was formed.

Carbodiimides R-N=C=N-R add to the B=N bond of I to give unstable adducts
(CF3)2II3-N(CH3)2—C(:N—R)-_INR which isomerise at 20°C to yield four-membered
heterocycles (CF3)2]'3-NR-C(=N(CH3)2)-I{IR ( R='Pr, CgH,, ). For aromatic carbo-
diimides with R = 4-R'CqH, ( R! = H, CH;, OCHj; ) this rearrangement occurs

concomitantly with internal electrophilic aromatic substitution to give mixtures of the



two isomers, (CF)oB-NCeH4R'-C(=N(CHj);)}-NCGH,R' and (CF;,)QJS-C=CH—CR]:CH-
CH-CH:C-NH-C(zN(CH})Z)—IL}CGHq,RI (Rl - H, CH3, 0CH3 ), which could not be

separated completely.
Ketimines CsHs-N=C=CR, ( R = CH;, CH; ) combine with I to form four-membered
heterocyelic rings (CF3);B-CR,-C(=N(CHz),)-NPh. The probable intermediates formed

by [2+2]cycloaddition isomerise to the corresponding cyclobutane derivates, which

were isolated.

The constitution of all novel boron compounds has been deduced from multinuclear
NMR, IR and mass spectra, Structures of some compounds have been investigated by

single crystal x-ray diffraction.
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1. Einleitung

1. 1. Aligemeines

Fluorierte Melekiile sind in der priparativen Chemie von besonderem Interesse, da das
Fluoratom aufgrund seiner hohen Elektronegativitéit einen groflen EinfluB anf die
elektronischen Verhiltnisse in einem Molekiil ausiibt. Neben der direkten Fluorierung
ist die Einfilhrung von CF;-Gruppen die wichtigste Synthesemethode zur Darstellung
fluorierter Verbindungen. Die CFz;-Gruppe besitzt interessante Eigenschaften. Durch
die drei Fluoratome besitzt sie eine stark elektronenziehende Wirkung, vergleichbar
mit der des Chloratoms [1, 2, 3]. Die Sphére der CF;-Gruppe ist wenig polarisierbar
und stark negativ, wodurch das an diese Gruppe gebundene Atom positiviert wird.
Trifluormethylierte Verbindungen zeichnen sich folglich durch hohe Fliichtigkeit und
Hydrophobie aus. Mit einer Elektronegativitit von 3.55 auf der Paulingskala [4] kann
man die CF5-Gruppe zu den Pseudohalogenen zihlen. Thr fehlt jedoch die Méglichkeit
zur Ausbildung einer m-Riickbindung [5, 6] und sie besitzt keine ausgeprigte
Elektronenaffinitit wie die Halogene. Der Raumbedarf einer CF;-Gruppe ist deutlich
grifer als der einer CHz-Gruppe und wird nicht nur durch deren Grofie selbst, sondern
auch durch elektronische Wechselwirkungen in der F;C-Element-Bindung becinflufit.
Der Raumbedarf einer CF3-Gruppe entspricht in Trifluormethylbor-Verbindungen in

etwa dem einer Isopropylgruppe.

1. 2, Trifluormethylierung von Bor

Die Trifluormethylierung von elektropositiven Elementen wie Bor und Silizium
bereitet priparativ einige Schwierigkeiten, da sowoh! das Kohlenstoffatom der CF;-
Gruppe als auch das elektropositive Element, an das sie gebunden ist, eine positive
Partialladung besitzen. Daraus resultiert eine elektrostatische AbstoBung der benach-
barten, gleichsinnig geladenen Atome, die die Element-C-Bindung schwiicht und zu

einer Verldngerung der Bindungsabstéinde fithrt ( Abb. 1.1).
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Abbildung 1.1: Elektronische Wechselwirkungen in der F;C-Element-Bindung

Aufgrund der Elektronegativitét des Bors von 2.0 ist im Mittel die B-CF;-Bindung ca.

5 pm lédnger als die B-CH;-Bindung. Diese Beobachtung wird auch durch Ab initio-

Studien bestétigt [7].

B-N B-C
(CH;),B-N(CH;), 141.4 pm [7] {ber.) | 159.8 pm [7] { ber.)
1403 (1) pm [8] (exp.)[158.0(1)pm [8] (exp.)
(CF;3),B-N(CHs), 138.3 pm [7] (ber.) [161.7 pm [7] { ber.)
142.2 (2) pm [9] (exp.)|162.3 (4) pm [9] (exp.)
{CF;),B-N(CH(CHs);), 136.5 pm {10] (exp.)[161.5 pm[10] { exp.)

Tabelle 1.1: Vergleich von experimentell ermittelten Bindungslangen { Festkorper-

struktur durch Rontgenbeugung ermittelt [8, 10], Gasphasenstruktur

durch Elektronenbeugung ermittelt [9] ) mit berechneten Bindungsldngen
( Ab initio {7])

Umgekehrte Effekte sind dagegen zu beobachten, wenn das Zentralatom E eine

Elektronegativitét > 2.5 besitzt. Hier ist die E-CF;-Bindung im Vergleich zur E-CH;-
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Bindung kiirzer. Diese Beobachtungen werden durch CNDO/2-Rechnungen gestiitzt
[11].

Trifluormethylsubstituierte Verbindungen elektropositiver Elemente wie Silizium und
Bor zeigen das Bestreben, unter Eliminierung von Difluorcarben die thermodynamisch
giinstigere Element-Fluor-Bindung auszubilden ( Abb. 1.2 ). Diese unerwlinschte
Nebenreaktion ist stark exotherm und kann zudem unter heftiger Verpuftung verlaufen,

die durch die exotherme Oligomerisierung von ;CF, verstirkt wird [12, 13, 14, 15].

F
f\l A
E—CF, -——» EF + :CF,
-

E=S8i;B

Abbildung 1.2: Difluorcarbeneliminierung aus einer CF;-Gruppe

Die Trifluormethylierung von Bor und Silizium erfordert daher milde Reaktions-
bedingungen und geeignete Losungsmittel. Fiir die Synthese von trifluormethylierten
Borverbindungen stehen nur wenige unterschiedliche Syntheseverfahren zur Ver-
fligung;:

a Synthese von Trifluormethylboraten durch Reaktion von Bortrihalogeniden BX;

(X =Cl, Br ) mit CF;Sn(CH,); [16, 17, 18, 19]

b Trifluormethylierung von Aminchalogenboranen mit
((CH;3):N),C=C(N(CHs),); und CF31 [20]
c Trifluormethylierung von Aminohalogenboranen mit ((C,Hs)>N);P und CF;Br

[21]

Das Verfahren a erfordert unpolare Losungsmittel und starke Lewissduren, fiir die
beiden anderen Verfahren werden dagegen polare Ldsungsmittel und schwache
Lewissduren bend&tigt. Mit stiarkeren Lewissduren besteht bei b und ¢ die Gefahr
der Adduktbildung mit den lewisbasischen Reagenzien, wodurch ecine Trifluor-

methylierung verhindert wird.
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1. 3. Aminoborane

Die Aminoborane R,BNR; gehoren, wie alle trivalenten Borverbindungen, zu den
Elektronenmangelverbindungen, da das Bor-Atom lediglich {iber ein Elektronenscxtett
verfiigt. Ein Elektronenausgleich erfolgt formal durch eine Beteiligung des freien
Elekironenpaares des Stickstoffatoms an der Bor-Stickstoff-Bindung, wodurch ein

Elektronenoktett erzeugt wird { Abb. 1.3 ).

B—N - =

s AN / AN

oe \Ne @
N

Abbildung 1.3: Mesomerie der B-N-Bindung in Aminoboranen

Durch Uberlappung mit dem unbesetzten p,-Orbital des Bors komnit es mehr oder
weniger ausgepriigt zur Ausbildung einer Doppelbindung zwischen Bor und Stickstoff,
Diese ist mit einer olefinischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung isoelek-
tronisch. Diese Analogie zwischen Aminoboranen und Alkenen wurde bereits 1948
von Wiberg postuliert [22] und als Ursache hierfiir die Existenz einer B=N-Doppel-
bindung vermutet.

Messungen an Aminoboranen bestitigten Wibergs Konzept. So befinden sich die drei
o-Bindungen des Bors in einer Ebene [23], die Bindungsordnung der B-N-Bindung
betrdgt 1.8 [24]. In kernresonanzspektroskopischen Experimenten konnte die Behin-
derung der freien Drehbarkeit um die B-N-Bindungsachse nachgewiesen werden. Die
Grdfle der Rotationsbarriere betrfigt je nach Substitutionsmuster 71-100 kJ/Mol [24,
25, 26]. Desweiteren lassen sich E / Z-Isomere kernresonanzspektroskopisch nach-
weisen {27].

Die in der Resonanzstruktur angegebenen Formalladungen geben die wirklichen
Ladungsverhiltnisse falsch wieder. MO-Rechnungen haben gezeigt, daB das Bor zwar

Elekironendichte {iber das n-System erhilt, gleichzeitig findet aber ein Transfer iber
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die o-Bindung zum wesentlich elektronegativeren Stickstoffatom statt [24]. Dem
Stickstoff kommt daher eine um 0.28 hhere negative Ladung als dem Bor zu.

Obwohl alsc eine formale Analogie zwischen Aminoboranen und Alkenen besteht, 1t
sich diese aus den oben genannten Griinden nicht allgemein auf das Reaktions-
verhalten ausweiten. Besonders die Fahigkeit der C=C-Doppelbindung zu Cyclo-
additionsreaktionen wird bei Aminodialkylboranen wie z. B. (CH;3),BN{CHj3), nicht
beobachtet.

Die Liicke in der Analogie zwischen Alkenen und Aminodialkylboranen konnte
geschlossen werden, nachdem es méglich war, Aminohalogenborane mit ((C,Hs),N);P
/CF;Br am B-Atom zu trifluormethylieren [21]. Hiermit wurde die Gruppe der Dialkyl-
aminobis(trifitormethyl)borane priparativ zugénglich [28]. Besonders das durch
Trifluormethylierung von CLBN(CH;), zugingliche (CF;),BN(CH;3), 1 zeigt eine
deutlich gegeniiber (CH;),BN(CHj;), erhohte Reaktivitédt, denn der starke -[-Effekt der
CF;-Gruppen bedingt ein erhebliches Elektronendefizit am B-Atom. Daraus resultiert
eine besonders hohe Elektronendichte in der B-N-Bindung. So zeigt die Réntgen-
strukturanalyse von (CF 3)2BN(iPr)2 . da} in dieser Verbindung mit 136.5 pm eine sehr
kurze B-N-Bindung vorliegt [10].

Daneben ist die Tendenz zur Erh6hung der Koordinationszahl am B-Atom von drei auf
vier stark ausgepriigt. Hierdurch erfihrt das B-Atom zusitzlich zu einer thermo-
dynamischen auch eine kinetische Stabilisierung, die einen weiteren nucleophilen
Angriff verhindert.

Trifluormethylierte Aminoborane sind die einzigen Vertreter ihrer Klasse, die ein zu
Alkenen analoges Reaktionsverhalten aufweisen. So Kkonnte gezeigt werden, daf
(Dimethylamino)bis(trifluormethyl)ooran I zahlreiche [2+4]-, [2+3]- und [2+2]-
Cycloadditionsreaktionen eingeht, desweiteren wird die hohe Reaktivitit seiner B=N-
Bindung durch eine Vielzahl von En-Reaktionen mit Carbonylverbindungen und
Nitrilen dokumentiert [29, 30, 31, 32]. [2+1]-Cycloadditions-Reaktionen von Diazo-

alkanen erschlieBen unter N,-Eliminierung Isostere des Cyclopropans [33, 34].
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2. Themenstellung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte das Reaktionsverhalten von (Dimethyl-
amino)bis(trifluormethyl)boran 1 gegeniiber Carbenen, Carbenoiden und ausgewiihl-
ten Heterocumulenen untersucht werden. Die umfangreiche Gruppe der Heterocumu-

lene 14t sich, wie in Tabelle 2.1 an ausgewéhlten Beispielen gezeigt, systematisieren:

Heterocumulene, die Kohlenstoffatome enthalten

C=C=X X=0 Ketene
X =NR Ketenimine
C=X=X X =N Diazoverbindungen
X=C=X X =NR Carbodiimide
X=85 Kohlenstoffdisulfid
X=0 Kohlendioxid
X=C=Y X=0,Y=8 Carbonylsulfid
X=RN,Y=0 Isocyanat
X=RN,Y=8§ Isothiocyanat

Heterocumulene, die keine Kohlenstoffatome enthalten

X=X=Y X=N,Y=NR Azide

Tabelle 2.1: Systematisierung ausgewihlter Heterocumulene

Vorangegangene Arbeiten haben gezeigt, dal 1 aufgrund der hohen Reaktivitiit der
B=N-Doppelbindung erwartungsgemilB eine Reaktivitit gegeniiber Carbenquellen, wie
z. B. Diazoverbindungen [33, 34], und carbenihnlichen, sogenannten carbenoiden
Verbindungen, wie z. B. Isonitrilen, besitzt. Bekannt sind bisher die Reaktionen von 1

mit Methyl-, Ethyl-, Isopropyl-, tert.-Butyl- und Benzylisonitril ( Gl. 2.1 ) [33, 35],
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sowie die Produkte der Umsetzungen von I mit einigen Diazoverbindungen ( Gl. 2.2 )

[33, 34].

F5C
B N
F3C" \ Ol
NC CH,
e
CFy - Isobuten
CH.
F3C.\ / / 3
+ tBuNC B—N.
(CE;,B=N(CH3); —zmem—> / CH,
C
I
N
+ 2 RNC ‘tBu
FiC CHs R
/ N
F_‘;C i | CH3 ! CH3
NN +(CE);BN(CHy), Ny N n,
‘ ] T ORCTTN B
R R N CF;
me” | \Cr
3
R = iPr CH; R = Me, Lt, iPr
Cli,
FsC N 3
\B/ \B/

\
F3C/ \N CF,

HjCSAN N /’CH3

R = C6H5CH2

(2.1)
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Rl R2
R1
R2
~ /l/ H H
- N )
- N, J \B‘--.. H SiMes
[ CEs CH,Ph SiMes
F2C
CgHs CeHs
CF; R1 Ci2Hg
CF; R2
l »  Me;NH—B(CF3);—C(=N=-N)—C(=0)OEt
Rl =H
R2 = C(=0)OEt

(2.2)

In Fortfithrung eigener Arbeiten [33] sollte das Reaktionsverhalten der zur Gruppe der
Heterocumulene gehdrenden Diazoverbindungen gegeniiber I weitergehend untersucht
werden. Zuniichst sollte geklirt werden, ob Diazoverbindungen mit T ausschlieBlich
unter Np-Eliminierung zu Azoniaboratacyclopropanderivaten reagieren oder ob auch
Reaktionen beobachtet werden kdnnen, die unter Erhalt der Diazogruppe ablaufen.
Hierzu sollten verschiedene Diazomethanderivate, RIR*C=N=N ( Tabelle 2.2 ), mit

unterschiedlicher Reaktivitit synthetisiert und mit T zur Reaktion gebracht werden.

R'R*C=N=N R! R’
H Alkyl aliphatische Diazomethanderivate
H Aryl aromatische Diazomethanderivate
R C(=0)OR’ |a-Diazocarbonylverbindungen
R-C(=0) R'-C(=0) |2-Diazo-1,3-dioxo-verbindungen
H P(=0)(OR); | a-Diazophosphorylverbindungen

Tabelle 2.2: Diazoverbindungen
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Aufgrund der Hydrolyseempfindlichkeit und der Reaktivitit von I konnen die zum
Teil thermisch instabilen Diazoverbindungen nicht in situ erzeugt, sondern miissen
stets in Substanz isoliert und mit I zur Reaktion gebracht werden. Hierzu war es er-
forderlich, neue Wege bei der Reaktionsfilhrung zu beschreiten. Die Reaktions-
produkte sollten hinsichtlich ihrer thermischen und chemischen Stabilitdt untersucht
und mit den géngigen analytischen Verfahren (NMR- und IR-spektroskopisch, sowie
massenspektrometrisch und elementaranalytisch) charakterisiert werden.

Ein weiteres Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, das Reaktionsverhalten von T
gegeniiber carbenoiden und nitrenoiden Verbindungen exemplarisch zu untersuchen.
Hierzu sollten unterschiedliche Carben-Vorstufen, wie z. B. CF;8iF; , sowie metall-
organische- und Carbenkomplexe, wie z. B. Cp,TiMe; , [(CO)sWC(OMe)Me] und
[(CO)sWC(OMe)Ph], synthetisiert und mit I zur Reaktion gebracht werden.

Um das Reaktionsverhalten gegeniiber nitrenoiden Verbindungen zu untersuchen,
sollten unterschiedliche organische Azide synthetisiert und mit T umgesetzt werden.
Auch hier war es erforderlich, die zum Teil thermisch instabilen Azide in Substanz zu
isolieren.

Es ist bekannt, dafl die Reaktion von I mit Isocyanaten und Isothiocyanaten im Sinne
einer [2+2]-Cycloaddition zur Bildung von Heterocyclobutanderivaten flihrt ( Gl. 2.3 )
[29].

B X R N(CH,
N-—-C N——~C
- O
|__ ] 25°C ]L |
X=0.5 RGO CH e
- 19°C
T
H;C-—N
b
+ 2 H3C-N=C=0 C—0
(CF3},B=N(CH;), - / AN
H,C—N =0
\ /
e
FsC CH;,

(2.3)
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Im weiteren Verlauf der Arbeit galt es zu untersuchen, welche Heterocumulen-Systeme
auBer den bereits erwdhnten zu Reaktionen mit I befdhigt sind. Im Erfolgsfalle solite
das Substitutionsmuster der Reaktionspartner systematisch variiert werden, um auch
hier die Grenzen mdoglicher Reaktionen mit I zu ermitteln. Die erhalicnen
Reaktionsprodukte sollten hinsichtlich ihrer thermischen und chemischen Stabilitéit
untersucht und charakterisiert werden.

Allgemein sollte versucht werden, die dargestellten Substanzen réntgenographisch zu
untersuchen, um so Einblicke in die Konstitution und die Bindungsverhiltnisse der

Reaktionsprodukte zu erhalten.
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3. Reaktionen von I mit Diazoverbindungen

3. 1. Diazomethanderivate

Fiir die Untersuchungen des Reaktionsverhaltens von I gegeniiber Diazomethan-
derivaten war die Synthese einer Reihe von typischen Vertretern dieser Stoffklasse
erfordertich. Durch gezielte Substituentenvariation IRt sich die Stabilitit von Diazo-
methanderivaten stark beeinflussen. Betrachtet man die mesomeren Grenzformeln a
und b, so wird klar, dafl es bevorzugt aus b heraus zu einer Stickstoffabspaltung
kommen kann.

Substituenten mit Elektronenakzeptorcharakter, die die negative Ladung in b zu

delokalisieren vermdgen, sollten die thermische Stabilitéit herabsetzen [36a].

H e o e o A
C=N=N/| = H—(ll —N=NI & — Produkte
- N
R R 2
a b
(3.1)

Zu diesen die Stabilitéit beeinflussenden Substituenteneffekten kommen Einfliisse von
Lasungsmitteln und Katalysatoren hinzu.

Bis heute existiert kein allgemeingiiltiges Konzept zur Abschétzung der Stabilitit von
Diazoverbindungen. Die Stabilitédt 148t sich jedoch aufgrund kinetischer Messungen
( volumetrische [37] und manometrische Stickstoffmessungen [38], sowie IR oder

VIS-optische Messungen [39] ) abschiitzen. Tabelle 3.1 gibt einen Uberblick iiber die
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unterschiedliche Stabilitit von ausgewihlten Diazomethanderivaten bzw. Diazocar-

bonsdureestern [40a].

Formel Bezeichnung Haltbarkeit bei|Zersetzung in | Zersetzung mit
+16°C siedendem Essigséure
unverdiinnt Xylol

CgHsCHN, Phenyldiazo- einige Tage sehr lebhaft heftig

methan

(CsH5)CN, Diphenyldiazo- 1 Woche sehr lebhaft rasch

methan

N>,CHCOOEt |Diazoessigsidure- |haltbar langsam langsam

ethylester

N;C(COOEL);, |Diazomalons#ure- |sehr bestindig |nahezu langsam

ester bestindig

Tabelle 3.1:  Uberblick iiber die unterschiedliche Stabilitéit von ausgewshlten

Diazomethanderivaten bzw. Diazocarbonsiureestern

Diazomethanderivate sind durch eine Vielzahl unterschiedlicher

préparativer
Methoden zugénglich. Typisch zur Synthese von substituierten Diazomethanen sind
die Oxidation von Hydrazonen [36b], die Reaktion von aktivierten Methylenver-
bindungen mit Tosylazid [36¢], die Zersetzung von N-Nitroso-Verbindungen [36d],
die Diazotierung von Aminen [36e] und die Vakuumpyrolyse von Tosylhydrazon-
salzen [36f]. Die meisten der aufgefiihrten Methoden sind nur bedingt zur Priparation
der reinen, solvensfreien Diazoverbindungen geeignet, da die Synthesewege hiufig
uneffizient, unbequem und risikoreich sind {41].

Da I sehr reaktiv ist, miissen die Diazoverbindungen in hoher Reinheit dargestelit
werden. Die Synthese und die Umsetzungen von Diazomethanderivaten sollten auf-
grund der Toxizitdt und der Explosivitit dieser Verbindungen routinemiBig unter
Anwendung geeigneter SicherheitsmaBnahmen erfolgen.

Die fiir diese Arbeit benétigten monosubstituierten Diazomethanderivate RCHN,

Ausnahme von F;CHCN,,
F3CCH,NH; "Cl mit Natriumnitrit dargestellt wurde [42], durch Vakuumpyrolyse der

wurden mit welches durch Diazotierung von
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entsprechenden Natriumtosylhydrazonate dargestellt. Hierzu wurden die frisch
destillierten Aldehyde RCHO mit Tosylhydrazin umgesetzt und das aus dieser
Reaktion erhaltene Tosythydrazon mit Natriummethanolat in das entsprechende
Natriumtosylhydrazonat {iberfiihrt. Anschlieflend wurde bei ca. 90-120°C im Hoch-
vakuum' pyrolysiert [43, 44]. Diese Reaktion liefert die Produkte in hohen Ausbeuten
und frei von Losungsmitteln.

Bel der Priparation von Diazomethanderivaten durch Vakuumpyrolyse treten zwei
Schwierigkeiten auf. Nach der Uberflihrung des Tosylhydrazons in das entsprechende
Natriumtosylhydrazonat muf} das Lésungsmittel Methanol quantitativ entfernt werden,
da sich auch Spuren des Ldsungsmittels nach der Pyrolyse nur schwer entfernen lassen.
Um die Diazoverbindung zu reinigen, ist es erforderlich, diese mehrfach im Hoch-
vakuum umzukondensieren. Hierbei kommt es jedoch oftmals zur Zersetzung der
Diazoverbindung,

Das zweite Problem ist die thermische Zersetzung instabiler Diazomethanderivate
unter Stickstoffabspaltung wahrend der Pyrolysereaktion, die hiiufig zu Ausbeutever-
lusten fithrt.

Die Tabelle 3.2 zeigt eine Ubersicht iiber die Eigenschaften der dargestellten

Diazomethanderivate.
Diazoverbindung Eigenschaften
(CH;),CHCH=N, hellgelbe Flilssigkeit
(CH;);CCH=N, hellgelbe Fliissigkeit
CeHsCH=N, rote Fliissigkeit
2-FCsH,CH=N, rote Fliissigkeit
3-FCsH4CH=N, rote Fliissigkeit
4-FCgH,CH=N, rote Fliissigkeit
C¢FsCH=N; goldgelbe Fliissigkeit
FisCCH=N, gelbe Flussigkeit

Tabelle 3.2: Synthetisierte Diazomethanderivate

' mit Hochvakuum ist hier und im folgenden p = 107 - 107 mbar gemeint
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Préparativ gut zugdnglich hingegen sind die stabilen Diaryldiazomethane. Ihre
besondere Stabilitit 146t sich auf elektronische Wechselwirkungen zwischen der
Diazo-Gruppe und dem n-Elektronensystem des Aromaten zuriickfiihren, die eine
Stabilisierung des gesamten Molekiils bewirken [45, 46].

Die flir die Untersuchungen benétigten Diaryldiazomethanderivate wurden durch
Oxidation der entsprechenden Ketonhydrazone dargestellt. Diese sind wiederum durch
Umsetzung der entsprechenden Ketone mit Hydrazin zugénglich. Die Oxidation kann
mit Hilfe von Metalloxiden wie z B. Silberoxid, Quecksilber(1l)oxid, Manganoxid
oder aber mit Peressigsiure in Gegenwart einer starken Base erfolgen [36b, 47].

Die fiir diese Arbeit bendtigten Diaryldiazomethanderivate wurden durch Oxidation
der entsprechenden Ketonhydrazone mit Silberoxid in abs. Pentan dargestelit.

Die Tabelle 3.3 bietet eine Ubersicht iiber die Eigenschaften der beiden dargestellten

Diaryldiazomethanderivate.

Diazoverbindung Farbe der KW-Lésung Zersetzungspunkt [°C]
Diphenyldiazomethan violett 35
9-Diazo-fluoren rot 98

Tabelle 3.3: Synthetisierte Diaryldiazomethanderivate

Die Diaryldiazomethane sind feste, intensiv gefiirbte Verbindungen, die unter
Zersetzung schmelzen. Die Zersetzung gibt sich durch Entfarbung der Substanz und

Abspaltung von Stickstoff zu erkennen. Bei -78°C sind die Substanzen iiber lingere

Zeit lagertihig,

3. 1. 1. Reaktionen von Diazomethanderivaten an ausgewihiten Beispielen

Monosubstituierte Diazomethane reagieren mit Heteroatom-C-Doppelbindungs-
systemen, wie z. B. Perfluor-2-phosphapropen, CF;P=CF,, im Sinne einer [3+2]-

Cycloaddition zu heteroatomsubstituierten Fiinfringsystemen [48].
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Im Falle disubstituierter Diazomethanderivate, z. B. R'=R*=Ph, beobachtet man dic

Bildung eines Dreiringheterocyclus unter Stickstoffabspaltung { GI. 3.2 ) [49].

. )
— R1 Rz
CF3P=CF, FCsp .
+ _ / Rl H CsHs
N
R]\ \\N H COOEt
C=N, | R?
R2
— N2
o Ri F
F5C
~p
F Rl =R2 = C.H,
R2
(3.2)

Die Reaktionen der mono- und disubstituierten Diazomethane RlRZCNz { mit R!=H,
CH,C¢Hs, Ph, C;Hg und RZ:H, SiMe;, Ph ) mit I wurden bereits untersucht [33, 34,
50]. Sie wverlduft unter Abspaltung von Stickstoff in einer formalen [2+1]-
Cycloaddition und filhirt in  quantitativer  Ausbeute zu  neuartigen
Azoniaboratacyclopropanen,

Azoniaboratacyclopropane sind die ersten bekannten BNC-Dreiringe, bei denen
vierfach koordinierte Bor- und Stickstoffatome vorliegen. Sie stellen die BNC-Isostere

des Cyclopropans dar, wahrend entsprechende Isostere des Cyclopropens bereits linger
bekannt sind [51].
3. 1. 2. Umsetzungen von I mit Diazomethanderivaten

Die in dieser Arbeit untersuchten Diazomethanderivate ( Tab. 3.2 ) reagieren mit I in

ciner nucleophilen Substitutionsreaktion unter spontaner Freisetzung von Stickstoff
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quantitativ zu Azoniaboratacyclopropanderivaten ( Tab. 3.4). Die Bildung eines [2+3]-

Primiradduktes kann ausgeschlossen werden { Gl. 3.3 ).

Rl
RKFN
2
B,/
F,C¢7 ] N-—
CFs \
. /CF3 R1
/N:B\ + >:N =N
CF 2
3 R Pentan
Nc
R1
g
.
N
N
P~cr,
F1C
(3.3)
R! R? Produkt
H CH(CH,), 1|
H C(CHj3); I
H CgHs v
H 2-C;HLF v
H 3-CHLF A\
H 4-CHLF A\ 1
H CeFs vill

Tabelle 3.4: Neu synthetisierte Azoniaboratacyclopropanderivate

Die Umsetzungen wurden in trockenem Pentan bei -20°C durchgefithrt. Als Indiz fiir

den Ablauf der Reaktion diente die spontane Entfirbung der Reaktionsmischung.
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CF;CHN,; reagiert hiervon abweichend mit I zu einem Produktgemisch. Eine Er-
kifirung hierfiir kénnte die durch die Trifluormethylgruppe herabgesetzte Nucleophilie

des C-Atoms sein.

3. 1. 3. NMR-Spektren

Keine andere Analysenmethode ist bei trifluormethylierten Bor-Verbindungen so
aussagefihig wie die Kernresonanzspektroskopie. Die Kernresonanzspekiren von
Bis(trifluormethyl)aminoboran-Addukten zeigen einige charakteristische Merkmale.
Die Methylgruppen der Dimethylaminogruppe rufen im 'H- und “C-NMR-Spektrum
Resonanzen hervor, die sehr lagekonstant sind. Die Signale der Methylprotonen
erscheinen in einem Bereich von & = 2.5 — 3.0 ppm und die Methyl-C-Atome finden
sich im “C-NMR-Spektrum bei Werten von ca. & = 40 ppm. Im 19F-NMR—Spektrum
liegen die Resonanzen der CEF;-Gruppe in einem Verschiebungsbereich von 8 = - 60
bis - 70 ppm.

Das Quadrupolmoment der Bor-Isotope (''B ( 80.42% ): 1=3/2; '°B (19.58% ): I=3)
fiihrt zu einer starken Signalverbreiterung. So zeigt z. B. der an das Bor-Atom
gebundene BC-Kohlenstoff im Spektrum meist nur ein breites Signal ohne erkennbare
Aufspaltung. Im Falle der CF;-C-Atome fiihrt dieser Effekt dazu, da deren
Resonanzen, die bei & = ca. 130 ppm liegen, routinemiBig nicht beobachtbar sind. Tm
19F—N]\/[R-Spektrurn ist dic ° Jpr-Kopplung meist nur andeutungsweise erkennbar. Im
""B-NMR-Spektrum kann man in der Regel nur ein breites Singulett beobachten.

Die NMR-Daten von Il — VHI sind in den Tabellen 3.5 und 3.6 zusammengefalit.
Das asymmetrische Dreiring-C-Atom bewirkt die Diastereotopie der Dimethylamino-
gruppen. Hierdurch werden sowohl im 'H-NMR-Spektrum als auch im "“C-NMR-
Spektrum jeweils getrennte Signale hervorgerufen. Auch die 19F-]\II\/[R-Spektren der
Dreiringheterocyclen II bis VIII zeigen fiir die CF;-Gruppen auferund der asym-
metrischen Ring-C-Atome zwei getrennte Resonanzen. Das '"F-NMR-Spektrum von
VIII ist von héherer Ordnung. Aufgrund der Breite der Signale 148t sich das Spektrum
nicht mit Hilfe einer Spektren-Simulation 13sen. Die Resonanzen im ''B-NMR-

Spektrum o (B) = -15 bis -17 ppm zeigen eindeutig vierfach koordiniertes Bor an.
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Diese werden allgemein bei & = -15 bis -17 ppm gefunden; die Differenz der

chemischen Verschiebungen zwischen dreifach- und vierfach koordiniertem Bor,

AS ( B ), betriigt ca. 40 ppm [50].

I 1
'H-NMR

& (N(CH;),) 2.77/2.82 2.82/291
& (CH) 1.82 2.01

& (CH(CH;),) 2.05

5 CH(CH;), 1.00/1.13

ST 6.3

3 (C(CH3)3) 1.17
BC-.NMR

& (N(CHs),) 40.1/49.2 417/51.0
8 (BC) 61 br 65 br

8 (CH(CHa)p) 24.8

& (CH(CH;)p) 20.6/23.9

0 (C(CHs)s) 33.2

& (C(CH;)3) 30.6
PF.NMR

8 (BCF;) -57.7/-60.5 -53.1/-58.9
“B_NMR

5(B) -17.3 -15.5

Tabelle 3.5: NMR-Daten von IT und I ; Messungen in CDCI;

H-NMR:

400.1 MHz, interner Standard CHCl; 6 = 7.27 ppm
100.6 MHz, interner Standard CDCl; 6 =77.0 ppm
376.5 MHz, externer Standard CFCl;

80.25 MHz, externer Standard BF; - OFEt;

& in {ppm], ./ in [Hz]
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v Y A\ VII VIII
TH-NMR
5 (N(CH3),) | 2.48/3.04 | 2.50/3.03 | 2.51/3.04 2.46/3.02 2.65/3.09
& (CH) 3.48 3.37 3.44 3.42 3.11
S (CeH,) 7.2-74 7.1-74 7.1-74 7.1-73
Be.NMR
8 (N(CHs),) | 41.9/49.0 | 41.1/483 | 42.0/49.1 41.8/4839 | 41.8/48.8
5 (BC) 57 br 50 br 55.8 56 44
3 (CeHy) 128.6 115.0 116.0 115.6 106.1t
128.8 118.6 118.8 126.5 1379
130.7 124.5 127.7 133.8 142.0
131.9 131.3 130.2 163.0 146.7
134.3 133.1
163.4 162.6
DrNMR
5 (BCF,) -55.5/-60.1 | -56.2/-60.6 | -56.0/-60.7 | -55.5/-60.2 | -59.6 / -60.9
S (C6F,) -113.1 -112.8 -112.3 -137.2
-151.6
-161.2
"B.NMR
3(B) -15.1 -16.9 -16.8 -14.6 -15.7
Tabelle 3.6: NMR-Daten von IV bis VIII ; Messungen in CDCl;
'H-NMR:  400.1 MHz, interner Standard CHCl; 8 = 7.27 ppm
PC.NMR:  100.6 MHz, interner Standard CDCl; & = 77.0 ppm
“F-NMR: 376.5 MHz, externer Standard CFCl,
B.NMR: 80.25 MHz, externer Standard BF; - OEt,

o in [ppm]
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3. 1. 4. Massenspekiren

Die Massenspektren von Trifluormethylbor-Verbindungen werden durch einige
charakteristische Fragmente gepriigt. Diese Bruchstiicke enthalten Bor und kdnnen
daher anhand der 1:4-Intensititsverteilung der Borisotope ('’B/!'B = 19.58% / 80.42%)

identifiziert werden.

In Tabelle 3.7 sind diese typischen Fragmente mit ihren m/z-Werten aufgefithrt.

[Fragrment]+ m/z
[M-CF3]" M- 69
[M-C,Fs]” M-119
[CF;BN(CH;),]" 124
[F2BNH(CH;),]" 94
[F.BNC,Hs] 92
[FBN(CH3),]" 74

Tabelle 3.7: Charakteristische Fragmente von Trifluormethylbor-Verbindungen

im Massenspektrum

Die Peaks mit den héchsten m/z-Werten stammen von Bruchstiicken, die durch
Abspaltung von CF;- bzw. C,Fs-Radikalen aus dem Molekiilion enstanden sind. Die
Fragmente [F,BNH(CH;),]", [F>BNC,Hs]" und [FBN(CH;),]" sind in den Spektren mit
hoher Intensitét vertreten und bilden nicht selten den Basispeak. In vielen Fillen 140t

sich der Molpeak mit einer Intensitit von 1 - 5% beobachten.

Die charakteristischen Fragmente von I1 bis VIIT kdénnen mit Intensitéiten und m/z-

Werten den Tabellen 3.8 und 3.9 entnommen werden.

Mit Ausnahme des tert.-Butylderivates ITl bildet das Fragment (CH;),N=CR'R* bei
allen Azoniaboratacyclopropanen in den Massenspektren den Basispeak. Bei dem tert.-

Butylderivat wird der Basispeak durch die C4Hq-Gruppe gebildet.
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11 01}

[Fragment]"™ m/z Int. m/z Int.
M]™ 263 3
[M-CF,]" 213 4
[M-C,F,1" 149 3 163 2
[M-C,Fs]” 130 4

[M-C,F4~(CH;),CHT 106 60

[M-C,F4-(CH3);CY 106 39
[(CH3),NCHCH(CH3).]" 100 100

[F:BNH{(CH;),1" 94 36 94 52
[F,BNC,Hs]" 92 24 92 31
[FBN(CHj3).]" 74 11 74 19
[CsHyo]” 70 51
[C4Ho] 57 100
[HN(CH;),]" 45 33 45 56
[N(CH;),]" 44 66 44 79
[N(CH;)CH]" 42 18

Tabelle 3.8: Charakterist. Fragmente von II und INI ; relative Intensitit ( Int. ) in [%]

v \% A | VII VHI
[Fragment]™ m/z  Int.|m/z Int.im/z Int.|m/z Int. m/z Int.
[M]™ 283 31301 2| 301 31301 3
[M-CF,]" 214 15]232 71232 4232 211304 5
[CeHsBFCFNHCH, | 168 23
[M-C,Fs5]’ 164 331182 4182 4182 4254 4
[F,CCHCGFs]" 230 43
[(CH;),NCHCFs]" 224 100
[FC¢H,BFCFNHCH;]" 18 19|18 18
[(CH;),NCHC H,F]" 152 100|152 1001152 100
[(CH3),NCHC4H;]" 134 100
[C/HFT 109 51109 6109 30
[F:BNH(CH;)] 94 4 94 2
[FBNC,H;)* 92 22| 92 25| 92 13{ 92 41 92 26
[C/H,] 91 19
{CeHs]" 77 17
[FBN(CH;),]" 74 80| 74 18| 74 221 74 60| 74 27
[CiHa]" 51 23 51 3
[HN(CH;),]" 45 16| 45 6| 45 41 45 25
[IN(CH;),]" 44 16| 44 6| 44 5| 44 70
[N(CH:)CH]" 2 77| 42 21| 42 20] 42 68| 42 38

Tabelle 3.9: Charakterist. Fragmente von IV bis VIII ; relative Intensitit (Int.) in [%]
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3. 1. 5. Physikalische und chemische Eigenschaften

Die Azoniaboratacyclopropane TII bis VIII sind farblose Feststoffe, die gut in
polaren Ldsungsmitteln wie CHCl; und CH,Cl, I6slich sind. In unpolaren Losungs-
mitteln wie Pentan sind sie dagegen unloslich. Aufgrund der hohen Feuchtigkeits-
empfindlichkeit dieser Verbindungen lassen sich keine genauen Schmelzpunkte

ermitteln.

3. 1. 6. Experimentelles

Darstellung von 11 — VHI

Durch Vakuumpyrolyse der Natriumtosylhydrazonate bei ca. 90-120°C wird die
Diazoverbindung generiert. Die intensiv farbige Verbindung wird in einer -78°C
Kiihlfalle (Trockeneis / Ethanol) aufgefangen. Nach Beendigung der Pyrolyse wird die
Diazoverbindung durch mehrfaches Umkondensieren mdglichst quantitativ von even-
tuell mitgerissenem Methanol befreit und mit 10 ml abs. Pentan gemischt.

Dann werden in Schichten die iquimolare Menge 1 und ca. 10 mi abs. Pentan zukon-
densiert. Anschlieflend wird die Apparatur ( Abbildung 3.1 ) mit trockenem Stickstoff
beliiftet und das Reaktionsgemisch unter Rithren vorsichtig auf Raumtemperatur
erwdrmt. Bereits unterhalb Raumtemperatur beginnt die Reaktion, was sich durch
spontane Entfirbung der Reaktionsldsung und hefiige Stickstoffentwicklung zu
erkennen gibt. Nach 10 min Riihren bei Raumtemperatur werden alle fliichtigen
Bestandteile im Hochvakuum abgezogen.

Die erhaltenen Feststoffe 1T - VIII werden aus CHCl; / Pentan { 1:1 Geniisch )} um-
kristallisiert. Aufgrund der Hydrolyseempfindlichkeit dieser Verbindungen erfolgte die

Charakterisierung ausschlieSlich kernresonanzspektroskopisch und massenspektro-

metrisch.
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Vakuumpumpe
DruckmeBgerit
(]
G g
& & & = Boran 1
Glaswaolle
L-'_‘\. el

Natriumtosylhydrazonat

Kiihlfalle -196°C U -78°C v

Abbildung 3.1: Vakuumapparatur zur Darstellung von Diazoverbindungen
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3. 2. Ringéffnungsreaktionen von Azoniaboratacyclopropanen

Im Gegensatz zu (Dimethylamin)bis(trifluormethy!)boranen, R(F;C),B-NMe¢,H mit

R=Alkyl, Aryl, CF;, welche thermisch und gegeniiber Dissoziation sehr stabil sind,

zeigt die B-N-Bindung in Azoniaboratacyclopropanen eine groflere Reaktivitit. Vor-

ausgegangene Arbeiten haben gezeigt, dal die bislang untersuchten Azoniaborata-
cyclopropane gegeniiber einer Vielzahl von Reagenzien, wie z. B. Wasser, Nitrilen,

Carbonylverbindungen und Isonitrilen, Reaktivitiit aufweisen [33, 50]. Es war daher

von Interesse, exemplarisch zu iberpriifen, ob bei den neu synthetisierten Azonia-

boratacyclopropanen IT bis VHI ein dhnliches Reaktionsverhalten zu beobachten ist

(GL34).

a) Mit Ausnahme von 2,2-Bis(trifluormethyl)-1,1-dimethyl-3,3-diphenyl-azoniaborata-
cyclopropan [33] reagieren die Azoniaboratacyclopropane mit H,O quantitativ unter
Spaltung der B-N-Bindung zu den entsprechenden Ringsffnungsprodukten
(CF,),B(OH)-CR'R>HNMe, IX bis XVI Bei 2,2-Bis(trifluormethyl)-1,1-di-
methyl-3,3-diphenyl-azoniaboratacyclopropan ist die Spaltung der B-N-Bindung
kinetisch gehindert, so dafl die Verbindung problemlos an der Lufi gehandhabt

werden kann.

b} Durch Reaktion von IV mit trockenem Acetonitril und nachfolgende Hydrolyse
erhdlt man die Verbindung XVII. Dabei addiert sich im ersten Schritt die Nitril-
komponente im Sinne einer 1,3-dipolaren Cycloaddition an IV. AnschlieBend
reagiert der Heterocyclus, auf dessen Isolierung verzichtet wurde, unter H,O-

Addition zu XVIL

¢) Aceton insertiert in die B-N-Bindung von IV unter Bildung des entsprechenden

1-Oxa-4-azonia-2-borata-cyclopentanderivates XVIII,

d) Bei der Umsetzung von I'V mit wasserfreiem Fluorwasserstoff 148t sich die Bildung
des Ringdffnungsproduktes XIX kernresonanzspektroskopisch nachweisen. Das
Ringéffhungsprodukt bildet sich jedoch nur in sehr geringem Umfang.
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¢) - g) Bei den Umsetzungen von IV mit tBuNC, H(CN,)COOEt und (CH;);SnCCPh
lieBen sich keine Reaktionen beobachten { NMR-Kontrolie ).

Rl R2
H CH(CH3)» IX
H C(CH3)3 X
H CsHs XI
H 2-CcH4F XII
Me;NH—CRIR2—B(CF3),OH H 3-CgHqF X111
IX - XVI H 4-CgHaF X1V
H CsF5 Xv
CraHg XVl
g a | {0
(CH3)3SH_C—C Ph
f — -_
‘\,H\ R1 Rl
H(CN;)COOFRt R2
~ H,CCN
€ N ——— Rz
T 7 B—cF b l ~CFs
tBuNC ! 3
FaC
d
HF c l(HzC)zCO leO

HNMe,—CRIR2—B(CF;),F
Rl [ T
Rl R2 /k\ CF
3
H CeHs XIX \‘N B’ H R2 “CFy
- )[Ré’ “CF; HC
\i ¥

Rl R2 R! R2
H CsHs XVHI H CeHs XVII

(34)
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3. 2. 1. NMR-Spektren

In den Tabellen 3.10, 3.11 und 3.12 sind die NMR-Daten der Verbindungen IX bis

XIX zusammengefalt.

IX X
"H-NMR
S (N (CH»),) 2.77/2.89 2.88/2.99
e 55
5 (CH) 2.30 2.62
& (CH(CH;),) 1.04/1.17
o - 6.5
& (C(CH;)3) 1.17
8 (CH{CH;),) 2.15
5 (NH) 8.4 8.7
8 (OH) 2.2 2.3
B NMR
8 (N(CH,),) 38.9/47.8 42.5/48.1
5 (BC) 70.5 74,7
& (CH(CHa),) 21.7/24.7
& (CCH;) 30.6
3 (CCH;) 35.3
& (CH(CHs),) 27.3
BF.NMR
5 (BCF5) -65.1 /-68.2 -64.3 /-67.3
"B_NMR
5 (B) 92 7.8

Tabelle 3.10: NMR-Daten von IX und X ; Messungen in CD,CN

400.1 MHz, interner Standard CD,HCN & =1.95 ppm
100.6 MHz, interner Standard CD;CN 5 =1.30 ppm
376.5 MHz, externer Standard CFCl,

80.25 MHz, externer Standard BF; - OFt,

'"H-NMR:

6 in [ppm], Jin [Hz]
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X1 XTI X1 XIV XV XVi
TH NMR
8 (N(CH;),) [2.59/2.74 [2.88/2.99 [2.91/3.00{2.62/2.7712.73/3.02 |2.64
8 (CH) 3.63 421 3.76 3.66 4.03
3 (C4H,) 7.36/7.49(7.16/7.40 |7.11/7.39(7.12/7.56 7377747
7.93 7.45 7.82/7.87
5 (NH) 7.05 7.72 7.68 7.0 7.2 7.2
$ (OH) 1.71 22 2.1 2.2 2.30 2.16
BO.NMR
& (N(CH,),) 141.6/45.7 [42.5/46.8 |42.6/46.8 |41.6/45.8 |44.4/473 [41.8
8 (BC) 68.7 59.1 69.0 67.9 57.2 75.9
8 (CeH,) 128.9 116.5 116.3 115.6 112.9 120.8
129.2 122.4 120.9 130.4 138.4 128.0
133.7 125.1 130.5 135.8 141.4 128.1
134.0 131.7 130.9 163.8 146.2 129.7
135.9 138.0 146.9 142.8
163.5 163.8 143.3
PF.NMR
& (BCF;) |-60.2 -66.5 -66.1 -66.3 -69.4 -65.2
-63.7 -69.6 -69.4 -69.4 -69.5
8(CsF,) -117.1 -115.7 -116.3 -136.2
-143.0
-157.4
-164.8
-165.5
Tk 25.8 25.7 25.7 26.3 26.7
p_NMR
5 (B) 6.9 8.0 -8.1 6.8 -8.0 -6.6

Tabelle 3.11: NMR-Daten von XI bis

400.1 MHz,
100.6 MHz,
376.5 MHz,
80.25 MHz,

6 in [ppm], Jin [Hz]

XVI ; Messungen in CD;CN

interner Standard CD,HCN 8 = 1.95 ppm
interner Standard CD;CN & = 1.30 ppm
externer Standard CFCl;

externer Standard BEF; " OEt,
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XV XVIL XIX

'FI_NMR

8 (C(CH3),) 1.64/1.71

5 (CH;) 2.06

8§ (N(CHs),) 2.4312.67 2.65/2.76 2.70

8 (CH) 3.78 4.26 433

§ (NH) 5.86

8 (CeHs) 7.35-7.41 7.38-7.58 7.3-7.5

Be.NMR

5 (C(CHs),) 24.8

5 (CHy) 24.3

5 (N(CHs),) 40.5/45.3 42.7/46.7 44.4

5 (BO) 68.2 75.0

8 (CeHs) 117.7 128.1 128.7
128.3 128.6 130.0
128.7 131.9 130.9
133.3 134.2 133.2

$ (C=0) 176.0

PF.NMR

3 (BCF5) -63.1/-65.9 -64.1/-67.4 -66.5

5 (BF) 202.6

“p_NMR

5 (B) -11.5 6.5 7.1

Tabelle 3.12: NMR-Daten von XVII bis XIX ; Messungen in CD,CN ( XVII ),

(CD3),CO ( XVII

"H-NMR:

B NMR:

) und CDCl, ( XIX )

400.1 MHz, interne Standards CDD;HCN & = 1.95 ppm,
(CD;)(CD,H)CO §=2.05 ppm, bzw. CHCIl; &=7.27 ppm
100.6 MHz, interne Standards CD;CN &= 1.30 ppm,

(CD3),CO =29.8 ppm, bzw. CDCl; 8 = 77.0 ppm

376.5 MHz, externer Standard CFCl;
80.25 MHz, externer Standard BF; - OEt;
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Die NMR-Spektren der Hydrolyseprodukte IX bis XVI zeigen einige Besonderheiten.
Aufgrund der Chiralitét des Kohlenstoffs sind die beiden N-CH;-Gruppen diastercotop.
Die Protonen sind damit magnetisch infquivalent und sollten im "H-NMR-Spektrum
unterschiedliche chemische Verschiebungen besitzen. Im Falle von IX bis XV trifft
dies auch zu. Es werden jeweils zwei getrennle Resonanzen im typischen Bereich von
d = 2.59 — 3.00 ppm beobachtet. Bei der Verbindung XVI ist die Diastereotopie der
Methylgruppen nicht zu beobachten. Es findet sich daher nur ein Signal fiir die
N-Methylprotonen.

Im 13C-Nl\/[R—Spekl:rum ergibt sich eine analoge Situation: IX bis XV diastereotop,
dagegen fur die CH;-Atome von XVI nur ein Resonanzsignal.

Im 19F—NMR-Spek‘trum von XV beobachtet man fiir die Pentafluorphenylgruppe fiinf
getrennte Fluorresonanzen. Das bedeutet, dal} alle Atome der Pentafluorphenylgruppe
magnetisch indquivalent sind. Offenbar wird die Rotation des Aromaten durch die
anderen Substituenten so stark behindert, dal3 diese schon bei Raumtemperatur nicht
mehr méglich ist. Bei der Aufnahme von temperaturabhingigen '"F-NMR-Spektren in
Propionitril als Losungsmittel beobachtet man bei einer Erhhung der MeBtemperatur
von 298K auf 313K ein Zusammenfallen der beiden Signale bei -164.8 und -165.5
ppm. Die Signale bei -136.2 bzw. -143.0 ppm verbreitern sich zwar bei Erhdhung der
Temperatur, fallen aber noch nicht zusammen ( Abb. 3.2 ). Erst ist bei einer MeBtem-
peratur von 323 K wird der Koaleszenzpunkt erreicht.

Im 'H-breitbandentkoppelten *C-Kernresonanzspektrum kann man die *C-""F-Kopp-
lungen der aromatischen Kohlenstoffatome gut beobachten { Abb. 3.3 ). Die beobacht-
baren ‘Jep, 2o 3JC ~ und 4JC;,--Kopplungskonstanten zeigen jeweils die fiir diese
Kopplungssituation typischen Gréflenordnungen (Tab. 3.13 ) [52].

Das 13C{IH}—Kemreson;3mzspel(tr1:lrr1 dnderte das Aussehen auch nicht, wenn bei einer
héheren Magnetfeldstirke gemessen wurde. Daher kann das Spektrum nach den
Regeln 1. Ordnung ausgewertet werden [52). Diese Auswertung ergab die in Tab. 3.13
aufgefiihrten Je-Kopplungskonstanten.
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Abbildung 3.2: Temperaturabhingiges '’F-NMR-Spektrum von XV
( CeFs-Bereich von -135 ppm bis -170 ppm )

313K

298 K
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Abbildung 3.3: *C{'H}-NMR-Spektrum von XV
( Bereich von 137 ppm bis 149 ppm )
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HO
\B// \N/
F C‘“““j \"H],,CH
FyC CH;

Abbildung 3.4: Indizierung der Ringkohlenstoffatome in XV

a 51°C 112.9 ppm Jcr 18.3 Hz
¢ sic 138.4 ppm er 250.3 Hz
“Jer 18.0 bzw. 12.9 Hz
Jer 5.0 Hz
Jer 2.3 Hz
d 3¢ 141.4 ppm Jer 251.3 Hz
cr 13.7 Hz
I Jer 5.4 Hz
b s1C 146.2 ppm ek 227.9 Hz
b 3¢ 146.9 ppm er 242.1 Hz

Tabelle 3.13: "JCF-, QJCF—, 3JCF— und 4Jcp— Kopplungskonstanten in XV

3. 2. 2. Massenspektren

Alle charakteristischen Fragmente von IX bis XVIII in den Massenspektren sind in
den Tabellen 3.14, 3.15, 3.16 und 3.17 zusammengefaht.

In den Massenspektren der Hydrolyseprodukte IX bis XVI beobachtet man mit
Ausnahme jener von XIV und XVI keinen Molpeak. Die massenhdchsten Frag-
mente bilden sich durch Abspaltung von CF, bzw. CF.
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IX X
[Fragment]™ m/z  Int. m/z  Int.
[M-CF3] 198 11 212 13
[M-C,Fs]” 148 68 162 76
[(CH3),NHCHC, H,]" 115 27
[M-C,Fs-(CH3),CCH, | 106 64
[CH;NHCHC,H,]" 100 97
[CH;NHCHC;H;]" 86 100

[CH,]" 57 50
[(CH3):NH,] 46 100
[(CH3),NT" 44 94

Tabelle 3.14: Charakteristische Fragmente von IX und X ;

relative Intensitét ( Int. ) in [%]

X1 XTI XIIT X1V XV XVI
[Fragment] ™ m/z Int. {m/z Int. (m/z Int. (m/z Int. |m/z Int. |m/z Int.
[M]™ 300 1 375 1
[M-CF,]" 232 21250 71250 20250 2322 9306 3
IM-C,Fs]" 182 26 {200 65 (200 44200 24272 77256 20
[M-CoFs-NH(CH;),]"  [137 35[155 65155 42 (155 42 (227 34 |211 64
[(CH3),NHC3H 5]" 209 76
[(CH;3),NHCHCF;]" 225 55
[(CH3),NHCHC H,F]’ 152 21152 16152 23
[(CH;3),NHCHC Hs]" [135 25
[CH;NHC ,H;]" 194 100
[CH;NHCHCF;]" 210 100
[CH;NHCHCH,FT 138 100 | 138 100 |138 100
[CH;NIICHCHs]” 120 88
[C15Ho]" 165 46
[C/HgF] 109 6{109 71{109 13
[C/HoT 91 19
[CeHs]™ 77 13
[(CH3),NT 44 76| 44 45| 44 66| 44 67| 44 86| 44 22
[CH;NCH]" 42 100 42 24| 42 45| 42 88| 42 30

Tabelle 3.15: Charakteristische Fragmente von XI bis XVI;

relative Intensitét ( Int. ) in {%)]
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Den Basispeak bildet mit Ausnahme von XI in allen Massenspektren das Fragment
[ CH;NHCHR ] R = Cill;, C4Hy, CpHg, CgFs und CgHF. Im Spektrum der
Verbindung XI wird der Basispeak durch das Fragment [ CH;NCH |" gebildet.

XVII XVIU
[Fragment]™ m/'z Int. [Fragment]™ m/z Int.
[M-F]" 323 3 [M-CF,]" 272 4
[M-CF,]" 273 4 [M-C,Fs]" 222 30
[M-C,F.]" 223 13 [M-C,Fs-C;HsCOT" | 164 44
[M-C,Fs-HN(CH:),]* |178 13 [F,BCHC¢H;]" 139 11
[(CH;),N=CHCH;]" {134 100 [M-C4Hs-B(C,F5)]" | 134 100
[FBCHC 15T 120 75 [FBCHC¢H;]" 120 15
[(CH;),N] 44 27 [F,BNH(CH;),] 94 2
[CH;NCH]" 42 42 [F.BNHC,H;s|" 92 3
[(CH3),NC(CH;),]" | 86 24
[CeHs]” 77 5
[FBN(CH;),]" 74 4
[CsH:] 65 8
[CyHeNT 58 8
[C.HsT 51 3
[(CH3).N]" 44 13
[CH;NCH]” 42 21
Tabelle 3.16: Tabelle 3.17:
Charakteristische Fragmente von XVII Charakteristische Fragmente von XVIII
relative Intensitét ( Int. ) in [%6] relative Intensitét ( Int. ) in [%)]

Im Massenspektrum von XVII beobachtet man keinen Molpeak. Das massenhdchste
Fragment ist [M-F]". Die Fragmente 273 und 223 entstehen durch Abspaltung von
CF,. Den Basispeak bildet das stabile Aminfragment [(CH;),N=CHC¢H;]" bei m/z =
134. Auch im Massenspektrum von XVIII beobachtet man keinen Molpeak. Das
massenhdchste Fragment bildet sich durch Abspaltung einer CF3;-Gruppe, das Bruch-
stiick bei m/z = 222 durch Abspaltung von CF;und CF,. Das Bruchstiick bei m/z = 164
entsteht durch Abspaltung von CF;, CF; und der eingesetzten Carbonylverbindung.
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3. 2. 3. Infrarotspektren

Die Infrarotspekiren von IX bis XVIII k&nnen nur qualitativ ausgewertet werden.
Detaillierte Aussagen sind wegen der groen Bandenanzahl im ,,Fingerprint“-Bereich
nicht méglich, In den Tabellen 3.18 bis 3.20 sind daher nur ausgewihlte Banden aus

dem fiir die jeweilige Schwingung typischen Bereich angegeben.

IX X
v(0O-H) 3671 w 3663 w
v(N-H) 3277w 3269 w
v(C-H) 2972w 2969 w
v{C-H) 2889 w 2799 w
8 (CH;) 1480 w 1485 m
5, (CH;y) 1266 w 1267 w
8 (CH;) 1235 w 1252 m
O (CH3) 1199 w
v{(CF) 1074 s 1094  vs
1074 ws
1021 m 1015 m
v{BC/CC/NC) 994 m
958 w 951 w
p ( CHjy) 896 w 887 m
365 m 857 m
os (CF3) 718 w 714w
694 m 694 s

Tabelle 3.18: Ausgewihlte IR-Banden von IX und X in [ cm™];
Messungen als PreBling in KBr

In den Infrarotspektren der Verbindungen IX bis XVI beobachtet man die OH-
Valenzschwingung im Bereich von 3663 cm™ - 3671 cm’, die NH-Absorption bei
3257 em™ - 3278 cm’. Charakteristisch ist cbenfalls die intensive C-F-Streck-
schwingung bei 1074-1094 cm’'. Eine Besonderheit im Infrarotspektrum von X ist die

charakteristische Doppelbande 8;(C(CH:);) fiir die tert.-Butylgruppe bei 1267 cm’
und 1252 em’™.




36

Kapitel 3. Reaktionen von I _mit Diazoverbindungen

X1 X1 XII1 X1V XV XVI |
v(O-H) [3638 m (3646 w (3643 w (3663 w |300]1 w [3630 w
v(N-H) 3278 w (3272 w 3270 w (3262 w (3257 w 3270 w
v(C-H) [3030 m |[3087 w (3087 w |3086 w |3089 w 3043 w
8 (CH3) |1495 w |1491 w1493 w 1524 s
1475 m 1477 w 1476 w 1476 s 1501 s 1475 m
1456 m {1458 w (1446 w 1446 m
8, (CH3) {1253 m 1269 w |1266 m 1258 m
1232 w 1232 s
v(C-F) |1107 s
v(C-F) |1083 s 1086 s 1086 s 1092 s 1091 s 1078 wvs
1025 s
o (CH) 749 w 766 m 761 w 795 vs
T20 w 701 w 767 s
& (CFy) | 677 s 690 w 679 w 690 s 690 w 682 m
o (CH) 638 w 634 w 667 w

Tabelle 3.19: Ausgewihlte IR-Banden von XI bis XVI in [em™];

Messungen als PreBling in KBr

XVII XVII
v(N-H) 3420 VW 3100 VW
v(N-H) 3090 VW
v(C-H) 2333 w 2960 VW
v(C=0) 1640 Vs
& ( CH;3) 1252 w 1258 w
1233 w
1198 w
1142 w
v(C-F) 1089 w 1082 8
p { CHs) 877 w
852 w
&, (CFs) 707 w
697 w

Tabelle 3.20: Ausgewihlite TR-Banden von XVII und XVIT in [em™];

Messungen als Preflling in KBr
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3. 2. 4. Roéntgenstrukturanalyse von XV

- Die rontgenographische Untersuchung von XV wurde von Herrn Prof. Dr. D. ).

Brauer durchgefiihrt [53]. Die erhaltene Molekiilstruktur ist in Abbildung 3.5 dar-
gestellt. Die daraus ermittelten Bindungsabstinde und -winkel sind der Tabeile 3.21 zu
entnehmen.
Die Rontgenstruktur zeigt eine fast ekliptische Konformation um die B-C(3)-Bindung.
Die B-C(3)-Bindungslinge betrigt 1.683(4) 2. Die Verbindung zeigt einen synperi-
planaren O-B-C(3)-N-Torsionswinkel von 11.6(3)°. Die C¢Fs-Gruppe ist nahezu
parallel zu der C(3)-H(3)-Bindung orientiert, der H(3)-C(3)-C(6)-C{11)-Torsions-
winkel betréigt 17.0(2)°.

<\ F(3)
oy
F(B) FiS) (1)
£ ,ﬂl. Cl1) 25 Z
P —
/) F(2)
A7)
Cl214
@ )
"’? 7 ° P
& P )\ F(Q)
F(4) 0 A C(1 cao :\\ Cl9)
T
) S AN g} ‘
CI(3) C(G) 0{7) C8)
F
(4 Fi7) (8’
l;k.
i L%
@ N
Cis)
() = ()
cl4)
()

Abbildung 3.5: Molekiilstruktur von XV im Kristall
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B-O 1.462(3) N-C(5) 1.497(3)
B-C(1) 1.620(4) N-H(N) 0.95(3)
B-C(2) 1.643(4) 0-H(O) 0.69(3)
B-C(3) 1.683(4) 0-HN") 2.03(3)
N-C(3) 1.527(3) C(3)-C(6) 1.510(3)
N-C(4) 1.499(3)

0-B-C(1) 107.8(2) B-0-H(0) 109(3)
0-B-C(2) 111.3 N-C(3)-B 111.4(2)
0-B-C(3) 110.2(2) C(6)-C(3)-N 111.3Q2)
C(1)-B-C(2) 106.4(2) C(6)-C(3)-B 115.1(2)
C(1)-B-C(3) 114.0(2) C(6)-C(3)-H(3) 108(2)
C(2)-B-C(3) 107.1(2) N-C(3)-HQ3) 103(2)
C(4)-N-C(3) 114.0(2) B-C(3)-H(3) 107(2)
C(5)-N-C(3) 111.9(2) C(7)-C(6)-C(3) 124.4(2)
C(5)-N-C(4) 108.0(2) C(11)-C(6)-C(3) 120.2(2)
C(5)-N-H(N) 106(2) C(7)-C(6)-C(11) 115.3(2)
C(4)-N-H(N) 109(2) O-H(N*)-N? 149(3)
C(3)-N-H(N) 108(2)

C(1)-B-C(3)-C(6)  5.003) C(2)-B-C(3)-H(3) 22)
0-B-C(3)-N 11.6(3) H3)-C(3)-C(6)-C(11)  17(2)

Tabelle 3.21: Ausgewdhlte Bindungsabstiinde [R], Bindungswinkel
und Torsionswinkel [°] in XV

3. 2. 5. Physikalische und chemische Eigenschafien

Die Verbindungen IX bis XVII sind farblose Feststoffe, die gut in polaren Solventien
wie z. B. Aceton und Acetonitril 15slich sind. In unpolaren Losungsmitteln wie z. B.
Pentan sind sie dagegen unidslich. Sie konnen aus Aceton/Wasser-Gemischen
kristallisiert werden. Bei XVIII handelt es sich ebenfalls um einen farblosen Feststoff,
Die Verbindung besitzt eine hohe Lislichkeit in polaren Solventien wie Aceton oder
Acetonitril, jedoch in CHCl; und CH,Cl, zeigt XVIIE nur eine begrenzte Loslichkeit.

In Pentan ist die Verbindung nahezu unlislich.

Bei XIX handelt es sich um einen glasartigen Feststoff, welcher in CHC; und

CH,Cl; 16slich ist. In Pentan ist XIX nahezu unléslich.
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3. 2. 6. Experimentelles und Elementaranalysen

Darstellung von IX bis XVI

0.01 mol Azoniaboratacyclopropanderivat werden in Chloroform geldst und unter
Zugabe von H,0 gut geriihrt. Nach mehrstiindigem Rithren werden alle fliichtigen
Bestandteile im Hochvakuum abgezogen. Man erhilt die Produkte als farblose Fest-

stoffe, die aus Aceton/Wasser kristallisiert werden.

Darstellung von XVIIL

2.83 g ( 0.01 mol ) TV werden in ca. 5 ml trockenem Acetonitril gelést. Nach
mehrstiindigem Rithren werden ca. 5 ml H,O zugegeben und nochmals mehrere
Stunden geriihrt. Anschlielend werden alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum
entfernt. Man erhélt XVII als farblosen, kristallinen Feststoff, der aus Aceton/Wasser
kristallisiert wird.

Darstellung von XVIIT

2.83 g ( 0.01 mol ) IV werden in ca. 10 ml trockenem Aceton geldst. Nach
mehrstiindigem Riihren bei Raumtemperatur werden alle fliichtigen Bestandteile im
Hochvakuum entfernt. Zur Abtrennung des ebenfalls entstandenen Hydrolyseproduktes
XI wird der Feststoff bei 60°C / 0.0 Torr sublimiert. Bei diesen Bedingungen
sublimiert XI , ohne daB eine Zersetzung des im Sumpf befindlichen Heterocyclus
stattfindet. Man erhdlt XVIII als farblosen Feststoff, der anschliefend aus Aceton /

Wasser kristallistert wird.

Darstellung von XIX

2.83g{0.01 mol ) 1V werden in einer Teflon/Monel-Apparatur { Abb. 3.6 ) vorgelegt.
Anschlieflend wird ein UberschuB wasserfreier Fluorwasserstoff aufkondensiert und
unter Rithren auf Raumtemperatur erwidrmt. Nach 30 miniitigem Riihren werden alle

fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt. Man erhdlt XIX  als farblosen,

glasartigen Feststoff.
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DrckmeBgerit

&

Vakuumpumpe ﬁ?
Pac} L}
l Ii DruckmeBgerst N

Kiihlfalle -196°C

Fluor-Vermnichter

Vakuumpumpe

Fluorwasserstofl

Blasenziihler
Reaktionsgefif

Abbildung 3.6: Apparatur zur Durchfithrung von Umsetzungen mit HF
Das ReaktionsgefaB, sowie die Gas-Zu- bzw. Ableitungen, bestehen

aus Teflon, die {ibrige Apparatur ist aus Monel gefertigt.

Umsetzung von IV mit tert.-Butylisonitri)

2.83 g (0.0I mol ) TV werden in 10 mi abs. CHCl; geldst und bei Raumtemperatur
tropfenweise 1.66 g ( 0.02 mol } tert -Butylisonitril zugegeben. Es konnte keine Reak-
tion beobachtet werden ( NMR-Kontrolle ). Die Edukte konnten unzersetzt wiederge-

wonnen werden.
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Umsetzung von IV mit Diazoessigester

283 g ( 0.01 mol ) IV werden in 10 ml abs. Pentan suspendiert und bei -15°C
tropfenweise die dquimolare Menge Diazoessigester / Hexan-Ldsung zugegeben. Es
konnte keine Reaktion beobachtet werden ( NMR-Kontrolle ). Die Edukte konnten

unzersetzt wiedergewonnen werden.

Umsetzung von IV mit (CH;3);8n-C=C-Ph

2.83 g ( 0.01 mol ) IV werden in 10 ml abs. Dichlormethan gel8st und die dquimolare
Menge (CH3);Sn-C=C-Ph hinzugegeben. AnschlieBend wird 24 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Es konnte keine Reaktion beobachtet werden ( NMR-Kontrolle ). Die Edukte

konnten unzersetzt wiedergewonnen werden.

Verbindung Ausbeute | Smp. Elementaranalysen
[%e] [°CT ber./gef. [%]
C H N
IX CsH(BF¢NO 93 60 35.99/35.0 6.04/5.2 5.25/5.6
X CgH,sBF{NO 89 92 38.46/36.9 6.46/6.0 4.98/5.5
XT C,H,sBFNO 87 06  |43.89/43.8 4.69/4.6  4.65/4.4
X1 C1iHi3BF,NO 96 102 41.41/41.1 4.11/4.0  4.39/45
X111 CH{;BF;NO 95 104 41.41/40.8 4.11/4.3  4.39/4.5
X1v C HiBF;NO 92 100 41.41/41.4 4.11/43  4.39/4.6
XV C11HeBF;)NO 96 110 33.79/33.4 23223  3.58/3.2
XVI Ci17H6BFgNO 94 160 54.43/54.2 430/4.6  3.73/3.7
XVl Cy3H7BFgN,O 97 133 45.61/45.5 4.97/5.1 8.19/8.3
Xvid | CyHgBFNO 82 160 49.27/48.1 5.28/32  4.11/43

Tabelle 3.22: Ausbeuten, Schmelzpunkte und Elementaranalysen von IX bis XVIII




42 Kapitel 3. Reaktionen von I mit Diazoverbinduncen

3. 3. a-Diazocarbonsiureester

a-Diazocarbonyl-Verbindungen stellen aufgrund ihrer auBerordentlichen Reaktions-
freudigkeit vielseitige Reagenzien in der chemischen Synthese dar. So sind a-Diazo-
carbonsiureester die mit Abstand wichtigsten Edukte zur Erzeugung von Organooxy-
carbonyl-carbenen oder -carbenoiden [54]. Die Stickstoff-Abspaltung kann thermisch,
photochemisch oder {ibergangsmetall-katalysiert erfolgen.

Die erste Synthese von a-Diazocarbonséureestern durch direkte Diazotierung von

Glycin wurde bereits 1883 von Curfius beschrieben ( Gl. 3.5 ) [55, 56].

HCI / NaNO3 H
H,N—CH,—COOR » %COOR
Nz

(3.5)

Diese Methode, die auf der Diazotierung der a-Aminogruppe durch Natriumnitrit
beruht, ist ein breit anwendbares Syntheseprinzip, das sich vor allem bei der
Herstellung von Diazoessigsiureestern bewihrt hat.
Die Nachbarschaft einer Carbonylgruppe zur Diazogruppe l#Bt, was die
Bindungsverhiltnisse anbelangt, die Einbeziehung der CO-Gruppe in ein delokali-
siertes m-Elektronensystem gemilB Abbildung 3.7 zu,

RIO o RO R2 RI1O R2
>—C—R2 -~ — - P
@D
0 Il]ga 0 N, ©0 N,

Abbildung 3.7: Dipolare Grenzstrukturen von Diazocarbonylverbindungen
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a-Diazocarbonsiureester besitzen ein iiber das ganze Molekiil reichendes konjugiertes
System mit weitgehender Elektronendelokalisation, so daB diese Diazoverbindungen
relativ bestéindig sind. Die Stabilitdt eines a-Diazocarbonsiureesters nimmt ab, je
besser der Zweitsubstituent R des Diazo-Kohlenstoffs in der Lage ist, von diesem die
negative Ladung zu {ibernechmen. Beziiglich des Substituenten R> wurde folgende

Reihenfolge mit zunehmender thermischer Stabilitit aufgestellt ( Abb. 3.8 ) [36g].

R? = CgHs < CO-CgHs < SOp-Aryl < CO-CH; < P(O)Cells)y < COOC,H;
< H < P(O}OC;Hs),

Abbildung 3.8: Stabilitdtsabstufung bei unterschiedlich substituierten a-Diazocarbon-
siureestern RIOCOC(NZ)R2

a-Diazocarbonsiureester sind préparativ durch basenkatalysierte Eliminierung von

p-Toluolsulfinat aus a-Dicarbonylmono-p-toluolsulfonsiurehydrazonen zuginglich

(Gl 3.6) [36£, 57).

R1O

RIO
:EO Tos—NH-NH, _ IO
O - H0 R2 N*NH—802@CH3

R2
A
+ B + BH
~ BH - B°
Y
1 RIO
RIO O O
- T o O™
— Qs R, N
N N N-50; CH;

(3.6)
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Femer sind a-Diazocarbonsdureester durch Vakuumpyrolyse der entsprechenden
Natriumtosylhydrazonate und die Diazotierung von «-Aminosiureestern préparativ

zuginglich.

3. 3. 1. Reaktionen von a-Diazocarbonséureestern an ausgewihlten Beispielen

Die Cyclopropanierung von Butadien mit Diazoessigsiurecthylester erfolgt durch
achtstiindiges Erhitzen der Komponenten ( Molverhilinis 6:1 ) auf 100-110°C ohne
Katalysatorzusatz. Dabei entsteht ein Isomerengemisch von cis- und trans-2-Vinyl-

cyclopropan-1-carbonséure-ethylester ( 80 % d. Th. ) ( Gl. 3.7 ) [58].

H,C==CH COOEt H,C=CH
N,CH—COOEt / A
1,C=CH-CH=CH, - .
N
? COOERt

(3.7)

Die Cyclopropanterung von Cyclopentadien mit Diazoessigsiureethylester erfolgt bei
leichtem Erwirmen der Komponenten in Gegenwart von Kupferpulver ( 30-50 %

d. Th. ) ( GL 3.8 ) [59].

H COOEt

N.CH—COQOEt /Cu/ A
- COOEt + H
—Nz

(3.8)

3. 3. 2. Umsetzungen von 1 mit a-Diazocarbonsiureestern

Wihrend Diazomethane mit I Dreiringheterocyclen ausbilden, reagiert Diazoessig-
sdureethylester hingegen mit I im Sinne einer En-Reaktion zu dem borylierten Di-
azoester A von aullergewdhnlicher thermischer und chemischer Stabilitit ( GI. 3.9 )

[34, 50].
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F3C\ ‘_CF3 OEt

b /CFZ’; H QFt ., B
N=R + —_— N 0
S N s
CF3 N> O !
H N2
A
(3.9)

Bei der Umsetzung von I mit 2-Diazo-propansduremethylester, 2-Diazo-propansiure-
ethylester, Diazo-essigsiuremethylester, Diazo-essigsdureisopropylester und Diazo-
essigsdure-tert.-butylester beobachtet man nicht die Bildung eines borylierten
Diazoesters, sondern ausschlieSlich die Bildung der entsprechenden Azoniaborata-
cyclopropanderivate unter Freisetzung von Stickstoff ( GI. 3.10 ). Die extrem hydro-
lyseempfindlichen Azoniaboratacyclopropanderivate der «-Diazocarbonsiureester
lassen sich zum Teil kernresonanzspektroskopisch nachweisen ( XX und XXI ) und

durch Wasseraddition zu den Hydrolyseprodukten ( XXII bis XXVI ) chemisch

charakierisieren.
N CF;
/ N_B\CF3 R \— RI R
+ — R2O }l?"‘cn CH; CHj XX
RO R 2 O FiC CH; CHs XX1
0>/ (\\;]2 leo
CF; R | Rt R2
F3C—B~—(|:—N——— H  CHy XXIT
C|)H //(Ij\ }ll H  CH(CH3), XXIII
o OR H C(CHz)3 XX1v
CH; CHj XXV
CH3 CsHs XXVI

(3.10)
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Offensichtlich ist die besondere Aciditit des Protons am Diazoessigsdureethylester fiir
den ungewdhnlichen Reaktionsverlauf bei der Umsetzung mit I verantwortlich. Die
Ausnahmestellung von Diazoessigsdureethylester macht man sich u. a. bei der Acy-
lierung mit Trifluoressigséureanhydrid in Anwesenheit von Pyridin zunutze ( G1. 3.11)
[60].

—I(IJ—I(lz—OEt
N, /I
+ = »  F;C—C—C—C—OFt
o/ £ (i 1
<F3C-——C)O H—N\ y CF,CO O N, O
Il
02
(3.11)

Es ist bekannt, daf} Essigsdureester H;CCOOR mit R = Et und tBu mit I unabhingig
vom Rest R im Sinne einer En-Reaktion reagieren [50]. Man kann daher annehmen,
dall der Mechanismus, der zu den En-Produkten der Essigsdureester fithrt, und der
Mechanismus der Reaktion von T mit Diazoessigsiureestern unterschiedlich sind.

Die Reaktion der Diazomethanderivate mit I wird durch einen nucleophilen Angriff
am Diazo-Kohlenstoffatom eingeleitet. Dieser Ubergangskomplex hat zwei Mdg-
lichkeiten der Stabilisierung:

Im Reaktionsweg a greift das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms an dem Diazo-
Kohlenstoffatom an. Unter Eliminierung von Stickstoff bildet sich der Dreiring.

Im Reaktionsweg b abstrahiert das freie Elektronenpaar ein Proton vom Diazo-Kohlen-
stoffatom. Die Diazogruppe bleibt erhalten.

Ein kleiner Unterschied in der Konformation des Ubergangskomplexes, hervorgerufen
durch eine Drehung um die Bor-Kohlenstoff-Bindung, entscheidet, ob Reaktionsweg a
unter Bildung des Azoniaboratacyclopropanderivates eingeschlagen wird, oder ob sich

das En-Produkt, Route b, bildet ( GI. 3.12).
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RO, -0 FsC Y
i + B=N
N2¢C\H FsC \
RO o RO 0 RO
CF; o CF; n O cr,
(&)
B\ ~ \_—/
A | N | "N 0 TN
H CF4 i H CF; ] a CF,
0O
H O Cry
@ OR RO*@/GJ
+ N= ~.&
/7 NE© N=N 7 | N
;CF; NOEC /N
,C H
R= Et A
(3.12)

Durch die Rotation um die B-C-Bindung { R = Me, iPr, tBu { C;-Symmetrie) und R =
Et ( C,-Symmetrie )) dndert sich der Abstand zwischen dem freien Elektronenpaar am
Stickstoffatom und dem Wasserstoffatom am Diazokohlenstoffatom; dieses scheint
{iber Route a oder b zu entscheiden. Ebenfalls von Bedeutung ist die Aciditit des zu

abstrahierenden Protons.
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3. 3. 3. NMR-Spektren

Die NMR-Daten der Dreiringheterocyclen XX und XXI sind in Tabelle 2.23 zusam-
mengefalit.

Infolge der Chiralitit des Ring-C-Atoms zeigen die NMR-Spektren von XX und XXI
die charakteristische Signalverdopplung fiir die diastereotopen Gruppen. Im 'B-NMR-
Spektrum lassen sich die Resonanzen bei -17.1 bzw. -17.2 ppm beobachten.

XX XXI
'TH-NMR
5 (CCHy) 1.72 1.75
8 (N(CH3),) 2.81/2.96 2.85/2.99
8 (OCH3) 3.71
& (OCH,CH>) 1.28
8 (OCH,CH;) 4.20
SJHH 716
Be-NMR
8 (N(CHz),) 422 /45.5 42.7 146.0
8 (BC) 55.3 55.9
§ (CCH;) 15.0 15.5
8 (OCH;) 52.2
8 (OCH,CH3) 14.1
8 (OCH,CHs) 62.2
0 (C=0) 171.1 1714
PF-NMR
8 (B(CF5),) -58.2/-60.0 -56.1 /-57.5
g NMR
5 (B) -17.2 -17.1

‘Tabelle 3.23: NMR-Daten von XX und XXI ; Messungen in CDCl;
'H.NMR:  400.1 MHz, interner Standard CHCl; 6 =7.27 ppm
PC-NMR: 100.6 MHz, interner Standard CDCl; 8 = 77.0 ppm
FNMR:  376.5 MHz, externer Standard CFCly
g NMR: 80.25 MHz, externer Standard BF; " OEt,
S in {ppm], Jin [Hz]
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XXTT XXIII XX1V
'H.NMR

8 (N(CH;),) 3.16/3.25 2.89/3.10 2.93/3.08
& (CH) 3.62 3.40 3.40

3 (CH,) 3.64

8 (CH(CHS),) 1.27

8 (CH(CHz); 5.04

8 (C(CH»)3) 1.45

5 (NH) 8.0 br 7.1 br 7.1 br

8 (OH) 2.0 2.0 1.80
Be.NMR

5 (N(CHa),) 4177451 43.1/48.5 41.8/44.9
§ (BC) 62.6 - 63.4

5 (CH;) 50.7

8 (CH(CHs),) 69.1

8 (CH(CH;), 21.9

& (C(CHs)s 27.3

8 (C(CH;); 81.8

8 (B(CF3),) 130 br 130 br 130 br

§ (C=0) 171.4 167.0 169.8
PF.NMR

8 (B(CF;),) -67.31-70.7 -66.5/-70.1 65.9/-70.4
. 27.6 27.5
HB_NMR

5 (B) -35 -3.5 -3.5

Tabelle 3.24: NMR-Daten von XXIT bis XXIV; Messungen in (CD;),CO ( XXII ),

CDCl; ( XXIII ), CD,CN ( XXIV)

'H-NMR:  400.1 MHz, interne Standards CD,HCN & = 1.95 ppm,
(CD3;XCD,H)CO & =2.05 ppm, bzw. CHCl; &=7.27 ppm

PC-NMR: 100.6 Mllz, interne Standards CDsCN & = 1.30 ppm,
(CD;),CO 5 =29.8 ppm, bzw. CDCl; 3= 77.0 ppm

PF.NMR:  376.5 MHz, externer Standard CFCl,

"B-NMR: 80.25 MHz, externer Standard BF; - OEt,

& in [ppm], Jin [Hz]
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Die NMR-Daten der Hydrolyseprodukte XXII bis XXVI sind in den Tabellen 3.24

und 3.25 zusammengefalit. Auch in den Spektren dieser Verbindungen beobachtet man

die durch die Chiralitdt des C-Atoms hervorgerufene Signalverdopplung der diastereo-

topen Gruppen.
XXV XXVI
TH-NMR
& (N(CH3)) 2.86/3.10 2.64/2.93
& (CCH3) 1.53 1.27
8 (CH,CH,) 1.46
5 (OCH,) 3.67 4.15
& (NH) 7.8 7.2
5 (OH) 2.09 2.2
BC.NMR
5 (N(CH;),) 41.8/41.9 423
§ (BC) 70.4 70.8
& (CCH-) 11.2 11.5
14.3
& (OCH,) 52.4 62.9
& (C=0) 1743 174.2
Pr.NMR
8 (CFy) -64.7/-67.2 -64.9 /-66.8
“Jar 25.6 25.5
. 8.3 8.0
g NMR
3 (B) 7.4 -7.5

Tabelle 3.25: NMR-Daten von XXV und XXVI; Messungen in {CD;),CO ( XXV )
und CD;CN ( XX V1)

"H-NMR:
BC-NMR:

F_NMR:
B _NMR:

8 in [ppm}, Jin [Hz]

400.1 MHz, interne Standards CD,HCN & = 1.95 ppm,
bzw. (CD)(CD,H)CO 8 =2.05 ppm

100.6 MHz, interne Standards CD;CN & = 1.30 ppm,
bzw. (CD;),CO & =29.8 ppm

376.5 MHz, externer Standard CFCl;

80.25 MHz, externer Standard BYF, - OEt,
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Eine Besonderheit zeigen die '’F-NMR-Spektren der Verbindungen XXV und XXVI.

Es lassen bei diesen zus#tzlich zur 2J3F-K0pplung (25.6 Hz bzw. 25.5 Hz ) auch die
‘Jer-Kopplungen ( 8.3 Hz bzw. 8.0 Hz ) beobachten. Abbildung 3.9 zeigt das °F-

NMR-Spektrum der Verbindung XXVI.

T i ™ T T
44 86 4570 A5TE =284 &4 85 48,9 598

/\J \/\W
W"’/\ Terat—
™ ad PP -54’.‘5 T 2400 -MI.DG -65‘.1“

<5480 A4S S &

Abbildung 3.9: "F-NMR-Spektrum von XXVI

DA N

e
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3. 3. 4. Massenspekfren

Die charakteristischen Fragmente in den Massenspektren sind den Tabellen 3.26 und
3.27 zu entnehmen.

Die Massenspektren von XXII bis XXVT zeigen die fiir die CFs-Bor-Verbindungen
typische Abspaltung von CF3- und CF,-Radikalen unter Bildung eines trivalenten Bor-
Atoms mit einer B-F-Bindung ( Abb. 3.10).

+ +
g ghe | e, IO
FsC—B—C—N—CH, > ’ \:B-—C—I\IJ—CHL?,
- {CF
OHC. H {CF3} HO &
2N PZ2EAN
0~ "ORr2 o’ “ore
-{CFy}

Fo !
B—C—N—CH
HO™ i }
C_H
o’ “or2

Abbildung 3.10: Fragmentierungsschema der Verbindungen XXII bis XX VI
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XXI11 XXIH XXIV
[Fragment]™ m/z Int. n/z Int. m/z Int.
M-F]" 264 2

[M-CF;]" 214 8 242 5 256 2
M-C,Fs]" 164 38 192 21 206 1
[M-CF;,-C,Hg]" 200 8
[N(CH;),CHCO,C(CH;3)s1" 159 1
[N(CH3),CHCO,CH;] 117 35

[M-C,Fs,-C4Hs]' 150 47
[(CH;),NHCHCO,H}' 103 45
[HCH;NCHCO,CH;]" 102 50

[F,BNH(CH,),]" 94 4 94 8

[F,BNC,Hs]" 92 11 92 5
[(CH;),NHCHCO]" 86 100 86 100 86 100
[(CH;),NCH,]" 58 62

[C(CH3)s]" 57 26
[HN(CHs;),]" 45 14 45 13 45 11
[N(CH;),]" 44 36 44 23 44 5
[C,HN] 42 59 42 30 42 8

Tabelle 3.26: Charakteristische Fragmente von XXII bis XXIV ;
relative Intensitét { Int. ) in [%%]

XXV XXVI
[Fragment]"™ m/z Int. m/z  Int.
[M-CF;]" 228 3 242 8
[M-C,Fs]" 178 7 192 24
[H(CH;);NC(CH;)COzcszr 145 15
[H(CH;),NC(CH;)CO,CH;]" [131 30
[HCH;NC(CH;)CO,C,Hs] 130 4
[(CH3);NHC(CH;)CO,]’ 116 15 116 43
[(CH3),NHC(CH;)CO]" 100 33
[F.BNH(CH3),]" 94 11 94 1
[F-BNC,HT 92 1
{CH;NH,CHCOJ' 72 100 72 100
[HN(CH;),}" 45 9 45 11
[N(CH;).]" 44 38 44 4
[C,HANT 42 33 42 13

Tabelle 3.27: Charakteristische Fragmente von XXV und XXVI ;
relative Intensitét ( Int. ) in [%]
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3. 3. 5. Infrarotspektren

Ausgewihlte Banden der IR-Spektren von XXII bis XXVI sind in den Tabellen 3.28
und 3.29 aufgefiihrt.

In den Infrarotspektren der Verbindungen XXII bis XXVI1 beobachtet man die OH-
Valenzschwingung im Bereich von 3428 em™ bis 3670 em™, die NH-Absorption bei
3082 cm™ bis 3254 em™.

Die intensive Absorption bei 1649 cm™ bis 1716 cm™ geht auf die Valenzschwingung
v ( C=0 ) der Carbonylgruppe zuriick. Charakteristisch ist ebenfalls die intensive CF-

Valenzschwingung bei 1081 cm™ bis 1100 em™.

XX11 XX XX1V
v{O-H) 3670 w 3570 w 3435 w
v{N-H) 3082 w, br 3149 w, br 3254 w
v(C-H) 2086 w
v(C=0) 1716 s 1649 s 1688 s
8, ( CHy) 1477 w 1524 vs
3, (CH3) 1280 w 1273 s 1499 vs
8;(CH;) 1255 m 1240 m 1262 w
8, (CH;y) 1169 m
v{(C-F) 1086 vs 1100 wvvs 1088 wvs
v { BC/CC/NC) 1016 m 1015 w 1030 w
p(CH;) 860 w 876 w 885 w
d; (CF3) 704 w 705 w 749 w
3; (CF3) 675 w 692 w 686 w

Tabelle 3.28: Ausgewihlte IR-Banden von XXII bis XXIV in {em™];
Messungen als Prefiling in KBr
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XXV XXVI

v(0O-H) 3428 w 3430 w

v(N-H) 3164 w,br 3161 w,br

v (C-H) 2965 w 2998 w

v(C=0) 1708 s 1705 s

8, (CHz ) 1444 w 1468 w

8, (CH3 ) 1287 s 1284 s

S, (CH;) 1258 m 1260 m

5. (CH3) 1199 m 1235 m

v(C-F) 1106 m

v{(C-F) 1086 wvs 1081 wvs

v ( BC/CC/NC) 1023 m 1016 m

p(CH;z) 881 m 877 w

p (CH;z) 837 w 847 w

o, (CF3) 690 w 693 w

5; (CF3) 656 w 653 w

Tabelle 3.29: Ausgewdhlte IR-Banden von XXV und XXVI in [em'];

Messungen als Prefiling in KBr

3. 3. 6. Physikalische und chemische Eigenschaften

Bei den Verbindungen XX und XXI handelt es sich um sehr hydrolyseempfind-
liche, farblose Feststoffe. Die Verbindungen sind in Chloroform und Methylenchlorid
gut 18slich, dagegen in unpolaren Ldsungsmitteln, wie z. B. Pentan, unldslich.

Die Verbindungen XXII bis XVI sind farblose Feststoffe, die hydrolyse- und lufi-
unempiindlich sind. Die Verbindungen sind in polaren Lésungsmitteln wie z. B.
Aceton und Acetonitril gut 18slich, in unpolaren Solventien wie z. B. Pentan etc,

hingegen unléslich. .
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3. 3. 7. Experimentelles und Elementaranalysen

Darstellung von XX bis XXVI

Die intensiv gelb gefiirbte Diazokomponente wird vorgelegt und 10 ml abs. Pentan auf-
kondensiert. Anschliefend wird mit Stickstoff beliiftet und bei -10°C unter Riihren die
dquimolare Menge 1 vorsichtig zugetropfi. Bereits unterhalb der Raumtemperatur
beginnt die Reaktion, welche sich durch spontane Entféirbung der Reaktionstésung und
heftige Freisetzung von Stickstoff zu erkennen gibt. Nach 1 h Riihren bei Raum-
temperatur werden alle fllichtigen Bestandteile im Vakuum abkondensiert. Die Ver-
bindungen XX und XXI k&nnen kernresonanzspektroskopisch charakterisiert werden.
Die durch Zugabe von Wasser erhiltlichen Hydrolyseprodukte ermoglichen eine
weitergehende Charakterisierung. XXIT bis XXVI sind farblose Feststoffe.

Verbindung Ausbeute |Smp. | Elementaranalysen
[%] [°C] |ber./gef. [%]
C H N

XxXn C7H,;;,BFsNO, 73 124 129.71/29.6 4.27/4.3 4.95/5.3
XX1mn CoH;sBFsNO; 75 60 34.73/33.3 5.15/43 4.50/4.5
XXIV CioH13sBF¢NO, 82 140 [36.95/36.8 5.58/5.4 4.31/3.6
XXV CegH s BFgNO; 76 120 [32.35/32.4 4.75/4.8 4.72/4.1
XXVI CoH¢BF¢NO; 80 106 134.76/34.0 5.19/5.0 4.50/4.7

Tabelle 3.30: Ausbeuten, Schmelzpunkte und Elementaranalysen von XXII bis XX VI
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3. 4. Borylierte Diazomethane
3.4, 1. Borylierte Diazomethane

Hauptgruppenelementsubstituierte Diazo-Verbindungen mit der E-C(N,)-Baueinheit
wurden bereits ausgiebig untersucht [60, 61]. Es sind bisher jedoch nur wenige
Beispiele von a-Boranyldiazomethanen literaturbekannt und charakterisiert worden
(62, 63]. Die Synthese von borsubstituierten Diazoverbindungen ist aufgrund der durch
die lewis-acide Borverbindung katalysierten Selbstzersetzung problematisch.

Mit der Verbindung (1,3,2-Benzodioxaborol-2-yl)diazoessigsiureethylester wurde
erstmals ein Vertreter borsubstituierter Diazoalkane synthetisiert. Dieser ist durch Um-
setzung von 2-Chlor-1,3,2-benzodioxaborol mit Mercurio-bis(diazoessigsiureethyl-

ester) unter Eliminierung von Quecksilberchlorid erhalttich ( GI. 3.13 ) [63].

0 o)
N\ N

2 C[ /B—Cl + Hg[C(Np~COOCHs|, ——» 2 O: /13—(u:—ﬁ~woczﬂ.5
0 o N, O

+ HgCly

(3.13)

Durch Umsetzung stSchiometrischer Mengen Bis(diisopropylamino)-chloroboran mit
einer etherischen Losung von Lithiumdiazomethan bei -78°C ( GL. 3.14 ) [64, 65, 66]

sind ebenfalls a-Boranyldiazomethane zugiinglich.

Et,O

) .
(R;N),BCI HONLi - — o

(RoN )QB“‘“(”j—H + LiCt

N>

(3.14)
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Der aus 1 und Diazoessigsaureethylester zugingliche borylierte Diazoester A [50] ist
aufgrund seiner besonderen Stabilitit von Interesse. Um die chemischen Eigenschaften

von A zu untersuchen, wurden nachfolgend aufgefiihrte Experimente durchgefiihrt.

3.4. 2. Untersuchungen an A

Zur niheren chemischen Charakterisierung dieses ungewhnlichen Reaktionsproduktes

wurden folgende Untersuchungen durchgefiihrt ( Gl. 3.15 ):

a Im Gegensatz zu nicht heteroatomsubstituierten a-Diazocarbonyl-Verbindungen
spaltet A weder thermisch bis zu 80°C noch photolytisch ( Bestrahlung mit Licht
der Wellenlénge 245-560 nm ) Stickstoff ab. Auch durch Zusatz von aktiviertem
Silber(I)-oxid als Katalysator 148t sich keine N,-Abspaltung induzieren.

b Die Umsetzung von A mit wiBriger Salzsdureldsung nach der allgemeinen
Vorschrift von B. Eistert [67] liefert nicht den erwarteten a-Hydroxyester. A kann
aus der Reaktionsldsung unzersetzt wiedergewonnen werden. Auch bei der Um-
setzung von A mit etherischer Salzsiureldsung beobachtet man keine Reaktion.

¢ Bet der Umsetzung von A mit der dquimolaren Menge Trifluoressigsiure / H,O
140t sich die Bildung des entsprechenden a-Hydroxyesters XXIX kernresonanz-
spektroskopisch nachweisen.

d A zeigt bei Versuchen zur Hydrierung mit H,/ Raney-Nickel ( 12h / 1 atm. H, /
25°C ) keine Reaktion.

e A lift sich mit etherischer Kaliumhydroxidldsung deprotonieren.

f Durch anschlieBende Umsetzung mit Methyliodid erhilt man XXVII.

g Bei der Umsetzung von XXVII mit wasserfreiem Fluorwasserstoff l#0t sich die
Bildung des entsprechenden a-Fluoresters XXVIII kernresonanzspektroskopisch

nachweisen.
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Cli; CF; H

1—13C——N—B—(|:—ﬁ—01~:1
CH;CF, F ©

XXVIHI
+ HF
e |
CH; CF;
ch—rrh}fh—l(l:_ﬁ:—om
CH, CFy N2 O
XXVII
+ Mel
T«
CH; CF,

@ N—B—C—C—OFEt

CH; CF, N2 O

KOH / E0 a a) A
e ' h) hv
c) A, AgO
CH; CF; )
HC]
H;C—N-—B—C—C~—OFEt
| [ Tl b
H Cry N2 O
d A CF;COOI/H,0
H, /Raney-Ni ¢
CHl; CF; H

H;C—N—B—C—C—OLt

I
RN

H CFy OH

XXIX
(3.15)
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3.4. 3. NMR-Spektren

In der Tabelle 3.31 sind die kernresonanzspektroskopischen Daten von XXVII bis
XXIX zusammengefalt.

XXV XXVIN XXIX
'H-NMR
8 ( N(CH;),) 2.87
3 ( N(CH;)3) 2.94 3.00
8 ( OCH,CH; ) 423 4.25 4.24
5 ( OCH,CH; ) 1.29 1.32 1.30
& (CHF) 5.1
3 (CHOH) 4.09
5(OH) 5.59
Be.NMR
& (N(CH;),) 40.6
3 (N(CH>);) 52.7 53.7
& (OCH,CH;) 61.0 61.6 62.1
& ( OCH,CH; ) 14.7 14.2 14.1
5 (BC) 72.0 br 66.6
5(C=0) 169.9 172.4 177.8
3 ( B{(CFy),) 130 br
PF.NMR
8 { B(CF3),) - 59.6 -59.5/-61.0 -62.5/ -73.7
6 ( CHF ) 216.8
g NMR
§(B) -9.0 -10.0 -10.0
Tabelle 3.31: NMR-Daten von XXVII, XXVIH und XXIX ; Messungen in CDCl;
'H-NMR:  400.1 MHz, interner Standard CHCl; & =7.27 ppm
PC-NMR:  100.6 MHz, interner Standard CDCl; 8 = 77.0 ppm
PFNMR:  376.5 MHz, externer Standard CFCl;
HB-NMR: 80.25 MHz, externer Standard BF; - OFEt,

& in [ppm]
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3. 4. 4. Massenspektren

Das Spektrum der borylierten Diazoverbindung XXVII zeigt den Molekiilpeak bei
m/z = 321 mit 4%iger relativer Intensitit. Von diesem ausgehend spalten sich C,H;0O
und CN; ab. Der Basispeak wird durch das Fragment [F,BN(CH;);]" = m/z = 108
gebildet,

In Tabelle 3.32 sind die charakteristischen Fragmente von XXVII zusammengefafit.

[ Fragment]”™ XXVII

m/z Int.
[M]™ 321 4
[M-OC,H;]" 276 6
[M-OC;Hs,-CN,]" 1236 3
[(NC)F,BN(CH;);]" | 134 13
[F.BN(CH;)s]" 108 100
[N(CH3),CH,]" 58 62

Tabelle 3.32: Charakteristische Fragmente von XXVII;

relative Intensitit { Int. ) in [%]

3. 4. 5. Infrarotspektren

Diazoverbindungen zeigen im IR-Spektrum eine starke Absorption in dem Bereich
zwischen 1950 ¢em™ und 2300 cm™. Diese Bande, die der asymmetrischen C=N=N-
Streckschwingung zugeordnet wird, hat einen grofien diagnostischen Wert fiir das
Erkennen von Diazoalkan-Strukturen [68].

Das Infrarotspektrum von XXVII kann nur qualitativ ausgewertet werden. In Tabelle
3.33 sind ausgewdhlte Banden aus dem fiir die jeweilige Schwingung typischen

Bereich angegeben. Die funktionellen Gruppen der borylierten Diazoverbindung
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XXVIl1 konnen im IR-Spektrum bei 2109 cm’ ( vi(C=N=N) ) und 1698 cm’
{ v(C=0) ) beobachtet werden.

XXVII
Vs ( C=N=N ) 2109 s
v(C=0) 1698 s
5, ( CH3) 1282 w
8, ( CHs) 1245 s
5 ( CH; ) 1209w
v ( C-F) 1094 s

Tabelle 3.33: Ausgewihlte IR-Banden von XXVII in [em™];

Messung als Prefling in KBr

3.4. 6. UV-Spektren

Im UV-Spekirum zeigen Diazoverbindungen zwei charakteristische Absorptionen

|36h]. Die Hauptabsorption im UV-Spektrum von XXVII liegt mit 249 nm im fiir -

Diazocarbonsdureester typischen Bereich. Die schwachen Absorptionen konnten nichit

beobachtet werden. Zum Vergleich sind die Absorptionen und Extinktions-

koeffizienten von Diazoessigsdureethylester [69] und Diazomatonsiurediethylester

[70] aufgefiihrt  Tab. 3.34 ).

o-Diazocarbonsiureester Lésungsmittel Pmax e[ 1mol’ em™]
Diazoessigsaurecthylester Ethanol 249 nm /378 nm | 10050/ 16 [69]
Diazomalonsdurcdicthylester | Cyclohexan 252nm /352 nm | 7400/23 [70]
A Ethanol 250 nm 10080

XXVIIL Ethanol 249 nm 10070

Tabelle 3.34: UV-Daten von A und XXVII im Vergleich

mit ausgewdhlten Diazoverbindungen [69, 70]
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3.4.7. Physikalische und chemische Eigenschaften

Bei der Verbindung XXVII handelt es sich um einen hellgelben Feststoff, der in

polaren Solventien, wie z. B. CHCl;, CH,Cl, und Ethanol, gut Iéslich, in unpolaren

Solventien, wie z. B. Pentan, hingegen nahezu unléslich ist.

Bei den Verbindungen XXVIIT und XXIX handelt es sich um farblose Ole.

3. 4. 8. Experimentelles und Elementaranalysen

a a)

b}

b)

1.84 g ( 0.006 mol ) A werden in Ethanol geldst und mehrere Stunden bei
80°C unter Ruckfluf} erhitzt,

In einem Schlenck-Kolben werden 1.84 g ( 0.006 mol } A in Fthanol gelsst.
Anschlieflend wird das Reaktionsgefil 24h / 48h bzw. 5 Tage mit Hilfe einer
wassergekiihlten Quecksilberdampflampe ( A = 245-560 nm ) bestrahlt.

1.84 g ( 0.006 mol ) A werden in Ethanol geldst, eine katalytische Menge
aktiviertes Silber(Ijoxid zugegeben und mchrere Stunden bei 80°C unter
Ritckflufy erhitzt. Nach 5 Stunden wird filtriert und der Katalysator mit
heiflem Ethanol gewaschen. Die gesammelten Filtrate werden eingeengt und
das Lasungsmittel im Vakuum abgezogen.

Umsetzung von A mit wéBriger Salzsiurelésung [67]

1.84 ¢ ( 0.006 mol ) A werden unter Erwirmen in wiBrigem Ethanol geldst
und unter Rilhren die Sdure zugetropft. Es 1dBt sich keine Stickstoff-
Abspaltung beobachten. Die kernresonanzspektroskopische Kontrolle der
Reaktionslésung zeigte ebenfalls keine Umsetzung an.

Umsetzung von A mit etherischer Salzsaureldsung

.84 g (0.006 mol } A werden unter Erwérmen in abs. Dioxan geltst und
unter Rithren die S#ure zugetropft. Es 14Bt sich wiederum keine Stickstoff-
Abspaltung beobachten. Die kernresonanzspektroskopische Kontrolle der

Reaktionslésung zeigte auch hier keine Umsetzung an.
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1.84 g ( 0.006 mol ) A werden mit der dquimolaren Menge Trifluoressigsiure
versetzt und anschlieBend hydrolysiert. Nach Entfernung aller fliichtigen
Bestandteile im Vakuum erhidlt man ein farbloses Ol. Aufgrund der
kernresonanzspektrokopischen Daten kann das Produkt als XXIX identifiziert
werden. Die Reaktion von A zu XXIX erfolgt nicht quantitativ. Das Substanz-
gemisch ist in Aceton, Methylenchlorid und Chloroform gut Iéslich, jedoch
nahezu unloslich in Pentan und Wasser.

1.84 g (0.006 mol ) A werden in Ethanol gelst und katalytische Mengen Raney-
Nickel zugegeben. Anschlieiend wird 12 h bei 25°C Wasserstoff durch die Reak-
tionsmischung geleitet. Es 140t sich keine Umsetzung von A beobachten ( NMR-
Kontrolle ).

1.84 g ( 0.006 mol ) A werden in etherischer Kaliumhydroxidldsung geriihrt, bis
sich das Kaliumsalz quantitativ gebildet hat ( NMR-Kontrolle ). AnschlieBend
wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhilt das Kaliumsalz als
hellgelben Feststoff,

2.08 g ( 0.006 mol ) K[N(CH;),B(CF3),C(N;)COOE!] werden in abs. Diethylether
mit der Hdquimolaren Menge Methyliodid versetzt. Nach erfolgter Reaktion
( NMR-Kontrolle ) werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum abgezogen.
Der Riickstand wird mit Diethylether aufgenommen und das unldsliche Kalium-
iodid abgesaugt. AnschlieBend wird das Produkt vom L&sungsmittel befreit und
aus Aceton/Pentan umkristallisiert. Man erhilt XXVII als hellgelben Feststoff.
1.93 g (0.006 mol } XXVII werden in einer Teflon-Apparatur vorgelegt und ein
UberschuBl wasserfreier Fluorwasserstoff aufkondensiert. AnschlieBend erwirmt
man unter Rithren auf Raumtemperatur. Nach ca. 30 min. Reaktionszeit werden
alle fliichtigen Komponenten im Vakuum entfernt. Man erhiilt ein farbloses OL
Aufgrund der kernresonanzspektroskopischen Daten kann das Produkt als
XXVIII identifiziert werden. Da die Reaktion von XXVIl zu XXVIII nicht

quantitativ verlduft, bildet sich ein Substanzgemisch.
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Verbindung Ausbeute | Smp. |Elementaranalyse [%]; ber./gef.
[%] [°C1|C H N
XXVII | CoH4BFN5O, 72 80 133.64/33.6 4.36/42 13.08/11.5

Tabelle 3.35: Ausbeute, Schmelzpunkt und Elementaranalyse von XXVl

3.5. 2-Diazo-1, 3-dioxoverbindungen

Die Umsetzung von 1,3-Dicarbonylverbindungen mit p-Toluolsulfonsiureazid und
geeigneten Basen gestattet eine einfache einstufige Synthese von 2-Diazo-1,3-di-
carbonylverbindungen.

Da B-Diketone hinreichend aktivierte Methylgruppen enthalten und in ihrer Aciditit
z. T. mit Carbonsduren vergleichbar sind, kénnen auBer starken Basen wie Kalium-
hydroxid und Kaliumethylat auch organische Basen, wie z. B. Piperidin oder
Triethylamin, verwendet werden [36i].

Malonester und B-Oxo-Carbonséureester erleiden bei der Reaktion mit p-Toluolsulfon-
sdurcazid aufler der Umwandlung in die entsprechende Diazoverbindung noch die
Verdringung des Alkoxyrestes der Estergruppe durch das bei der Reaktion entstandene
Tosylamid, wenn Kaliumethylat in Ethanol als Base verwendet wird. Diese
Folgereaktion ldBt sich vermeiden, wenn man im System Acetonitril / Triethylamin

arbeitet { Gl. 3.16 ) [71].
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R—ﬁ—-CHz—COOR'

TosN3 / N(C;Hs); / CH;CN TosN3 / C;H;0H 7 KOC,Hs
0 O
R—C—C—¢ R—ﬁ“ﬁ—c\//
I II~|12 O—R >, NH—Tos
(3.16)

Eine weitere Schwierigkeit bei der Darstellung von 2-Diazo-1,3-dioxoverbindungen
nach der beschriebenen Methode ist die Trennung von unverbrauchtem Tosylazid von
dem Reaktionsprodukt bei unvollstindiger Umsetzung. Immer h#ufiger findet daher
eine modifizierte Variante dieser Reaktion Anwendung [72].

Hierbei arbeitet man im Zweiphasensystem ( Gl. 3.17 ), bestehend aus einer
organischen und einer wibrigen Phase. Die wifrige Phase enthilt die Base und den
Phasentransferkatalysator, ein quartires Ammoniumsalz. Die organische Phase enthiilt
nach beendeter Reaktion die Diazoverbindung und Spuren des Phasentransfer-
katalysators. Die Reinigung der erhaltenen Diazoverbindungen erfolgt destillativ oder

séulenchromatographisch.

X ®y0 X
HC. o+ TNy  —S X", n—=c! 4 Tos—NH,
Ny Zweiphasen- v

system

(3.17)
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3.5. 1. Reaktionen von 2-Diazo-1,3-dioxoverbindungen an ausgewihlten Beispielen

2-Diazo-1,3-dioxoverbindungen stellen Vorstufen zur Erzeugung von Organooxy-
carbonyl-carbenen oder -carbenoiden dar. Die Stickstoff-Abspaltung kann thermisch,
photochemisch oder fibergangsmetallkatalysiert erfolgen. So bilden sich beispielsweise
bei der Bestrahlung von Diazomalonsiuredimethylester die entsprechenden Singulett-
und Triplett-bis{methoxycarbonyl)carbene. Diese reagieren mit C=C-Doppelbindungen

unter Bildung von Cyclopropanderivaten ( Gl 3.18 ) [73].

(CH;00CHCN;, Y o (CH,00CHC!
R1 R3 Rl
R2> <R4 CH;00C
(CH;00C),Cs > R3
CH;00C
R4
(3.18)

Wihrend 1-Diazo-3,3,3-trifluoraceton in wiiirigem Dioxan bei der Bestrahlung mit
UV-Licht noch die Wolff sche Umlagerung unter Bildung von 3,3,3-Trifluor-
propionsdure eingeht ( Gl. 3.19 }, ist dies beim 2-Diazo-trifluoracetessigsiureester

F;CC(O)C(N)COOC,H; nicht der Fall.

F:C—C—C—H ! B
0 hv /B0 FsC—CH,—C—OH
O N2 _NZ g

(3.19)
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Es ist die Bildung von Trifluoracetyl-ethoxycarbonyl-carben F;CC(Q)YCCOOC,H;
nachzuweisen ( Gl. 3.20 ) [54, 74].

F3C_C_C_C_“‘OC2H5 - F3C““Cfc—C_OC2H5
Il - N, I} If
0O N, O 0

(3.20)

Enthalten Carbene eine a-stéindige Carbonylgruppe, so kénnen sie auch in einer
mesomeren Grenzform als 1,3-Dipole angesehen werden ( Gl. 3.21 ). Sie k3nnen sich
als solche mit zahlreichen Mehrfachbindungssystemen in einer 1,3-dipolaren Addition
zu fiinfgliedrigen Heterocyclen umsetzen.

So ergibt die Photolyse von 2-Diazo-trifluoracetessigester zunéchst das entsprechende
Carben, das sich als 1,3-Dipol an Aceton zu 2,2-Dimethyl-5-trifluormethyl-4-
ethoxycarbonyl-1,3-dioxol addiert ( Gl. 3.21 ) [75].

0 Py O/
Fio—C FaC—C _c
3 \C—N L 3 \Ci - ELC C\\C@
o2 p
— Na — —
HsC0—C] H5C;,0—C HsC,0—C
0 0 0

F3C

HsC,00C

(321)
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3.5. 2. Umsetzungen von I mit 2-Diazo-1,3-dioxoverbindungen

Im Folgenden wird das Reaktionsverhalten unterschiedlich substituierter 2-Diazo-1,3-
dioxoverbindungen gegeniiber I untersucht. Diazoacetessigsiureethylester und Diazo-
acetessigsiure-tert.-butylester reagieren mit I im Sinne einer En-Reaktion. Bei dieser
Reaktion wird nur die Methyl-Gruppe in o-Position zur Carbonylfunktion boryliert
(GL3.22).

Il‘iTz
Ro\ﬁ/c\ﬁ/CHg,
0O O 2 FiC CF
Il N ot
. - RO\C/C\C/CH2~B\ cH,
I I F\CH
CF3. CH; O o u 3
B=N_
CFy” CH;

R =0CsH; XXX
R =C(CH3); XXXI

(3.22)

BUN-Dreiringsysteme mit R = C;Hs und C(CH;); gemiB Gl. 3.23 konnten nicht

synthetisiert werden.

0
ll\llz H3C\C// 0
/
RO._ _C._ _CH, b C
e e” mc. -7 “or
Pl v
'
H;C Bcr,
F3C
R =CsHs, C(CH3)3 R=CyHs, C(CH3)

(3.23)
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Acyldiazomethanen 148t sich folgende Substituentenreihe zunehmender Stabilitit
aufstellen, in die auch die spiiter noch zu behandelnden Phosphorylreste mit

aufgenommen sind ( Abb. 3.11 } [36a]:

Cell; < HsCe-CO < Aryl-SO, < ILC-CO < (HsCehPO <
H;C,0-CO < H < (H;C,0),PO

Abb. 3.11: Substituentenreihe zunehmender Stabilitit der Diazogruppe

Beziiglich der verschiedenen Substituenten erkennt man, dall mit steigendem Elektro-
nenakzeptorcharakter die Stabilitit der Diazoverbindung sinkt, da die Delokalisierung
des Elektroneniiberschusses am Diazokohlenstoff durch den Acylrest den Zerfall be-
glinstigt. Die Estergruppierung wirkt stabilisierend auf die Diazoverbindung, so daf}
man die erwartete Reaktion unter Stickstoffabspaltung nicht beobachten kann.

Der Typ der Reaktion des Borans I gemiB Gl. 3.22 ist bereits bekannt. Er wurde von
T. Hagen [50] an Umsetzungen mit Carbonsdureestern und N,N -Dialkylamiden unter-
sucht und konnte im Rahmen der vorliegenden Arbeit erstmals fiir 2-Diazo-1,3-di-
carbonylverbindungen ausgedehnt werden. Der von 7. Hagern [50] fiir die von ihm
untersuchten Systeme zugrunde gelegte Reaktionsmechanismus 146t sich auch auf die

Reaktion von I mit 2-Diazo-1,3-dicarbonylverbindungen anwenden ( G, 3.24 ).

2-Diazo-1,3-dioxoverbindungen, die nicht {iber eine CH,-Gruppe in «-Position zur
Carbonylfunktion verfiigen, wie z. B. Diazomalonsiurediethylester und 2-Diazotri-
fluoracetessigethylester, reagieren nicht mit I. Auch unter photochemischen Reak-
tionsbedingungen und bei erh8hter Temperatur (>50°C) 1aBt sich keine Reaktion

erzwingen.
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N3 Hp r
RO (ll, C//
——
\C/ \C/ H
I |
0 0 .
+

(CF3)%:B=N(CHz),

Ketoform

(3.24)

3. 5.3, NMR-Spektren

O
b —O0OR
v
szc\ /HH
Y o M
/C C\
O H
\BWN
Fgc// \HCH3
F3C CH; |
0 .
\\C_—OR
y
NE_C\C_C/H
/TNy
N H
F3C / \\CH:;
FaC CH;
Enolform

In Tabelle 3.36 sind die kernresonanzspektroskopischen Daten der Verbindungen

XXX und XXXI zusammengefalit.

Die Resonanzen der Methylprotonen am Stickstoff befinden sich im typischen Ver-

schiebungsbereich fiir eine an tetrakoordinierten Stickstoff gebundene Methylgruppe

(5 = 2.8 ppm). Im 13C—I\II\/[R-Spektrum befinden sich die Resonanzen ebenfalls im

typischen Bereich ( 6 = 40 ppm ).
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XXX XXXI
"TH-NMR
8 (N(CH5),) 2.83/2.85 2.76/2.77
$ (CH,) 2.51 2.41
8 (OCH,CH;) 435
8 (OCH,CH};) 1.36
8 (OC(CH;)3) 1.50
$ (NH) 6.52 6.50
BC.NMR
& (N(CH;)») 40.0 39.8
5 (BC) 26.0 25.1
& (OCH,CH;) 61.9
8 (OCH,CH,) 14.3
8 (OC(CHs);) 83.9
8 (OC(CH;)3) 28.2
§ (C=0) 160.8 160.0
& (C=0) 199.3 205.0
UF.NMR
8 (B(CF3),) -63.5 -63.5
B.NMR
3 (B) 9.5 9.4

Tabelle 3.36: NMR-Daten von XXX und XXXI; Messungen in CDCl,
'H-NMR:  400.1 MHz, interner Standard CHCl; 8=7.27 ppm
BC.NMR:  100.6 MHz, interner Standard CDCl; 6 = 77.0 ppm
“FNMR: 376.5 MHz, externer Standard CFCl;
"B-NMR:  80.25 MHz, externer Standard BF; ' OEt,

o in [ppm]
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3. 5. 4. Massenspektren

Die charakteristischen Fragmente der Verbindungen XXX und XXXI sind in Tabelle

3.37 zusammengefalit.

XXX XXXI
[Fragment]™ m/z Int. |m/z Int.
[M]"™ 349 7 (377 3
[M-C,Hs] 312 8
[M-C,;H;COOCN]" 236 32

[M-C;HsCOOCN]" 236 37
[M-(CF5),BN(CH;),]” |156 6

[F>BNH(CH,);]" 94 100 | 94 55
[C,Ho]" 57 100
[N(CH;),]" 44 31 |44 16

Tabelle 3.37: Charakteristische Fragmente von XXX und XXXI;
relative Intensitéit ( Int. ) in [%]

Charakteristisch flir beide Verbindungen ist die Bildung des Massenfragmentes
[M-RCOOCNT".
Bei Verbindung XXX wird der Basispeak durch das Fragment [F,BNH(CH;)]',
m/z=94, gebildet. Bei dem tert.-Butylderivat wird der Basispeak durch die C H,-
Gruppe gebildet.

3. 5. 5. Infrarotspektren

In der folgenden Tabelle ( Tab. 3.38 ) sind ausgewihlte Absorptionen aufgefiihrt, die
in den fiir die bestimmten Molekiilgruppen charakteristischen Bereichen gefunden

wurden.
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XXX XXX1
v{N-H) 3201 vw, br 3154 vw, br
v(C-H) 3001 VW 2983 vw
v (C-H) 2913 vw 2939 A
v ( C=N=N) 2149 S 2135 s
v(C=0) 1710 $ 1711 s
v(C=0) 1610 m 1612 m
3 (CH;) 1472 m
3 (CH;) 1453 m
d; (CH;) 1400 m
3 (CHj) 1274 $ 1264 s
v{(C-F) 1095 Vs 1090 Vs
v({C-F) 1043 Vs 1037 s
p(CH;) 890 s 893 w
p(CHs) 857 $ 840 w
& (CF3) 705 $ 711 w
8 (CF3) 679 $ 673 w

Tabelle 3.38: Ausgewihlte IR- Banden von XXX und XXXI in [cm'l];
Messungen als Prefiling in KBr

Die Lage der v,( C=N=N )-Bande in den IR-Spektren liegen im typischen Bereich fiir
offenkettige 2-Diazo-1,3-dicarbonylverbindungen [40b].

3. 5. 6. Physikalische und chemische Eigenschaften

Bei XXX handelt es sich um durchscheinend orange-gefiirbte Kristalle, die bei
118-120°C schmelzen. Die Substanz ist in Chloroform und Methylenchlorid gut
16slich, in unpolaren Losungsmitteln wie Pentan hingegen unidslich. XXX ist stabil

gegen siurckatalysierte Zersetzung. So lifit sich XXX nach Zugabe von Trifluor-

essigsiure unzersetzt wiedergewinnen.
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Bei XXXI handelt es sich um durchscheinend rote Kristalle, die bei 68-72°C
schmelzen. Die Substanz ist in Chloroform und Methylenchlorid gut 18slich, in

unpolaren Ldsungsmitteln wie Pentan hingegen unldslich.

3. 5. 7. Experimentelles und Elementaranalysen

Vaorschrift zur Umsetzung von I mit Diazoacetessigsiureethylester und Diazoacet-

essigsdure-tert.butylester

Eine Losung von 0.01 mol Diazokomponente, geldst in ca. 10 ml abs. Diethylether,
wird vorgelegt und mit Hilfe eines Ethanol/Trockeneis-Kéltebades auf -78°C gekiihlt.
Unter kriiftigem Riihren unter Stickstoff-Begasung wird die Lsung tropfenweise mit
einem geringen UberschuB I versetzt. Nach vollstiandiger Zugabe wird das Kiltebad
entfemnt und die Reaktionsmischung 3h bei Raumtemperatur gerithrt. Anschliefend
wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der feste durchscheinend orange-

gefirbte Riickstand aus Pentan/Chloroform umkristallisiert.

Vorschrift zur photochemischen Umsetzung von I mit Diazomalonsiurediethylester

und 2-Diazotrifluoracetessigsiureethylester

In einem Schlenck-Kolben werden zu einer Lésung von 0.01 mol Diazokomponente in
5 ml abs. Pentan 0.01 mol I kondensiert. Anschlieffend wird unter Stickstoffbegasung
auf Raumtemperatur erwirmt und das Reaktionsgefi 24 / 48h bzw, 5 Tage mit Hilfe
einer wassergekiihlten Quecksilberdampflampe { Wellenlinge 245-560 nm ) bestrahlt,
Anschlielend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Gem#B NMR-Spektrum
hat keine Reaktion stattgefunden.

Vorschrift zur Umsetzung von 1 mit Diazomalonsiurediethylester und 2-Diazotri-

fluoracetessigsdureethylester

In einem Schlenck-Kolben werden zu einer Losung von 0.01 mol Diazokomponente in

10 ml abs. Pentan 0.01 mol I kondensiert. Anschliefend wird unter Stickstoffbe-
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gasung 24 h unter RiickfluB gekocht. Anschliefend wird das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Gemif NMR-Spektrum hat keine Reaktion stattge{funden.

Umsetzung von XXX mit Trifluoressigsdure/H,0

0,7 g XXX werden in einem kleinen Kolben mit 0,5 ml Trifluoressigséure versetzt und
3h bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend wird das Gemisch mit 5 ml Wasser
versetzt und der feste Riickstand abfiltriert. Gemil dem NMR-Spektrum handelt es

sich hierbei um XXX | somit konnte keine Umsetzung beobachtet werden.

Verbindung, Ausbeute [%] | Smp. [°C] Elementaranalysen;
ber./gef. [%]
C H
XXX |CoH4BFgN;0, 87 118-120°C 34.42/344 4.01/4.1
XXXI |C3H, sBFgNsO5 84 68-72°C 38.23/36.4 4.77/4.5

Tabelle 3.39: Ausbeuten, Schmelzpunkte und Elementaranalysen von XXX und XXXI
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3. 6. a-Diazophosphonsiureester

Obwoh! sie im Hinblick auf die Erzeugung von PO-substituierten Carbenen Bedeutung
verdienen, haben o-Diazophosphonsdureester im Gegensatz zu den o-Carbonyl-
Analoga lange Zeit nur geringes Interesse gefunden {36j].

Fir die Synthese von a-Diazophosphonsiureestern steht mit der Bamford-Stevens-
Reaktion ein auBlerordentlich leistungsfihiges Syntheseprinzip zur Verfligung [76]. Die
daflir erforderlichen o-Oxophosphorylverbindungen sind durch die Michaelis-
Arbusov-Reaktion priparativ zuginglich ( Gl. 3.25) [77, 78, 79].

1. TosNH—NII,
RI X, A R & 2. KOH
P + SR Rroo—P—
R20” “OR2 o T RX L o
I!{l
R3
R20—P—C7
oo
o N
(3.25)

3. 6. 1. Reaktionen von a-Diazophosphonsdureestern an ausgewihlten Beispielen

o-PO-substituierte Diazoverbindungen sind wie die Carbonylanaloga im Hinblick auf
die Erzeugung der entsprechenden Carbene von Interesse. PO-substituierte Carbene
komnen thermisch, photolytisch oder metallkatalysiert erzeugt werden [80, 81]. So
liefert die Photolyse von o-Diazophophonsiureestern in Benzol sowohl 1:1- als auch

2:1-Verbindungen entsprechender Carbene mit dem Aromaten ( Gl. 3.26 ) [80].
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Fiir erstere sind Norcaradien- bzw. Cycloheptatrien-Strukturen, sowie mdgliche
Valenzisomerie-Gleichgewichte beschrieben [80]. Die Struktur der 2:1-Addukte leitet

sich vom Norcaradien ab und ist als Tricyclo[5.1.0.07octen-(5) aufzufassen [80].

H (Ii,OR
“OR
CeHa—X—()
H
N o
Ro_ji CHl—X—@) 1 y’igi
rR0” Y, Bf’l’j;] CoHy—X—()

0
(P)—X—H.Cq l|l/0R

(3.26)

Die Zersetzung von (MeO),P(O)CHN, in Gegenwart von Kupfer-Pulver und einem
UberschuB einer Olefin-Komponente liefert unter Stickstoffabspaltung das ent-

sprechende Cyclopropanderivat { Gl. 3.27 ) [81].

Mit Ethylacrylat, Acrylnitril und Methylvinylketon reagiert (MeO),P(O)CHN, jedoch
im Sine einer 1,3-dipolaren Addition unter Bildung der entsprechenden dimethyl-

phosphono-substituierten A*-Pyrazoline ( GL 3.28 ) [81 ]
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H

A.op(o)(OMe)z
nCsHyy
nCsHCH=CH, O

N2CHP(0)OMe),
Me; SICH;CH=CH,
erC=CH,
H
Me P(O)}OMe),
Me
PO)YOMe),
- MC}SiCHZ
H
(3.27)
_ H —
Y
®
CH3-—(|3—P(O)(OMe)2 +  H,C=CHY — N//
g
IN© H;C° P(O)OMe)
Y
/
HIN

H;C  P(O)OMe),

(3.28)
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3. 6. 2. Versuche zur Reaktion von 1 mit o-Diazophosphonséureestern

Aus den bekannten Reaktionen der a-Diazophosphonsiureester lassen sich fiir die
Umsetzung mit I prinzipiell zwei Reaktionswege erwarten. Dies ist zum einen die
1,3-dipolare Cycloaddition unter Bildung des entsprechenden [2+3]-Cycloadditions-
produktes a und zum anderen die [1+2]-Cycloaddition unter Eliminierung von

Stickstoff b ( Gl. 3.29).

R3
\ NS
®ixrzoyop—4 N
FiC— P N~cH,
\ F;C  CH,
F1C CH RI
3 S 3 /R3
:N\ + RZO—P—C\\
FiC CH; g 2
b
'b‘ 3\ /{)I_-—'Okz
mC -~ ¢ \Rl
N |
me N
3 }HCF3
FyC
R' R? R’
OEt Et CcH;
O'Pr Pr C¢Hs
(3.29)

Zwischen den dargestellten a-Diazophosphonsiureestern und 1 findet jedoch unter
den beschriebenen Bedingungen keine Umsetzung statt, Man kann die Ausgangsver-
bindungen unzersetzt zuriickgewinnen.

Im Reaktionsverhalten gegeniiber I unterscheiden sich a-Diazophosphonsiureester
somit deutlich von den untersuchten o-Diazocarbonsiureestern. o-Diazophosphon-

sdureester sind stabiler als ihre Carbonylanaloga, da PO-Gruppen schlechtere Elek-
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tronenakzeptoren als CO-Gruppen mit vergleichbarer Substitution sind. Mit steigen-
dem Elektronenakzeptorcharakter sinkt die Stabilitdt der Diazoverbindung. Dieses 146t
sich wie folgt erkléren:

Der aktivierte Zustand fiir die Stickstoffabspaltung entspricht der mesomeren
Grenzformel a. Der abzuspaltende Stickstoff sowie das Carben b sind in ihr bereits
vorgebildet. Die Delokalisierung des Elektroneniiberschusses am Diazokohlenstoff

begiinstigt den Zerfall ( Abb. 3,12 ) [36a].

e AN
Se—— Ne—c— Nt C=C—
4 I - G — //C—C—— -— - /O/

0 ImI@ e\O/ N® — N2 0 o~7
Il
N N
a b

Abb. 3.12: Mesomeriegrenzformeln

a-Diazophosphonséureester besitzen aufgrund der schlechteren Elektronenakzeptor-
wirkung eine hohere Stabilitdt. Eine Reaktion unter Bildung von PO-substituicrten

Carbenen bzw. entsprechenden Produkten ist daher nicht zu beobachten.

3. 6. 3. Experimentelles

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von I mit a-Diazophosphonsiureestern

Eine Losung von 0.01 mol Diazokomponente, geldst in ca. 10 ml abs. Diethylether,
wird vorgelegt und mit Hilfe eines Ethanol / Trockeneis-Kiltebades auf -78°C gekdihlt.
Unter kriftigem Rithren unter Stickstoffbegasung wird die Ldsung tropfenweise mit
einem geringen UberschuB I versetzt. Nach vollstandiger Zugabe wird das Kiltebad
entfernt und die Reaktionsmischung 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend
wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand NMR-spektroskopisch

untersucht. Es lieB sich keine Umsetzung feststellen.
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Allgemeine Vorschrift zur photochemischen Umsetzung von 1 mit a-Diazophosphon-

sHureester

In einem Schlenkkolben werden zu einer Lésung von 0.01 mol Diazokomponente in
ca. 10 ml abs. Pentan 0.01 mol I kondensiert. Anschlieflend wird unter Stickstoff-
begasung auf Raumtemperatur erwirmt und das Reaktionsgemisch 24 und 48 h bzw.
5 Tage mit Hilfe einer wassergekiihlten Quecksilberdampflampe ( A = 245 - 560 nm )
bestrahlt. Anschlielend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riick-

stand NMR-spektroskopisch untersucht. Es lief3 sich keine Umsetzung feststellen.
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4. Weitere Reaktionen von I mit Carbenen bzw. Carbenoiden

und organischen Azidoverbindungen

4. 1. Reaktion von I mit Trifluor(trifluormethyl)silan

In der préaparativen Chemie finden zahlreiche Organosiliciumverbindungen als Carben-
quellen Anwendung. Die Pyrolyse von Cl;C-SiCl; bei Temperaturen von 230°C liefert
Dichlorcarben, welches in Anwesenheit von Olefinen die entsprechenden Cyclopropan

derivate bildet ( Gl. 4.1 ) [82].

e o >y /

ChC—SiCy ———  8icl, + |C_ - \C/\
Cl

Cl

(4.1)

Die partiell fluorierten Ethylsilane F,HC-CF,SiF; und F,HC-CF,Si(CH;); zersetzen
sich bei 130-210°C und 310-370°C. In Anwesenheit eines Olefins bildet sich das ent-
sprechende Cyclopropanderivat ( Gl. 4.2 ) [15].

e, =

FHC—CF,SiX; ——  FsiX; + [C_ —_—
F

F,HC
(4.2)

Trifluor(trifluormethyl)silan, CF3SiF;, stellt eine gut nutzbare Quelle fiir Difluorcarben
dar. Seine thermische Stabilitdt erlaubt noch die problemlose Handhabung der Sub-
stanz in der Gasphase bel Raumtemperatur. SiFy, ein Produkt der Zersetzung von

Trifluor(trifluormethyl)silan, kann einfach von den {CF,}-Insertionsprodukien abge-
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trennt werden. Trifluor(trifluormethyl)silan wird durch Umsetzung von CF;SiCl;,
Trichlor(trifluormethylsilan, mit Antimontrifluorid in Dibutylether in 62%iger Aus-
beute erhalten. Trichlor(triffuormethyl)silan ist durch Trifluormethylierung von

Siliciumtetrachlorid mit P(NEt,);/CF;Br in Benzonitril als Losungsmittel in einer

Ausbeute von 50% erhiltlich ( GL. 4.3 ) [83].

P(NEty)s / CF;Br

SiCly > CF35iClh
Benzonitril, 50%
. SbF; / (mBu)O .
CF 3SICE3 679 » CF3SlF3
(4.3)

4. 1. 1. Reaktionen von Difluorcarben {CF,}

Difluorcarben zeigt zahlreiche interessante und technisch bedeutsame Reaktionen {84].
Beispielhaft soll hier die Dimerisierung von {CF,} und die Cyclopropanierung von
Alkenen mit Difluorcarben aufgefithrt werden ( Gl. 4.4 ).

Die Pyrolyse von Chlordifluormethan zu Difluorcarben ist technisch wichtig zur
Herstellung von Tetrafluorethen und damit auch letztlich von Polytetrafluorethylen

( Teflon ). Die Cyclopropanierung von Alkenen mit Difluorcarbenen liefert I,1-Di-

fluorcyclopropane.
Z_F 600 - 800°C £ FC—CF
N T > IC\ = 2 2
Cl F
F
c
¢ v 0= S
\r N\ ~cZE c

(4.4)
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4. 1. 2. Umsetzung von I mit Trifluor(trifluormethyl)silan CF;8i¥;

(Dimethylamino)bis(trifluormethyl)boran I reagiert mit Trifluor(trifluormethyl)silan
bei -78°C in einer exothermen Reaktion unter Bildung von F(CF;),BC(F)N(CHs),,
XXXIT und SiF,. Bei XXXII handelt es sich um ein Isomeres des erwarteten Drei-
ringheterocyclus (CFg)zM(CHﬁz. Werden sowohl der nicht gebildete Dreiring
(CF3),B-CF,-N(CH5), als auch das acyclische Isomere F(CF;),BC(F)N(CHs), XXXII
quantenmechanisch berechnet ( semiempirisch, AMI1 ) [85], so ergibt sich, dall das
acyclische Isomer um 30 kcal/mol stabiler ist als die hypothetische cyclische
Verbindung. Umgekehrte Verhilinisse resultieren bei der Berechnung des hypo-
thetischen acyclischen Isomers H(CF;),BC(H)N(CHj;), im Vergleich zu dem literatur-
bekannten cyclischen Isomer (CF3)2E-CH2-N(CH3)2 [34, 50], das nach AMI1-Rech-

nungen um 2 kcal/mol energiclrmer als das acyclische Isomer ist { Abb 4.1).

F F F
~n P ]g 7
/N = = _C_N\

B~cr,

F5C

Abbildung 4.1:  Stabilitit von (CF3),B-CH,-N(CH3), und XXXIT

im Vergleich zu ihren hypothetischen Isomeren

Ein Reaktionsmechanismus fiir die Produktbildung 146t sich wie folgt postulieren
(Gl 4.5 ): Im ersten Schritt zerfdllt Trifluor(trifluormethyl)silan in {CF,} und SiF,.
{Ck,} insertiert in die Bor-Stickstoff-Bindung von (Dimethylamino)bis(trifluor-

methyl)boran 1 . Als Intermediat bildet sich hierbei vermuilich das entsprechende
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Azoniaboratacyclopropan 1. Unter Ring6ffnung und Umlagerung bildet sich aus dem
postulierten Dreiring-Intermediat das thermodynamisch gilinstigere Produkt 2.

G F
FsC / F5C T\
\B=N + CF38iFy ——(— 3 B/ _Q+ F.C B\ v
F C’ N - BiF 4 "‘-\_‘ AF P S=
’ F
1 2
(4.5)

4. 1. 3. NMR-Spektren

In Tabelle 4.1 sind die NMR-Daten der Verbindung XXXII zusammengefafit. Das
Protonenresonanzspekirum zeigt die Resonanzsignale im typischen Verschiebungs-
bereich fiir die N(CHs),-Gruppe. Beide Methylgruppen zeigen im 'H-NMR-Spektrum
eine durch die E-"J~ bzw. Z-4JHp-Kopplung ( Abb. 4.1 ) hervorgerufene Aufspaltung
des Signals.

iy =4.27 Hz

F3C\ F

/

F,cRB @, CHs
. e

)= 2.68 Hz

Abbildung 4.2: Kopplungskonstanten in XXXII

Die GréBe der "Jy~Kopplungen von 2.68 Hz bzw. 4.27 Hz ist charakteristisch fiir
E-"J - bzw. Z-4J;;F—Kopplungskonstanten [52].




87 4, Weitere Reaktionen von I mii Carbenen bzw. Carbenviden

XXX
'H-NMR Hp NMR
8 (NCH;), E 3.3 5 (B) 4.4
*Tar 4.27 2 Jsp 30.09
§ (NCH3), Z 3.6
Tar 2.68
B NMR PF.NMR
& (NCH;) 40.3 8 (CF) -6.73
& (NCH;) 41.0 8 (BCF,;) -70.53
& (BC) 189 5 (BF) -220.90
8 (CF3) 130 br sk 57.30

Tabelle 4.1: NMR-Daten von XXXII ; Messungen in CD,Cl,

'HNMR:  400.1 MHzg, interner Standard CHDCl, 3 = 5.35 ppm
PC-NMR:  100.6 MHz, interner Standard CD,Cl, § = 53.8 ppm
PF-NMR: 376.5 MHz, extetner Standard CFCl,

"B-NMR:  80.25 MHz, externer Standard BF; - OEt,

é in [ppm], Jin [Hz]

4. 1. 4. Massenspektrum

Das Massenspektrum von XXXII zeigt die fiir CF;-Bor-Verbindungen typische
Abspaltung von CF;- und CF,-Radikalen unter Bildung eines trivalenten Bor-Atoms.
Das Fragment [F,BC(F)N(CH;);]' , m/z = 124, ( [M]" -CF4 -CF, ) bildet den Basis-
peak.

Durch nachfolgende Abspaltung von [BF,]" bildet sich das Fragment [FCN(CH;),]",
m/z = T75.
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XXXII

[Fragment]™ m/z Int.

[M-CF;]" 174 1
[M-C,Fs]" 124 100
[M-C,F-CH,]" 108 6
[FCN(CH3),]" 75 3
[FCNCH,] 60 10
[NC;He]" 56 15
[BF,] 49 13
[INCH, " 42 11

Tabelle 4.2: Charakieristische Fragmente von XXXI; relative Intensitit ( Int. ) in [%]

4. 1. 5. Infrarotspektrum

Abbildung 4.3 zeigt das Infrarotspektrum von XXXII im Bereich von 4000-400 cm™.
In der Tabelle 4.3 sind ausgewihlte IR-Absorptionen der Verbindung XXXII auf-
gefiihrt. Die Valenzschwingungsfrequenz der C=N-Doppelbindung findet sich in dem
fiir sie typischen Bereich. Die intensivsten Absorptionen werden durch die Valenz-
schwingungen der CF;-Gruppen hervorgerufen.

94,000

2.060 |

S4.000 |

36000

Z_oog | \}\

0000

T T T T
4000.00 3280.060 2560.00 1840.00 1120.00 400.9

Abbildung 4.3: TR-Spektrum von XXXII im Bereich von 4000 - 400 cm’!
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XXX1I
v (C=N) 1684 m
8as (CH3) 1458 w
&; {CH3) 1277 s
3 {CH3) 1210 w
v (C-F) 1112 wvs
v (C-F) 1081 wvs
v (BC/CC/NC) 1051 s
v (B-F) 938 s
p (CH;) 886 w
8 {CF3) 710 s
& (CF3) 697 w

Tabelle 4.3: Ausgewiihlte IR-Banden von XXXII in [em™};
Messung als Prelling in KBr

4. 1. 6. Physikalische und chemische Eigenschaften

Die Verbindung XXXII ist ein farbloser, gut kristallisierender Feststoff, der sich bei
Temperaturen >40°C zersetzt. Sie ist gegen Hydrolyse unempfindlich und wird selbst
von Kalium{luorid in abs. Acetonitril und trockenem HF nicht angegriffen. XXXII ist
gut 16slich in CH,Cl, und CH;CN, miBig 16slich in CHCl; und schlecht 18slich in

Pentan.

4. 1. 7. Experimentelles und Elementaranalyse

Darstellung von XXXI1I
In eine Glasampulle mit Teflonhahn werden nacheinander 1 g ( 6.5 mmol ) CF;SiF;

und 1.25 g ( 6.5 mmol ) I einkondensiert. Dann 145t man auf Raumtemperatur erwiir-
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men. In einer exothermen Reaktion bildet sich ein brauner Feststoff. Nach Entfernen
aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum wird das erhaltene Rohprodukt aus

CH,C1,/CHCIl; umkristallisiert. Man erhilt das Produkt als farblose Kristalle.

Umsetzung von XXXII mit Kaliumfluorid in abs. Acetonitril
1 g ( 4.1 mmol } F(CF;);BC(F)N(CH3), werden in abs. Acetonitril geldst und die
dquimolare Menge trockenes Kaliumfluorid zugegeben. AnschlieBend wird 5h bei

Raumtemperatur geriihrt, Es 18t sich kernresonanzspektroskopisch keine Reaktion

nachweisen.

Umsetzung von XXXII mit trockenem HF

I g { 4.1 mmol ) F(CF;),BC(F)N(CHj;), werden in einer Teflon-Apparatur ( Abb. 3.7 )
vorgelegt und wasserfreie HF aufkondensiert. Nach Erwidrmen auf Raumtemperatur
und 2h Rithren werden alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt. Es 1463t

sich kernresonanzspektroskopisch keine Reaktion nachweisen.

Verbindung |Ausbeute |Smp. Elementaranalyse
[%0] [°C] ber./gef. [%]
C H N
XXXH |[C:HgBF;N |89 Z.>40°C [24.69/24.3 2.4712.6 5.76/5.6

Tabelle 4.4: Ausbeute, Zersetzungspunkt und Elementaranalyse von XXXI1
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4, 2, Metallorganische Carben-Komplexe

Bei metallorganischen Carben-Komplexen unterscheidet man zwischen Komplexen
vom Schrock-Typ, beil denen das m-Elektronenpaar der M=C-Bindung stirker am
clektronegativen Kohlenstoffatom lokalisiert ist, und Komplexen vom Fischer-Typ, bei
denen umgekehrte Verhéltnisse vorliegen,

Eine typische Vorstufe fiir einen Carben-Komplex vom Schrock-Typ ist Di-n-
cyclopentadienyl-dimethyl-titan, welches den entsprechenden Methylen-Komplex
durch thermische Zersetzung unter Methan-Abspaltung bildet. Di-n-cyclopentadienyl-
dimethyl-titan ist durch Umsetzung von Di-n-cyclopentadienyl-titan-dichlorid mit
Methyllithium-L&sung in abs. Diethylether priparativ zuginglich ( Gl. 4.6 ) [86].
Nach Umkristallisieren aus Pentan bildet es lange, orangefarbenen Nadeln von

charakteristischem Geruch.

c
b Cl CH;Li P CHs P
Ti —_— Ti —_— /Tl—CHg
cp” (1 Et0O cp” \CHS - CHy p
- LaCl
Cp\@ _E)
Ti—CH;
cp”
(4.6)

Als typisches Beispiel fiir Carben-Komplexe vom Fischer-Typ versteht man die im
Jahre 1964 erstmals beschriebenen und nach ihrem Entdecker benannten heteroatom-

stabilisierten Carben-Komplexe des allgemeinen Typs ( Abb. 4.4. ) [87]:
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M=Cr,Mo, W; X=0R,NR,

Abbildung 4.4: Carben-Komplexe vom Fischer-Typ

Diese Carben-Komplexe gehéren heute zu den bestuntersuchten Uibergangsmetall-
organischen Verbindungen schlechthin [87]. Es handelt sich um koordinativ gesittigte,
intensiv farbige Stoffe ( Apu = 350-400 nm ), die fiir ein normales priparatives Ar-
beiten hinreichend hohe Stabilitét aufweisen. Basis fiir die synthetische Nutzung ist die
gute Verfligbarkeit dieser Verbindungen, die sich klassisch durch sukzessive

Umsetzung von M(CO)s mit Lithiumalkylen bzw. -arylen und Meerwein-Salz her-
stellen lassen ( Gl. 4.7 ).

M(CO)s
R—Li I ®
M(CO) —>= | o K Li + [(CH3);0] [BE,]
O R — LiBF,
M(CO);
/C\
H;CO™ R

(4.7)
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4. 2. 1. Reaktionen von metallorganischen Carben-Komplexen an ausgewiihiten

Beispielen aus der Borchemie

Aminoiminoborane reagieren mit nucleophilen und elektrophilen metallorganischen
Carben-Komplexen in vielfdltiger Weise.

Mit Carben-Komplexen vom Schrock-Typ reagieren sie im Sinne von [2+2]-Cyclo-
additionen. Die Reaktion von Cp,TiMe, mit (tert.-Butyliminc)(2,2,6,6-tetramethyl-
piperidino)boran in Toluol liefert bei 80°C Methan und das entsprechende [2+2]-
Cycloaddukt ( Gl. 4.8) [88].

13;
cp CH, cp 2
N @ C
N—B=N—CMe; + /Ti: o, “Ti_ SB—N
cp” “CH, - CH, ep” N
CM€3
(4.8)

Ebenso reagieren Iminoborane mit dem Neopentyliden-Komplex des Tantals im Sinne
einer [2+2]-Cycloaddition unter Bildung von 1-Aza-2-bora-4-tantalacyclobutanen

( Gl. 4.9 [89].

tBu

e

epChTa=C__ Ci TP ItBu
H STa—C—H

+ o

—

N B
- o
R—N=B—R R R

(4.9)

Mit dem Fischer-Carben-Komplex (CO);W=C(OMe)Me reagiert (tert.-Butylimino)-
(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)boran nicht im Sinne einer [2+2]-Cycloaddition,
sondern deutlich uniibersichtlicher zu den aufgefiihrten Produkten ( GL. 4.10 ) [88].
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_M(CO)s
NIB:N\
CME;
4 N—B=N—CMe;
+
OMe
+ _— __B/
OM. \I\{—CM%
e
(COYM=CT H
Me -+

N
N, N
B C=C—B"
! AN
N N
FAAY FERN
Me;C H H CMe;

(4.10)

4.2.2. Umsetzungen von I mit metallorganischen Carben-Komplexen

Da (Dimethylamino)bis(triflnormethyl)boran I mit unterschiedlichen Carbenen bzw.
carbenanalogen Verbindungen in vielfiltiger Weise reagierte, sollte auch das reaktive
Verhalten von I gegeniiber libergangsmetallorganischen Komplexen beispielhaft unter-
sucht werden.

Setzt man 1 mit Cp;TiMe, bei -78°C in absolutiertem Lésungsmittel unter Argon-
Begasung um und 148t anschlieBend bei Raumtemperatur nachrithren, so erhilt man

nicht das erwartete Produkt einer [2+2]-Cycloaddition ( Gl. 4.11 ).
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CFs
CF
C c HyC—B~ "3
3 \B_N/CH3 .\ I}\T_/CH3 T !
27N 2N > _ |
F3C CH; cp CH; — CH, cpf/TlﬁPJ\ ~CH,
cp CH;
(4.11)

Da T bereits bei < -10°C mit Cp,Ti(CH;), reagiert, kommt es erst gar nicht zur
Bildung von Cp,Ti=CH, ( Gl. 4.12).

a4

H;C—Ti—CH; - ‘ Ti=CIl, + CH,

(4.12)

Cp,Ti(CH3), tungiert stattdessen als Methylgruppen-Ubertriiger, was sich aus dem
Reaktionsverlauf ergibt { Gl. 4.13 ). Ahnlich wie bei der Reaktion von T mit Trifluor-
(trifluormethyl)silan bildet sich als Intermediat vermutlich das entsprechende Azonia-
boratacyclopropan, welches unter Ring6ffaung und Umlagerung das thermodynamisch

giinstigere Produkt XXXIII bildet.
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BC Clh @ L » L1
GB=N® + T - Ti,
F3C CH; @ ‘CH; 1 % ClH; g
\ @ ‘\\‘\‘CHB
l,.ulB_N‘
F4iC I \
. F3C CHy
— ¢cp NIFCH;
H3C - 3
H;C ¥q®/CH3 HC s
FJC‘“““/B ’<’ F3C CH3 ;
g F
L F J

XXXIII

(4.13)

Eine der postulierten Zwischenstufe #hnliche Verbindung ist aus der Chemie der

Zirconocen-Komplexe bekannt ( Abb. 4.5 ).

Ay A cn
Zr‘f T'I‘
Qgﬁ 'CH
@ H,C \ y \.\\C H;j

& SRS
B(C¢Fs); acw“'f‘ N

Abblldung 4.5: szZl‘(CI‘I3)2-B(C6F5)3- und CpgTi(CH3)2-B(CPg)zN(CH3)2—K0mplexe
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Kationische, durch Organoborane aktivierte Zirconocen-Komplexe sind als Ziegler-
Natta-Katalysatoren bekannt. Diese finden bel der Polymerisation von Olefinen
Verwendung [90]. Diese hochreaktiven Metallocen-Katalysator-Systeme sind jedoch
sehr empfindlich gegeniiber Verunreinigungen und sind bei Abwesenheit geeigneter
Finger innerhalb weniger Minuten deaktiviert [91]. Bei den durchgefiihrten Um-
setzungen gelang es nicht, die postulierte Zwischenstufe durch Variation der
Reaktionsparameter zu stabilisieren und zu isolieren.

Bei Polymerisationsversuchen von Ethen mit dem beschriebenen System zeigt sich
keine katalytische Aktivitit.

Fischer-Carben-Komplexe wie (CO)sW=C(OMe)Me und (CO)sW=C(OMe)Ph

reagieren nicht mit T .

4. 2. 3. NMR-Spektren

In der Tabelle 4.5 sind die kernresonanzspektroskopischen Daten von XXXTIT zusam-
mengefalit.

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt die Resonanzsignale der N(CH5),-Gruppe im typischen
Verschiebungsbereich. Die Resonanzen zeigen eine durch die £- bzw. Z-"JHF—Kopp-
lung hervorgerufene Aufspaltung. Die Grofie der “Jy~Kopplungen von 2.80 bzw.
4.10 Hz ist typisch fiir Z-*J;- bzw. E-"Jy-Kopplungskonstanten.

Im "“C-NMR-Spektrum beobachtet man dié Resonanzsignale der N(CH;),-Gruppe im
typischen Verschiebungsbereich. Die Resonanzsignale zeigen eine durch die *Jo-
Kopplung hervorgerufene Aufspaltung. Die GriBe der *Jo-Kopplungen von 74.0 Hz
bzw. /5.1 Hz sind typisch fiir 3JC,L—Kopplungskonstanten.

In den Kernresonanzspektren findet man neben den Resonanzen des Produktes

XXXI1II auch die Signale der Nebenprodukte Cp, TiF(CH;) und Cp; TiF, ( Tab. 4.6).
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XXX

‘H-NMR B NMR ‘1

& (NCH;), E 3.27 & (NCHj) 38.6
Tyr 4.10 T 14.0
5 (NCH;), 2 3.62 & (NCH;) 39.9
*Tur 2.80 3 Jer 15.1
3 (BCH;) 0.0 5 (BCHa) 1.0 br
JJ’;H? 15.33

PE.NMR p NMR

3 (CF) 5.8 5 (B) -1.41
5 (BCFs) -71.0

5 (BF) -207.4

Tabelle 4.5: NMR-Daten von XXXIII ;: Messungen in CD,Cl,

& [ppm]

‘H.NMR

8 (Cp,TiF(CH4)) 0.93
8 (Cp,TiF(CH;)) 6.11
5 (Cp,TiF,) 5.28
BC_NMR

& (Cp,TiF(CH3)) 41.6
8 (Cp,TiF(CH;)) 114.5
3 (Cp,TiF,) 118.3
YE_NMR

& Cp,TiF(CH;) -92.0
é szTle -62.3

Tabelle 4.6: NMR-Daten der Nebenprodukte; Messungen in CD,Cl,
'H-NMR:  400.1 MHz, interner Standard CHDCl, & = 5.35 ppm
“C-NMR: 100.6 MHz, interner Standard CD,Cl, & = 53.8 ppm
YF-NMR:  376.5 MHz, externer Standard CFCl;
'BANMR: 80.25 MHz, externer Standard BE; - OEt,
o in [ppm], Jin [Hz]
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Das Rohproduktgemisch besteht aus 25% Cp,TiF(CH,), 25% Cp,TiF, und 50%
(CH3}CF)FBC(F)N(CH3),. Durch mehrfaches fraktioniertes Umkristallisieren aus
CH,Cl; / Pentan 146t sich Cp,TilF(CH;) quantitativ abtrennen und das Produkt XXX111
im Verhiltnis (CH;)}CF5)FBC(F)N(CH;), : Cp,TiF, = 10: 1 anreichern.

4. 2. 4. Experimentelles

Umselzung von T mit Cp,TiMe, , [(CO)sWC(OMe)Me] und [ (CO)sWC(OMe)Ph]

a) 0.01 mol Dimethyltitanocen werden in 20 ml abs. Toluol geldst und bei -10°C
0.01 mol 1 zugetropft. Nach 1h Riihren bei Raumtemperatur werden alle fliichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt,

b) 0.01 mol Dimethyltitanocen werden in 20 ml abs. Pentan geldst und bei -10°C
0.01 mol I zugetropft. Nach 1h Riihren bei Raumtemperatur werden alle fliichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt.

¢) 0.01 mol Dimethyltitanocen werden in 20 mi abs. Diethylether gel8st und bei -20°C
0.01 mol I zugetropft. Nach 1h Riihren bei Raumtemperatur werden alle fliichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt.

d) 0.01 mol Dimethyltitanocen werden in 20 ml Dichlormethan gelsst und bei -78°C
0.01 mol T zugetropft. Nach 1h Riihren bei Raumtemperatur werden alle fliichtigen

Bestandteile im Valuoum entfernt.

0.01 mol [(CO)WC(OMe)Me] bzw. [(CO)sWC(OMe)Ph] wurden unter Licht-
ausschlufl bei -78°C in abs. Pentan mit der dquimolaren Menge I umgesetzt. An-
schlieend wurde unter Argon-Begasung und Rithren auf Raumtemperatur erwirmt.
Die kernresonanzspektroskopische Kontrolle zeigte nach 1h, 8h, 24h keine Um-
setzung an. Der jeweilige Carben-Komplex konnte aus dem Reaktionsgemisch

unzersetzt zuriickgewonnen werden.

Die erhaltenen Rohproduktgemische a)-d) werden durch mehrfaches fraktioniertes

Umkristallisieren aus CH,Cl, / Pentan aufgearbeitet.
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4. 3. Organische Azide

Organoazide sind wichtige Ausgangsverbindungen und Intermediate in vielen
organischen Reaktionen, z.B. bei der Synthese von Alkylaminen aus Alkylalkoholen
und -halogeniden, und heterocyclischen Verbindungen, z.B. bei [2+3]-Cyclo-
additionen. Ein entscheidender Aspekt der Reaktivitdt von Organoaziden ist die
Abspaltung von elementarem Stickstoff aus dem Nj-Fragment, die sowohl thermisch
als auch photochemisch und s#ure-, sowie iibergangsmetalikatalysiert erfolgen kann
[92].

Organoazide sind energiereiche, unbestindige Verbindungen, die um so mehr zu
explosivem Zerfall neigen, je geringer das Molekulargewicht des mit der Azidgruppe
verbundenen organischen Restes R ist. Die Explosion von Aziden kann thermisch,
durch Schlag oder Stol}, manchmal auch durch Einwirken chemischer Agenzien auf die
Substanz ausgeldst werden. Zur Darstellung von hohermolekularen Aziden hat sich die

Methode der Umsetzung von Alkyl- bzw. Arylhalogeniden mit Metallaziden bewihrt.

4.3. 1. Reaktionen von organischen Aziden an ausgewiihlten Beispielen

Die wichtigsten Reaktionen der organischen Azide beruhen auf der Leichtigkeit, mit

der sie elementaren Stickstoff abspalten { Gl. 4.14 ):

(4.14)

Die durch Stickstoffabspaltung gebildeten, hochreaktiven Nitrene reagieren typischer-
weise unter Umlagerung zu Iminen, sie insertieren in C-C-Bindungen, abstrahieren

Wasserstoff oder gehen Cycloadditionen an Mehrfachbindungen ein [93].
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Priiparativ wichtig ist vor allem die Anlagerung des Azids an ungesittigte Systeme.
Auch in der Bor-Chemie finden sich zahlreiche Beispiele fiir Reaktionen von organi-
schen Azidoverbindungen mit ungesittigten Systemen.

So beobachtet man bei der Reaktion von [Bis(trimethylsilyl)methylen]-(diisopropyl-
amino)boran 'Pr,N=B=C(SiMe;), mit Phenyl- und Benzylazid keine [2+2]-Cyclo-
addition, vielmehr bildete sich unter Abspaltung von StickstofT das entsprechende

Azaboridin ( GL 4.15 ) [62].

N SMB:;
SME:; lPer\B C/
. + RN TSiM
ipr,N=B=C ——N—3> ~ e
— N2
SiMes | R = Ph, Cl;Fh
iPI'zb‘] Sive;

\ / iPrN SiMes
- p—C—SMes O L TEN ]
+ Me3SiN; 7 \ P—S

Me;Si— Ny N (Me3SinN N2
(4.15)

Im Gegensatz hierzu reagiert Trimethylsilylazid mit {Bis(trimethylsilylymethylen]-
(diisopropylamino)boran ohne Eliminierung von Stickstoff zu einem I:1-Addukt. Das
primdr gebildete Triazaborolin besitzt die Konstitution eines [2+3]-Cycloaddukts
(Gl 4.15) {62].

4,3.2. Reaktionen von T mit organischen Aziden

Aus den bekannten Reaktionen der organischen Azide lassen sich fiir die Umsetzungen

mit T prinzipiell zwei Reaktionswege erwarten ( Gl. 4.16 ).
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R N
AN
\N \I\l
A,
a F}C/F I\I\“‘--"Cl‘h
/ ¢ CHy
FsC CH;
N2 .
_ R = CiHy XXXIV
B=N + — 459
BENC R—N;
FsC CH;
N i
b N
Fgc//B I\i‘“u{;
F5C CH;
(4.16)

Das ist z7um einen die 1,3-dipolare Cycloaddition unter Erhalt der N;-Funktion a und
zum anderen die [1+2]-Cycloaddition unter N,-Eliminierung b.

Bei der Umsetzung von 1 mit n-Butylazid bildet sich bei 0°C in Pentan ein Addukt,
welches sich in Form einer farblosen Flissigkeit isolieren 1868t. Das Addukt ist tem-
peraturempfindlich und 14Bt sich nicht unzersetzt umkondensieren. Bei Raumtem-
peratur erfolgt Zersetzung; bei Temperaturerhhung unter heftiger Verpuffung.

Das Addukt wurde kernresonanzspektroskopisch und massenspektrometrisch unter-
sucht. Danach handelt es sich bei dem Addukt um den in Gl. 4.16 beschriebenen
Finfringheterocyclus XXXIV. Im 'H-NMR-Spektrum beobachtet man fiir die Di-
methylaminogruppe eine chemische Verschiebung von S(N(CH;);) = 3.03 ppm.

Die Bildung eines Adduktes der Form (N,)-N(R)-B(CF;)-N(CH;), kann somit
ausgeschlossen werden, da man in diesem Fall eine chemische Verschiebung von
S(N(CHj3),) ca. 2.14 ppm beobachten miifite. Auch das Vorliegen der Edukte neben-
einander kann ausgeschlossen werden, da man in diesem Fall eine chemische
Verschiebung von 8(N(CH;),) = 3.08 ppm im '"H-NMR-Spektrum und $(N(CH:),) =
41.4 ppm im C-NMR-Spektrum beobachten miifite.
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Im Massenspektrum von XXXIV findet man das Schliisselfragment [M-N,]". Die
nachfolgenden Fragmente bilden sich durch Abspaltung der Alkylgruppen und durch
Abspaltung von CF»- bzw. C;F;s-Radikalen. Die Fragmente bei m/z =285, 235 und 185
mufl man aufgrund des Bor-Isolopenmusters dem nachfolgend beschriebenen
Hydrolyseprodukt XXXV zuordnen.

Offensichtlich sind die ausgebildeten Bindungen sehr schwach, da sich der gebildete
Funfringheterocyclus bei Erwirmung auf Raumtemperatur im Zuge der Umkehrung
der Bildungsreaktion in die Edukte zersetzt. Bei Zutritt von geringsten Mengen Feuch-
tigkeit bildet sich aus I ein bislang unbekanntes Addukt 1 - %2 H,O, fiir das die
Konstitution [H(CH;),NB(CF;),1,O XXXV aus einer Routgenstrukturanalyse folgt.
Dieses Addukt a0t sich durch gezielte Umsetzung von T mit H,O nicht erhalten.

Um stabile Fiinfringheterocyclen zu erhalten, wurde die Grofe der Substituenten R in
der Azidverbindung variiert. Bei der Umsetzung von 1 mit n-Heptylazid, Phenylazid,
Benzylazid und Tosylazid lieflen sich ebenfalls keine bei Raumtemperatur stabilen
Fiinfringheterocyclen isolieren. Raumerfiillende Substituenten wie der Trimethylsilyl-

und der Adamantyl-Rest verhindern vollstéindig eine Reaktion mit I .

4. 3. 3. NMR-Spektren

In den Tabellen 4.7 und 4.8 sind die kernresonanzspektroskopischen Daten von
XXXIV und XXXV zusammengefalt.

Im "H-NMR-Spekirum von XXXV beobachtet man die Resonanzen fiir die Methyl-
protonen bei § (H) = 2.76 und 2.78 ppm. Im “C-NMR-Spektrum findet man die
N(CH3);-Resonanz aufgrund der magnetischen Aquivalenz bei & (C) = 38.46 ppm. Im
"B-NMR-Spektrum I8t sich das Signal des Boratoms bei 8 (B) = - 6.89 ppm beob-

achten.
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XXXTV XXXV

‘H-NMR ‘H-NMR

& (N(CH;),) 3.03 § (N(CH;),) 2.76/2.78
8 (NCH,CH,CH,CH3) 3,48 8 (NH) 4.0 br.

& (NCH,CH,CH,CH3) 1.75

$ (NCH,CH,CH,CHs) 1.41

& (NCH,CH,CH,CHj) 0.98

PC-NMR BC.NMR

& (N(CHs), 46.34 & (N(CH;),) 38.46

8 (NCH,CH,CH,CH) 47.71
8 (NCH,CH,CH,CHy) 31.44

8 (NCH,CH,CH,CHs) 19.81
8 (NCH,CH,CH,CH3) 14.39
YrE_NMR YFE.NMR
& B(CF2), -64.4 3 B(CFy), -68.04
Tabelle 4.7: NMR-Daten von XXXIV; "p_NMR

Messungen in CDCl 3(B) -6.89

Tabelle 4.8: NMR-Daten von XXXV;
Messungen in CI),Cl,

'H-NMR:  400.1 MHz, interner Standard CHCL, § = 7.27 ppm
CHDCI, 8 =5.35 ppm

PC-NMR:  100.6 MHz, interner Standard CDCL; § = 77.0 ppm
CD,CL, 8 = 53.8 ppm

PENMR:  376.5 MHz, externer Standard CFCl;

UB.NMR: 80.25 MHz, externer Standard BF; * OEt,

& in [ppm]
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4. 3. 4. Massenspektren

Das Massenspektrum von XXXV zeigt keinen Molpeak. Die massenhdchsten
Fragmente werden auch durch die fiir CFs;-Bor-Verbindungen typische Abspaltung von
CF3- und CF,-Radikalen unter Bildung von trivalentem Bor mit B-F-Bindung gebil-
det. Die Fragmente bei m/z = 285, 235 und 185 enthalten zwei Bor-Atome, was sich in
der Isotopenverteilung von ''B/1'B : "'B/"°B von 2 : 1 widerspiegelt. Die Fragmente
[F.BNH(CH;),]" und [F,BNH(CH;)CH,]" sind im Spektrum mit hoher Intensitit zu
beobachten. Sie enthalten nur ein Bor-Atom und zeigen daher die typische Iso-
topenverteilung von ''B /B =4 : 1. Der Basispeak wird durch das Fragment [FBO]",
m/z = 46, gebildet.

XXX1V XXXV
[Fragment] ™ m/z Int. [Fragment]™ m/z Int.
[M-N,]" 264 3 [M-C,Fs]" 285 5
[M-CF,-C,Hs]" 213 7 [M-C,Fs-CF,]" 235 19
[CF;-BFNC,H;]" 142 6 [M-C,Fs-C,F,]" 185 71
[M-N,-C,Hs-C,Fs]" | 116 4 [F,BNH(CH;),]" 04 37
[F,BN(CH»),H]" 94 25 [F;BNH(CH;)CH,]' 92 16
[F:BN(=CH,)CH3]" | 92 100 [FBO]" 46 100
[FBN(CHs),]" 74 10 [N(CH;),]" 44 74
[N(CH;),]" 44 75
Tabelle 4.9: Charakteristische Tabelle 4.10; Charakteristische
Fragmente von XXXIV; Fragmente von XXXV,
relative Intensitét ( Int. ) relative Intensitit ( Int. )

in [%] in [%]
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4. 3. 5. Infrarotspektrum

Ausgewidhite IR-Absorptionen von XXXV sind in Tabelle 4.11 aufgefiihrt.

Die NH-Valenzschwingung befindet sich bei 3300 cm™'. Die CH-Streck- und die CH-
Deformationsschwingungen sind bei 2999 em™ und 1277 ¢m™ zu finden. Die CH-
Streckschwingungen finden sich bei 1117 cm™ und 1056 cm™. Die CF;-Deformations-
schwingungen schlieBen sich bei 711 em™ und 688 cm™! an. Alle diese Schwingungen

liegen in den charakteristischen Wellenzahlbereichen.

XXXV
v (N-H) 3300 w
vg( C-H) 2989 w
5(CH;) 1277 s
v(C-F) 1117 vs
v (C-F) 1056 s
65(CF3) 711 s
65(CF3) 688 s

Tabelle 4.11: Ausgewdhlte IR-Banden von XXXV in [ em™ ];
Messung als Prefiling in KBr

4. 3. 6. Rontgenstruktur

Die Einkristallréntgenstrukturanalyse von XXXV wurde von Herm Prof. Dr. Brauer
durchgeflihrt. Die daraus erhaltenen Bindungsabstinde und -winkel sind in Tabelle
4.12 zusammengefalit. Abb. 4.6 gibt die Struktur graphisch wieder.

Der B(1)-O- bzw. B(2)-O-Abstand betréigt 1.400(4) bzw. 1.392(5) ﬁ, der B(1)-O-B(2)-
Winkel 150.4(3)°.

Literaturbekannte Durchschnittswerte fur solche B-O-Abstiinde sind 1.565(1) &, fiir B-
O-B-Winkel 139.6(5)° [94].
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n e
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@
C(1)-F(1) 1.348(6) B(1)-0 1.400(4)
C(1)-F(2) 1.357(5) B(2)-0 1.392(5)
C(1)-F(3) 1.341(5) B(1)-N(1) 1.636(5)
C(2)-F(4) 1.322(5) B(2)-N(2) 1.625(5)
C(2)-F(5) 1.339(5) N(1)-C(4) 1.482(5)
CQ)-F(6) 1.337(5) N(1)-C(3) 1.500(6)
C(5)-F(7) 1.335(5) N(1)-H(1) 0.959(4)
C(5)-F(8) 1.371(5) N(2)-C(8) 1.478(6)
C(5)-F(9) 1.353(5) N(2)-C(7) 1.517(6)
C(6)-F(10) 1.344(5) N(2)-H(2) 0.846(4)
C(6)-E(11) 1.334(6)
C(6)-F(12) 1.331(6)
B(1)-0-B(2) 150.4(3) N(2)-B(2)-C(7) 112.9(4)
N()-CG)-C4)  110.1(4) NQ)-BQ)-CE®)  113.3(3)
N2)-CE)-C(7)  108.7(4) N(1)-B(1)-0 107.5(3)
N(D-B()-C(3)  113.6(4) N(2)-B(2)-O 107.7(3)
N(D-B()-CE)  112.7(3)

Abbildung 4.6: Struktur von XXXV im Kristall
Tab. 4.12:  Ausgewihlite Bindungsabstinde [K] und Bindungswinkel {°] in XXXV
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4. 3. 7. Physikalische und chemische Eigenschaften

Bei der Verbindung XXXIV handelt es sich um eine farblose Fliissigkeit, die sowohl
chemisch wie thermisch &ulerst instabil ist. Die Verbindung ist in polaren Lisungs-
mitteln wie CHCl; und CH,Cl, gut 18slich, hingegen in unpolaren Lésungsmitteln wie
z. B. Pentan unl&slich. Bei Verbindung XXXV handelt es sich um einen farblosen
und gut kristallisierenden Feststoff, der bei 110°C schmilzt. Die Substanz ist

hydrolyse- und temperaturstabil. Sie ist gut ldslich in CH,Cl; und Aceton, miBig

16slich in CHCl; und nahezu unléslich in Pentan.

4. 3. 8. Experimentelles und Elementaranalyse

Darstellung von XXXIV

0.01 mol n-Butylazid in 30 ml abs. Pentan werden bei 0°C unter gutem Riihren
tropfenweise mit 0.01 mol I, geldst in 20 ml abs. Pentan, versetzt. Nach 30 min
Rithren bei dieser Temperatur werden alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum

entfernt. Man erhilt das Produkt als farbloses O.

Darstellung von XXXV

0.01 mol XXXIV werden wenige Minuten unter Lufizutritt stehengelassen. Es bildet
sich quantitativ das Produkt XXXV wund das entsprechende Azid. Man erhilt das
Produkt als farblosen, gut kristallisierenden Feststoff.

Verbindung Ausbeute | Smp. Elementaranalyse
[%] [°C] ber./gef. [%]
C H N
XXXV CgH4B,F;N,0 | 89 110 23.76/24.3 347/34 6.93/7.1

Tabelle 4.13: Ausbeute, Schmelzpunkt und Elementaranalyse von XXXV
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5. Reaktionen von I mit Heterocumulenen

Kohlendioxid ( 1) und dessen Heteroanaloga Schwefelkohlenstoff ( 2 ), Isothiocyanate

(3), Carbodiimide ( 4 ) und Isocyanate ( 5 ) bezeichnet man als Heterocumulene.

0=C=0 S=C=$ R-N=C=8§ R-N=C=N-R R-N=C=0
(1) (2) (3) (4) (5)

Tabelle 5.1: Heterocumutlene

Bei der Umsetzung von (Dimethylamino)bis(trifluormethyl)boran 1 mit Isocyanaten
und Isothiocyanaten R-N=C=X ( X = O, S ) beobachtet man [2+2]-Cycloadditionen.
Bei niedrigen Temperaturen addiert die N=C-Bindung direkt an die B=N-
Doppelbindung und bildet Vierringe des Typs (CF;)Z]:}NMeg-C(=X)-NR ({ GL 5.1)
[29, 32].

.
FC_ Clh F;C—B—N—CH,
B=N +  R—N=C—X —_—
P “cu N—C
>
X=0,8
(5.1)

Bei Raumtemperatur und darliber beobachtet man Isomerisierung einiger dieser
Cycloadditions-Primérprodukte zu Vierringen des Typs (CF;)EB—X—C(=NMe2)?\IR
(GL 5.2).
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. o
F3C“_B‘“—N_CH3 F3C—]‘3_‘X
-0
N—=C_ N—=C_
R X R N(CH;),
X=0,8
(52)

Die leichte Isomerisierung wird zum einen durch die Stiirke der C=X-Doppeibindung
im Vergleich zu der B-X-Einfachbindung und zum anderen durch den sterischen
Anspruch des Substituenten R beeinfluit. Die C=S-Doppelbindung in den Vierring-
heterocyclen ist deutlich schwiicher, daher besitzen diese Verbindungen eine deutlich

stirkere Neigung zur Isomerisierung als die Vierringheterocyclen mit einer starken

C=0-Bindung [32].

5. 1. Carbodiimide

Obwohl auch Carbodiimide als Heterocumulene, dhnlich wie Isocyanate und Isothio-
cyanate, zu Cycloadditionsreaktionen befhigt sind, wurden bislang keine Reaktionen
mit I untersucht.

Die Reaktionen von Carbodiimiden werden durch die Gleichwertigkeit der beiden
Stickstoff-Kohlenstoti-Doppelbindungen des Cumulen-Systems vereinfacht. Dieses
gilt in besonderem MaBe fiir die symmetrisch substituierten Carbodiimide. Aufgrund
der Polaritidt der C=N-Doppelbindung reagieren Carbodiimide leicht im Sinne von

1,2-, 1,3- und 1,4-Cycloadditionen [95].

= _ _ _ _ ©
RN—C=NR <«—-» RN=C=~NR =—»  RN==C—NR

Abbildung 5.1: Polaritét der C=N-Doppelbindung
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Carbodiimide sind durch Umsetzung von N,N"-disubstituierten Harmstoffen mit Brom-
triphenylphosphoniumbromid in Gegenwart von Triethylamin zuginglich ( Gl 5.3 )
[96].

(C6H5)3f|’ —Br

O
It O =)

® <]
[(CeHs3P—DBr] Br + R—N—C—N-—FR —_— | Br
I I R—]f——g) —I\II —R

H H

+ 2 N(C,Hs);
- 2 HBr

R—N=C=N—R' + OP(CsHs)

(53)

Ein weiterer préparativer Zugang zu dieser Stoffklasse ist die Bildung von Carbo-

diimiden beim Erhitzen von Isocyanaten [97, 98]. Sie verliuft formal nach Gleichung

(54):
2 R—NCO — R—N=C=N—R + CO,
(54)
Allgemeine Anwendbarkeit erlangte diese Reaktion erst, als man Katalysatoren ent-

wickelte, die sie stark beschleunigten. Eine katalytische Wirkung zeigen Phospholine

(6 ) und Phospholidine ( 7 ), sowie deren Oxide und Sulfide (8 ) und { 9) [99, 100].
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Ly O O 0

p p p P
1 & (530 "R (8)0* "R
(6) (7) (8) (9)

Abbildung 5.2; Katalysatoren, die die Darstellung von Carbo-
diimiden gem#B Gl. ( 5.4 ) katalysieren

5. 1. 1. Reaktionen von Carbodiimiden an ausgewihlten Beispielen

Carbodiimide gehen mit zahlreichen Verbindungen, die Doppelbindungen besitzen,
Cycloadditionen ein. Der Mechanismus der Cycloadditionen variiert je nach Art der
beteiligten Verbindungen. In manchen Fillen beschreibt man die Cycloadditionen tiber
ein nicht-cyclisches dipolares Intermediat, in anderen Fillen als konzertierten Reak-
tionsmechanismus [101]. Carbodiimide reagieren mit Ketenen unter Bildung der ent-

sprechenden p-Lactam-Verbindungen ( Gl. 5.5 ) [102].

R N—R
RE [242] N—©C
R—-N=C=N—R + C=C=0 > |
e
RZ //C—(|J“R2
0 RI
(5.5)

Bei [2+2]-Cycloadditionen zeigen aliphatische Carbodiimide verglichen mit den
aromatischen Analogen eine hdhere Reaktivitdt. In aliphatisch-aromatischen Carbo-

diimiden reagiert bevorzugt die aliphatisch substituierte C=N-Bindung [102].
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Reaktionen von Aminoboranen mit Carbodiimiden sind bekannt. So wurde bereits
1966 von Lappert und Mitarbeitern die Reaktion von Diethylamino-diphenylboran mit
Bis(4-methylphenyl)carbodiimid beschrieben ( Gl. 5.6 ) [103].

(HsCg)rB—N(CoHs),

(HsC 6)2B\ Ii\](CZHS »
+ — N—C=N

(5.6)

5. 1. 2. Reaktionen von I mit Carbodiimiden

Stellvertretend fiir die Stoffgruppe der Carbodiimide wurde das Reaktionsverhalien
von (Dimethylamino)bis(trifluormethylyboran T gegeniiber N,N"-Diisopropylcarbo-
diimid, N,N'-Di-tert.-butyicarbodiimid, N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid, 1,3-Bis(tri-
methylsilyl)carbodiimid, N,N’-Diphenylcarbodiimid, N,N*-Di-p-methoxyphenylcar-
bodiimid und 1,3-Di-p-tolylcarbodiimid untersucht.

Die Carbodiimide R-N=C=N-R mit R = tert. Butyl- und Trimethylsilylrest reagieren
nicht mit 1. Die Derivate mit R = iPr und R = cyclo-C¢H,; reagieren bei 60°C und
20°C mit der B=N-Doppelbindung von I unter Bildung von [2+2]-Cycloaddukten.
Diese Primiraddukte (CF;),B-NMe,-C(=NR)-NR sind nicht als reine Substanzen
isolierbar; ihre Existenz 4Bt sich jedoch kernresonanzspektroskopisch belegen. Bei
Raumtemperatur isomerisieren die Priméraddukte zu den stabilen Vierringheterocyclen

XXXVI und XXXVII ( Gl 5.7).

Die untersuchten aromatischen Carbodiimide mit R = 4-CgHsX ( X = H, CH;, OCHs)
zeigen ein deutlich komplexeres Reaktionsverhalten. Zunichst bildet sich das Produkt

der einfachen [2+2]-Cycloaddition, welches sich auf zwei verschiedene Arten um-
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lagern kann. Zum einen beobachtet man die einfache Isomerisierung, die zu den bereits
beschriebenen stabilen Vierringheterocyclen a filhrt. Zum anderen bilden sich

bicyclische Heterocyclen vom Typ b { G1. 5.8).

R—N=(C=N—R

R N—R
+ [2+2] T“C
FsC_ FgC%lilﬁN—
B=—
CF
| NN 3

I
a
FC—B—N,
CF, R
R = iPr XXXVI

R =cyclo-C¢H;;, XXXVIT

(5.7)

Es bilden sich Produktgemische aus Vier- und Sechsringheterocyclen in den
Verhiltnissen X =H XXXVIII a/b 5:5, X=CH; XXXIX a/b 3:7 und X = OCH;
XL a/b 2 : 8. Die Produktverhiltnisse wurden kernresonanzspektroskopisch ermittelt.
Die Produktgemische lieBen sich aufgrund der sehr #hnlichen physikalischen Eigen-
schaften nicht quantitativ trennen.

Die Konstitution der Verbindungen wurde durch Kernresonanzspektroskopie, Infra-
rotspektroskopie, Massenspektrometrie, Elementaranalysen und R&ntgenstruktur-

analysen ermittelt. Die fiir die spektroskopischen Untersuchungen und die Réntgen-
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strukturanalysen verwendeten Kristalle wurden aus dem Produktgemisch manuell

ausgewdhilt.
F:C R\N C/'N_R
3 Npe /s R—N=C=N—R _ \ ‘
77N "
FyC
a R N—
\N__C'V
----- : N S .
| N
ool AN P
R I
FiC S
FiC~ ]
Fyl
R
X

CH(CH3) XXXVI
CsHi11 XXXV
CeHs XXXVIII a X R
4-(CH3)CeHy  XXXIX a 0 oo —
4-(CH3;0)CéHs XL a 6t XXX

CH; 4-(CH3)CgHq XXXIX b
OCH; 4-(CH30)CsHs XL b

(5.8)

Die Strukturen von XXXVIII a, XXXXIX b und XL b wurden zusétzlich durch
Einkristallrintgenstrukturanalysen belegt.
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X=H XXXVIIla X=CH; XXXIXb
OCH; XLb

Abb. 5.3: Strukturen von XXXVIIFa, XXXIXb und XL b

Die Entstehung der Isomerengemische kann man sich mechanistisch wie folgt
vorstelien:

Zunichst bildet sich das [2+2]-Cycloaddukt, welches mit seinem B~NR,-gedffnetem
acyclischen Isomeren im Gleichgewicht steht. In diesem acyclischen Isomeren kann
die Position der N(CH;),- und der NR-Gruppe durch Drechung um die N-C-Einfach-
bindung ausgetauscht werden. Der Ringschlufl durch das elektronenreichere N-R-
Stickstoffatom fiihrt zur Bildung der stabilen Isomeren ( G1. 5.9 ).

Wenn es sich bel dem Rest R um einen aromatischen Ring ( R = CgHs, 4-(CH;)Cglla,
4-(CH;0)CgH, ) handelt, kann, ausgehend von dem acyclischen Isomer, auch eine
elektrophile aromatische Substitution durch das Boratom am Aromaten stattfinden. Die
elektrophile aromatische Substitution und die nachfolgende Protonenwanderung fithrt

zur Bildung der stabilen Isomeren XXXVII b, XXXIXb und XL b (Gl 5.10).




117 Kapitel 5. Reaktionen von I mit Heterocumulenen

R N—R R N—
N——C N—C;
* 1 —— F3C——Ii}/ N—R
F3C//B N\“‘H CF;
FsC

acyclisches Isomer

[2+2]
R
CH(CH3)? XXXVI
R—N=C=N—R CeHi1 XXXVII
CgHs XXXVIII a
" A(CHCeH;  XXXIX a
\
/ =N
F5C N
(5.9)
| |
R N— R, N— R~
N—C N N
(FiCpB~ N — (F3ChLB — (F1C),B N—H
H
X X

X R
H CeHs XXXVI b

CH3 4-(CH3j)CsHg4 XXXIX b
OCH3 4-(CH30)CHa XL b

(5.10)
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5. 1. 3. NMR-Spekiren

In den Tabellen 5.2, 5.3 und 5.4 sind die kernresonanzspektroskopischen Daten von

XXXVI bis XL zusammengefafit.

XXXVI XXXVII

'H-NMR

& (N(CH;),) 3.01 3.01

3 (CH;) 1.16

3 (CH,) 3.76 3.33
1.79
1.62
1.44
1.24
1.15

Be NMR

& (N(CH;),) 38.7 39.1

5 (CH,) 21.5

8 (CH,) 50.0 25.7
26.1
32.2
54.2

8 (C=N) 163.9 164.0

PF-NMR

3 (BCFs) -65.7 -66.2

g NMR

5 (B) 74 92

Tabelle 5.2: NMR-Daten von XXXVI und XXXVII ; Messungen in (CD;),CO

'H-NMR: 400.1 MHz, interner Standard (CD3;}CD,H)YCO 8 =2.05 ppm
BC-NMR: 100.6 MHz, interner Standard (CD3),CO &=29.8 ppm
PE.NMR: 376.5 MHz, externer Standard CFCl;

""B-NMR: 80.25 MHz, externer Standard BF; - OFt,

& in fppm]
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XXXVIll a XXXVIIT b XXXIX a XXXIXb
'H-NMR
& (N(CHz),) 2.92 2.75 2.80 2.64
3 (CHa) 2.35 2.35
§ (C4H,) 7.20 7.1 7.00 6.77
7.40 7.26 7.15 7.07
7.34 7.13
7.71 7.64
BC.NMR
& (N(CH;)») 39.3 404 38.8 39.9
 (CH3) 20.9 21.0/ 21.3
S (CeHy) 124.7 116.9 123.8 115.1
1264 1253 129.7 128.5
1299 127.0 134.9 128.7
140.0 128.3 136.2 129.2
129.2 134.0
130.1 134.6
133.6 1354
139.2 136.4
144.2 139.8
O (C=N) 160.3 158.6 159.3 157.1
PE.NMR
3 (BCF3) -69.1 -63.9 -69.0 -63.7
1B NMR
3(B) 5.0 -10.9 5.0 -10.8
Tabelle 5.3: NMR-Daten von XXX VIII bis XXXIX ; Messungen in (CD»),CO

'H-NMR: 400.1 MHz, interner Standard (CDsXCD,H)CO 6 = 2.05 ppm

“C-NMR: 100.6 MHz, interner Standard (CD3),CO & = 29.8 ppm
"F-NMR: 376.5 MHz, externer Standard CFCl,

""B-NMR: 80.25 MHz, externer Standard BF; ' OEt,

o in [ppm}
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XL a XL b
"H-NMR
8 (N(CH),) 2.87 2.75
3 (CH;) 3.80 3.75/3.80
8 (CeHL) 6.94 6.81
7.12 6.88
7.04
7.21
7.28
B NMR
8 (N(CHz),) 40.1 40.3
8 (CHs) 55.7 55.5/55.6
& (CgH,) 115.0 113.6
126.3 114.2
117.8
118.8
131.0
132.8
136.9
157.9
158.5
3 (C=N) 158.7
F.NMR
& (BCF;) -69.1 -63.9
. NMR
3 (B) 5.0 -10.9

Tabelle 5.4: NMR-Daten von XL ; Messungen in (CD;),CO

'H-NMR: 400.1 MHz, interner Standard (CD3)(CD,H)YCO 6 =2.05 ppm
“C-NMR: 100.6 MHz, interner Standard (CD;),CO & = 29.8 ppm
F-NMR: 376.5 MHz, externer Standard CFCl,

HB_NMR: 80.25 MHz, externer Standard BF; ' OEt;

3 in [ppm]
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5. 1. 4. Massenspektren
Alle charakteristischen Fragmente von XXXVT bis XL in den Massenspektren sind in
den Tabellen 3.5, 5.6, 5.7, 5.8 und 5.9 zusammengefalt.

XXXVI

[ Fragment |™ m/z Int.
[M]" 319 11
[M-CH;]" 304 20
[M-CH;, -CF,]" 254 5
[M-CF,]" 250

[M-CHa, -CoF4] 204 60
[M-C,Fs]” 200 30
[F,B-N=C=N(CHa),]" 119 17
[(CH;),N=C=N-CH(CH;),]" 113 48
[F,BNH(CH;),]" 94 2
[F,BNC,H;]" 92

(FBN(CH; )] 74
[HN=C=N(CH3),]" 71 100
IN(CH3 )] 44 18
[NC,HsJ /[C3H,]" 43 42
[NC,H,] 42 10

Tabelle 5.5: Charakteristische Fragmente von XXXVI ;

relative Intensitét ( Int. ) in {%]
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XXXVl
[ Fragment ]™ m/z Int.
M1~ 399 100
[M-CH:T" 384 3
[M-C;H,1 356 45
[M-CF,]" 349 3
[M-CF;]" 330 8
[M-C3H,, -CF,]" 306 6
[M-C,F.]" 299 7
[M-C,Fs]" 280 25
[M-C3H;, -CoF, ] 256 52
[(CH3),N=C=N-C¢H;]" 153 44
[F,BNCeH;, T 146 7
[F,B-N=C=N(CH;),]" 119 21
[CeHi1l" 83 71
[HN=C=N(CH;)]" 71 82
[C4H,T 55 83
[N(CH;),]" 44 8
[NC,Hs]'/ [CsHiT 43 8
[NC,H,]" 42 5
[CsH;] 4] 86

Tabelle 5.6: Charakteristische Fragmente von XXXVII ;

relative Intensitédt ( Int. ) in [%)]

Die Isomeren XXXVIITa/b, XXXIX a/b und XXXL a/b zeigen unabhiingig
von ihrer Struktur die gleiche Fragmentierung. Unabhingig vom Verhiltnis der Iso-
meren im Produkigemisch beobachtet man die Bildung charakteristischer Ionen. Der
Basis-Peak im Spektrum wird durch das Ton [XC4H,NCN(CH;),]" ( X = H, CH;,
OCHj; ) gebildet. Ein einfacher Fragmentierungsweg fiihrt zur Bildung der in Abb.
( 5.4 ) gezeigten Ionen.
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[M]?

a

[M]

o

F
[

-« B
C,Fs AN\
—_— X N ~ N X
\c%‘\

N
VAN
H
N “N
X N=C=N |
N F—B

X N/
\©\ Ti}
C_H
_Gfs N~ N

Abbildung 5.4: Fragmentierungsschema der Verbindungen XXXVIIIa/b,

XXXIXa/bund XLa/b
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XXXVIITa/b
[Fragment]™ m/z Int.
M]" 387 18
[M-C,F,]" 287 9
[M-C,Fs]" 268 12
[C13HBN3} 217 19
[CeHsN=C=NCH;s] 194 25
[CeHsN=C=N(CH3),]" 147 100

Tabelle 5.7: Charakteristische Fragmente von XXXVIII;
relative Intensitét ( Int. ) in {%)]

XXXIXa/b
[Fragment]™ m/z Int.
(M]™ 415 28
[M-CF;]" 346 10
[M-CF,J" 315 9
[M-C,Fs]" 296 44
[CsH BN 245 21
[HsCCeHN=C=NC¢H,CH;]" 222 39
[H;CCeHN=C=N(CH,),]" 161 100

Tabelle 5.8: Charakteristische Fragmente von XXXIX ;
relative Intensitét ( Int. ) in [%]

XLa/b
[Fragment]™ m/z Int.
[M]™ 447 25
[M-C,F, T 347 11
{M-C,Fs]” 328 4
[C1sH2BN;0,] 277 15
[H;COCgH,N=C=NCgH;OCH,;]" 254 42
[H;COCsH,N=C=N(CH;),]" 177 100

Tabelle 5.9: Charakteristische Fragmente von XL;

relative Intensitét { Int. ) in [%]
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5. 1. 5. Infrarotspekiren

Die Infrarotspektren der Verbindungen XXXVI bis XL werden durch die sehr starke

Absorption der Trifluormethylgruppen im Bereich zwischen 1040 und 1090 c¢m’

dominiert. Die Isomere XXXIX b und XL b rufen die v( N-H )-Schwingung bei ca.

3430 cm™ hervor. Bei 1615 cm™ beobachtet man die Absorption der C=N-Gruppe.

XXXVI a XXXVII a
v(C=N) 1624 S 1617 S
v(C-F) 1086 Vs 1096 \&
v(C-F) 1050 Vs 1042 Vs

Tabelle 5.10: Ausgewahlte IR-Banden von XXXVIund XXXVII in [em™'];

Messungen als Prefiling in KBr

XXXVIIT a/b XXXIX a/b XL a/b
v(N-H) 3425 3431 S
v(C=N) 1619 S 1615 1600 8
v(C-F) 1077 Vs 1087 1080 vs
v(C-F) 1051 Vs

Tabelle 5.11: Ausgew#hlte IR-Banden von XXXVIHI bis XL in {cm™];

Messungen als Prefiling in KBr

5. 1. 6. Rontgenstrukturen von XXXVIIIa, XXXIX b und XL b

Von den Verbindungen XXXVIIL a, XXXIX b und XL b konnten Einkristall-

rontgenstrukturanalysen angefertigt werden. Die daraus ermittelten Bindungsabstiinde

und Winkel sind in den Tabellen 5.12, 5.13 und 5.14 zu entnehmen. Die Abbildungen

5.5 bis 5.7 geben die Molekiilstrukturen der Verbindungen im Kristall graphisch

wieder.
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o % ©)r12)
Cl1e) > 0(12) Q
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@ ‘g\\“) .
9
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L& cin)
O 4 "%Tl‘j .
,B\ .
=) é;-i;’
@,
&
(CF3);B-NPh-C(=NMe,)-NPh
B(1)-N(11) 1.553(3) B(2)-N(21) [.555(3)
B(1)-C(12) 1.604(3) B(2)-C(22) 1.603(3)
C(ID)-N(11) 1.356(2) C21)-N(21) 1.355(2)
C(11)-N(12) [.315(3) C(21)yN(22) 1.317(3)
C(13)-N(12) 1.456(3) C(23)-N(22) 1.454(2)
C(14)-N(11) 1.422(2) C(24)-N(21) 1.423(2)
N D-B(11)-N(117)* 83.9(2) N(21)-B(21)-N(21°)° 83.7(2)
N D-C(11)-N(119 100.0(2) N(Z21)-C(21)-N(217) 69.9(2)
N1 1)-C(11)-N(12) 130.0(1) N2 1)-C(21)-N(22) 130.0(1)
B(D)-N(11)-C(11) 88.1(1) B(2)-N21)-C(21) 88.2(1)
B(1)-N(11)-C(14) 132.6(2) B(2)-N(21)-C(24) 133.3(1)
CAD-NOQDH-C(14) 130.6(2) CZD-N21)-C(24) [30.2(2)
C(11)-N(12)-C(13) [21.8(1) C(21)-N(22)-C(23) 121.5(1)
C(13)-N(12)-C(13%) 116.4(3) C(23)-N(22)-C(23™) 117.1(2)
XLy, 2 = x+l,y, -z+1. b X7,y L,z =-x+1,y, -z
Abbildung 5.5: Molekiilstruktur von XXXVIII a im Kristall
Tabelle 5.12: Ausgewihlte Bindungsabstinde [ﬁ] und Bindungswinkel [°}

in XXXVHI a
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Der durch die Cycloaddition gebildete viergliedrige Heterocyclus XXXVII a |,

(CF3),B-NPh-C*(NMe,)-NPh, ist nahezu planar aufgebaut. Der kurze C(11)-N(11)-
Bindungsabstand von 1.356(2) A zeigt, daB die formale positive Ladung am C(11)-

Atom iiber die m-Bindung zum Stickstoffatom hin delokalisiert ist.
Der B(1)-N(11)-Bindungsabstand von 1.553(3) A ist durch diese C(11)-N{11)-r-Bin-

dung verléngert.

Die Strukturen von XXXIX b und XL b sind in den Abbildungen 5.6 und 5.7 ge-
zeigt. Ausgewihlte Bindungsabstinde und Bindungswinkel sind in den Tabellen 5.13
und 5.14 aufgefiihrt.

Die strukturellen Eigenschaften von XXXIX b und XL b sind sehr #hnlich. Die

23.3(1)°in XL b gefaltet.
Die C(1)-Atome sind die Zentren der formalen positiven Ladungen in diesen zwitter-
ionischen Verbindungen. Die Linge der C(1)-N-Bindung zeigt, daB die positive

Ladung iiber die drei benachbarten Stickstoffatome iiber n-Bindungen delokalisiert ist.




128

-
(2) ]
A Clisige
.
CUS) g etie
i,
C4) i Cti7)
By
cizy 18
NET
FA
AN,
® U
S
(CF3);B-C=CH-CMe~CB-CH=C-NH-C(=NMe)-N(4-MeCyli,)
B-N(1) 1.590(3) C(1)-N(3) 1.346(3)
B-C(7) 1.610(3) C(2)-N(2) 1.412(3)
B-C(9) 1.633(3) C(2)-C(T) 1.392(3)
B-C(10) 1.620(3) C(L1)-N(3) 1.456(3)
C(1)-N(1) 1.34003) C(12)-N(3) 1.455(3)
C(1)-N() 1.337(3) C(13)-N(1) 1.449(3)
N(1)-B-C(7) 108.6(2) B-N(1)-C(13) 123.5(2)
N(1)-C(1)-N(2) 119.9(2) C(1)-N(1)-C(13) 116.3(2)
N(1)-C(1)-N(3) 122.9(2) C(1)-N2)-CQ) 125.5(2)
N(2)-C(1)-N(3) 117.2(2) C(1)-N(-C(11) 121.3(2)
N(2)-C(2)-C(7) 119.4(2) C(1)-N(3)-C(12) 122.2(2)
B-C(7)-C(2) 117.9(2) C(11)-N(3)-C(12) 115.6(2)
B-N(1)-C(1) 119.92)

Abbildung 5.6:
Tabelle 5.13:

Molekiilstruktur von XXXIX b im Kristall

Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und Bindungswinkel [°]

in XXXIX b
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(CF3);B-C=CH-COMe=CH-CH=C-NH-C(=NMe)-N(d-MeOCHy)

B-N(1) 1.583(3) C(1)-N(3) 1.350(3)
B-C(7) 1.612(3) C(2)-N(2) 1.415(3)
B-C(9) 1.633(3) C(2)-C(7) 1.382(3)
B-C(10) 1.626(3) C11)-N(3) 1.450(3)
C(1)-N(1) 1.344(3) C(12)-N(3) 1.461(3)
C(1) N©2) 1.340(3) C(13)-N(1) 1.449(3)
N(1)-B-C(7) 108.2(2) B-N(1)-C(13) 123.1(2)
N(1)-C(1)-N(2) 120.0(2) C(1)-N(1)-C(13) 116.7(2)
N(1)-C(1)-N(3) 122.6(2) C()-N@2)-CQ) 124.9(2)
N(2)-C(1)-N(3) 117.3(2) C(1)-N3)-C(11) 121.6(2)
N(2)-C(2)-C(7) 119.5(2) C(1)-N(3)-C(12) 121.2(2)
B-C(7)C(2) 118.0(2) C(11)-N3)-C(12) 115.9(2)
B-N()-C(1) 119.8(2)

Abbildung 5.7: Molekiilstruktur von XE b im Kiristall

Tabelle 5.14: Ausgewihlte Bindungsabstinde [121] und Bindungswinkel [°]
in XL: b
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5. 1. 7. Physikalische und chemische Eigenschaften

XXXVI bis XL sind farblose, kristalline Feststoffe. Sie sind in polaren Solventien
wie Chloroform, Dichlormethan, Acetonitril und Aceton gut I6slich, in unpolaren
Losungsmitteln, wie z. B. Pentan, hingegen nahezu unléslich. Die Produkte sind lufi-

stabil.

5. 1. 8. Experimentelles und Elementaranalysen

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von T mit Carbodiimiden

0.01 mol Carbodiimid werden in 10 ml abs. Pentan gel8st. Dann wird mit Hilfe eines
Trockeneis / Ethanol-Kiltebades auf -78°C gekiihlt, und die dquimolare Menge 1
unter kriiftigem Riihren langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe 14Bt man fangsam
auf Raumtemperatur erwirmen. Nach dreistiindigem Rithren bei Raumtemperatur
werden alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt und das erhaltene Roh-

produkt aus Chloroform/Pentan umkristallisiert.

Darstellung von XXXVI1

In einer Abschmelzampulle wird zu 0.01 mol Carbodiimid die dquimolare Menge |
kondensiert. Nach Abschmelzen der Ampulle wird diese 2 Wochen im Trockenschrank
auf 60°C erwirmt, wobei XXXVI als farbloser Feststoff anfiillt. Das Rohprodukt wird

aus Chloroform / Pentan umkristallisiert.

Verbindung Ausbeuten | Smp. Elementaranalysen;
[%5] [°C] ber./gef. [%]
C H N
XXXVI (CH;BF¢N; 89 160 41.40/40.7 6.32/6.1 13.17/12.8
XXXVII | C;;Hx;3BF¢N; 94 195 51.15/51.3  7.07/7.2 10.52/10.2
XXXVIL | Ci7H,¢BFN; 91 Z.>200 [52.74/52.4 4.17/41  10.85/10.5
XXXIX |Ci9HyoBF¢N; 86 Z.>206 [54.97/54.8 4.86/49 10.12/ 9.9
XL CioH50BFsN5O; | 96 Z.>200 [51.03/50.7 4.51/4.5 9.40/ 9.5

Tabelle 5.15: Ausbeuten, Schmelzpunkte und Elementaranalysen von XXXVI bis XL
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5. 2. Ketenimine

Ketenimine, (1-Alkenyliden)-amine [104], sind die Stickstoff-Analoga der Ketene. im
Folgenden soll der Verbindungsname Ketenimine weiter genutzt werden, der gemif
der Nomenklatur der Chemical Abstract Services der American Chemical Society

zuléssig ist.

Rl

\
C=C=N—R3
R2

Abbildung 5.8: Ketenimin

Die Grundzustands-Elektronen-Verteilung in Keteniminen wird durch die Aza-allen-
und durch die Nitrilium-Betain-Grenzformeln a und b am besten verdeutlicht {103,

106].

AN _ g @
/C——~C=N—R - /C—CEN—R
a b
Aza-allen-Struktur Nitrilium-Betain-Struktur

Abbildung 5.9: Mesomere Grenzformeln der Ketenimine

Damit wird der ErhShung der Elektronendichte am terminalen C-Zentrum und der
Delokalisierung des freien Elektronenpaars am Heteroatom Rechnung getragen, was
analog von Ketenen bekannt ist [107]. Aus Grenzformel a wird die Nucleophilie des
N-Atoms deutlich. Wie fiir Aza-Analoga von Allenen zu erwarten ist, sind die Substi-
tuenten am terminalen C- und am N-Atom in zwel zueinander orthogonalen Ebenen

orientiert [ 108).




132 Kapitel 5. Reaktionen von I mit Heterocumulenen

Diese nicht ebene Moleklilgeometrie mit einem Winkel o zwischen 121° und 129°
konnte fiir verschieden substituierte N-Aryl-ketenimine durch réntgenographische

Strukturbestimmung belegt werden [109].

R1
N
C=CE¢N
rY R

\
o R3

R, R R’ = Aryl
R', R? = Alkyl; R’ = Aryl
Rl = R2 = SOZCH3; R3 = Csz

Abbildung 5.10: Ketenimin

Ketenimine wurden 1921 erstmals von Staudinger durch Reaktion von Phosphin-
iminen und Keten dargestellt. Obwohl es inzwischen zahlreiche Methoden zur Pripa-
ration dieser interessanten Verbindungen gibt, erfolgt die Darstellung von Kelen-

iminen am zweckmifBigsten durch Dehydratisierung von sekundiren Carbonsiure-

amiden.
0
RI I
CH—C—NH~—R3
R’ .
+ 2 N(C,H
+ (Cabls)s = >C:C:N—R3
- 2 [HN(C;Hs); ] Br R2
® o - O=
[ Bt—P(C¢Hs); | Br O=P(C4Hs)s
(5.11)

Das aus Triphenylphosphan mit Brom erhéltliche Bromtriphenylphosphoniumbromid
léBt sich in Anwesenheit von Triethylamin besonders vorteilhaft zur Dehydratisierung
von sekundiren Carbonsiurcamiden einsetzen [96, 110]., Ketenimine kdnnen auch

durch Pyrolyse von Diazomethanderivaten in Gegenwart von Isonitrilen dargestellt

werden { Gl. 5.12) [111].
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R—NC

(CeHshC=N, Ty, (CeHdC=C=N-R
2
I, R=Cgls, 25-35%
2,  R=C(CH;), 40-50 %
(5.12)

Aufgrund der méiBigen Ausbeuten und der aufwendigen Priparation bei dieser Syn-
thesevariante wurden die bendtigten Ketenimine ausschlieBlich durch Dehydrati-
sierung von sekundiren Carbonsdureamiden dargestellt. Die Isolierung monomerer
Ketenimine ist aufgrund ihrer Neigung zur Polymerisation schwierig. Da dic ,,In situ*-
Generierung  fiir Umsetzungen mit I aufgrund der erforderlichen Reaktion-
bedingungen nicht mdglich ist, wurden ausschlieBlich Derivate mit sperrigen Sub-

stituenten synthetisiert, bei denen die Polymerisation sterisch behindert wird.

5.2. 1. Reaktionen von Keteniminen an ausgewihlten Beispielen

[ 242 ]-Cycloadditionen von Keteniminen mit Alkenen erfolgen besonders glatt mit
elektronenreichen n-Elektronensystemen wie z. B. Lithium-1-alkoxy-1-alken-1-olaten,
Enolethern oder Inaminen ( GI. 5.13 und 5.14 } [112, 113].

Reaktionen von Keteniminen mit Aminoboranen sind bislang nicht bekannt,
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(5.14)
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5.2.2. Reaktionen von I mit Keteniminen

(Dimethylamino)bis(trifluormethyl)boran I reagiert mit Keteniminen C¢Hs-N=C=CR,
( R = CHjs, C¢Hs ) unier Bildung von Heterocyclobutanderivaten. Zunichst reagiert die
N=C-Doppelbindung des Ketenimins mit der B=N-Doppelbindung im Sinne einer
[2+2]-Cycloaddition zum Primé#raddukt. Durch Umlagerung bildet sich das Sekun-
déraddukt { Gl. 5.15).

Die Struktur des Heterocyclobutans XLI konnte réntgenographisch gesichert werden.

R
H5C6_““N=C“—_CR2 Q |
L—R

N—C
’ g |
F3C\B o FC—B—N—
- CF
.00 N _ } i

R=CH; XLI
CeH, XLII
(5.15)
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5. 2. 3. NMR-Spektren

Die NMR-Daten der Cycloaddukte XLI und XLH sind in Tabelle 5.16 zusammen-
gefaldt.

XLI XTIK

"H-NMR
8 (C(CH3),) 1.44
5 (N(CH3),) 2.73/3.24 2.74 1 2.90
8 (C¢Hs) 7.23/7.29/7.40 7.15 - 7.46
Be.NMR
§ (C (CHs), 21.3
5 (BC) 32.4
§ (N(CHs),) 39.6/40.7 40.4 /43.2
$Jcr 1.5/2
8 (C¢Hs) 125.8 125 - 139

127.6

129.7

140.4
§ (C=N) 173.7 165.4
Br.NMR
5 (B(CF3),) -63.15 -61.83
Hp NMR
5(B) 9.0 4.4

Tabelle 5.16: NMR-Daten von XLI und XLI¥; Messungen in (CD;),CO ( XLI)
und in CDCl; ( XLII)

'H.NMR:  400.1 MHz, interne Standards CHCl; & =7.27 ppm,
bzw. (CD3)(CD,H)CO & =2.05 ppm

BC-NMR: 100.6 MHz, interne Standards CDCl; 8 =77.0 ppm,
bzw. (CD;),CO 6 =29.8 ppm

PENMR:  376.5 MHz, externer Standard CFCl,

UB.NMR: 80.25 MHz, externer Standard BF; - OEt,

& in [ppm], J in [Hz]
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Die N(CHj3),-Methylgruppen sind als Folge der gehinderten Rotation um die C=N-
Doppelbindung nicht &quivalent. Die Nichtiiquivalenz der Methylsubstituenten wird
durch die "*C-Spektren bestitigt. Die Signale bei 173.7 bzw. 165.4 ppm belegen die
Anwesenheit einer C=N{CH;),-Gruppe.

5. 2. 4. Massenspektren

Die Massenspektren von XLI und XLIT zeigen die flir CF;-Bor-Verbindungen
typische Abspaltung von CF;- und CF,-Radikalen unter Ausbildung von B-F-Bin-
dungen. Die Ausbildung eines trivalenten Bor-Atoms mit einer B-F-Bindung spielt nur
eine untergeordnete Rolle. Nach zweimaliger {CF,}-Eliminierung erfolgt die Frag-
mentierung des Vierring-Heterocyclus.

In beiden Fillen 148t sich der Molpeak mit einer hohen Intensitdt (11% und 7%)
beobachten. Die charakteristischen Fragmente von XLI und XLII konnen mit ihren

relativen Intensititen und m/z-Werten den Tabellen 5.17 und 5.18 entnommen werden.

XLI
[Fragment]™ m/z Int.
% 338 11
[M-CF,]" 288 22
[M-CF;]" 269 4
[M-C,F,]" 238 62
[M-C,Fs]" 219 8
[Ph-N=C=C(CH;),]" 145 69
[Ph-N=C=CCHj] 130 22
[F,B-N=C=N(CH;),]" 119 100
[Me,C=C=N(CH,),]" 98 87
[F:BNH(CH;),]" 94 4
[F,BNC,H;]" 92 9
[CeHs)" 77 43
[CsHs]" 51 7
[NC,He]" 44 17

Tabelle 5.17: Charakteristische Fragmente von XLI ; relative Intensitiit ( Int. ) in [%]
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XL
[Fragment]”™ m/z Int.
[M] 462 7
[M-CF,} 412 4
[M-CyF4]" 362 35
[Ph-N=C=CPh,]" 269 100
[Ph,C=C=N(CHs),]" 222 5
[FzBNC2H5]+ 92 9
[CeHs]" 77 8
[CHsT 51 4
[NC,H¢]" 44 5

Tabelle 5.18: Charakteristische Fragmente von XLII ; relative Intensitiit ( Int. ) in [%])

5. 2. 5. Infrarotspektren

In der Tabelle 5.19 sind die intensivsten IR-Absorptionen der Verbindungen XI.I und
XLII aufgefiihrt.

Fir die Sekundiraddukte charakteristisch ist die Valenzschwingung der C=N-
Doppelbindung. Sie ist die einzige Frequenz mit diagnostischem Wert, die eine [2+2]-
Cycloaddition zwischen I und den Keteniminen mit anschlieBender Umlagerung zum
Sekundirprodukt nach Gl. 5.15 schwingungsspektroskopisch belegen kann. Die C=N-
Valenzschwingung ist bei 1643 cm™ als intensive IR-Bande zu erkennen. Damit wird
in Ubereinstimmung mit den kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen die An-

wesenheit eines C=N(CHj),-Molekiilfragmentes belegt.
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XLI XLII

v{C-H) 2961 w 3057 w
v{C=N) 1643 vs 1643 s
v{C=C) 1592 s 1596 w
v{C=C) 1492 s 1496 w
v(C=C) 1442 s 1443  wvw
8 ( CH3) 1279 m 1273 w
v (C-F) 1078 wvs 1073 s
v (C-F) 1040  ws 1034 m
5, (CF3) 726 s 698 m
8 { CF3) 689 s 675 w

Tabelle 5.19: Ausgewithlte IR-Banden von XLI und XL in [cm™];

5. 2. 6. Rontgenstrukiur von XLI

Messungen als Prefiling in KBr

Von der Verbindung XI.I konnte von Herrn Prof. Dr. D. J. Brauer eine Einkristall-

rontgenstrukturanalyse angefertigt werden. Die daraus ermittelten Bindungsabstiinde

und -winkel sind der Tabelle 5.20 zu entnehmen. Die Abbildung 5.11 gibt die Mole-

kiilstruktur der Verbindung im Kristall wieder.

Die Verbindung kann als Zwitterion (CF3)2]§'—CMe2—C+(NMez)-I\IIPh formuliert
werden. Die kurze C(1)-N(1)-Bindung ( 1.331(2) R ) zeigt, daB auch hier die formale

positive Ladung am C(l)-Atom iiber die =—-Bindung iiber das Stickstoffatom

delokalisiert ist. Diese Delokalisation fiihrt zu einem fast planaren Vierring,
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(CF3),B-CMe,-C(=NMe,)-NPh
B-N(1) 1.559(3) C(1)-C(2) 1.523(3)
B-C(2) 1.662(3) CQ)-C(5) 1.535(3)
B-C(7) 1.610(3) C(2)-C(6) 1.534(3)
B-C(8) 1.611(3) C(3)-N(2) 1.460(3)
C(1)-N(1) 1.331(2) C(4)-N(2) 1.466(3)
C(1)-N(2) 1.314(3) C(9)-N(1) 1.433(2)
N(D)-B-C(2) 84.7(1) B-N(1)-C(1) 93.4(2)
N(1)-C(1)-N(2) 130.0(2) C(1)-N(1D)-C(9) 132.5(2)
N(1)-C(1)-C(2) 98.8(2) C(1)-N(2)-C(3) 124.3(2)
C(2)-C(1)-N(2) 131.1(2) C(1)-N(2)-C(4) 121.0(2)
B-C(2)-C(1) 82.8(1) C(3)-N(2)-C(4) 114.6(2)

B-N(1)-C(1) 133.3(2)

Abbildung 5.11: Molekiilstruktur von XLI im Kristall
Tabelle: 5.20:  Ausgewiihlte Bindungsabsténde [R] und Bindungswinkel {°]
in XLE
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5.2.7. Physikalische und chemische Eigenschaften

Bei den Verbindungen XLI und XLII handelt es sich um farblose Feststoffe. Die
Verbindungen sind unempfindlich gegeniiber Hydrolyse. Sie sind gut 16slich in polaren
organischen Solventien, wie z. B, Chloroform und Aceton, jedoch nahezu unldslich in

unpolaren organischen Solventien, wie z. B. Pentan.

5. 2. 8. Experimentelles und Elementaranalysen

Darstellung von XLI

Unter Stickstoff-Begasung werden 1.20 g ( 8.3 mmol ) Dimethylketen-N-phenyl-imin
in ca. 10 ml abs. Pentan geldst und mit Hilfe eines Trockeneis-Kiltebades auf -78°C
gekiihlt. Unter kréftigem Rilhren werden 1.7 g ( 8.8 mmol ) I langsam hinzugetropft.
Anschliefend wird langsam auf Raumtemperatur erwérmt und ca. 1 h geriihrt. Dann
werden alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt und das Rohprodukt aus

Ethanol/Aceton umkristallisiert. Man erhilt das Produkt als farblosen Feststoff,

Darstellung von XLII

Unter Stickstoff-Begasung wird zu einer Lésung von 1.7 g (6.3 mmol) Diphenylketen-
N-phenyl-imin in einem 1:1-Gemisch Pentan/Dichlormethan unter Eiskiihlung 1.2 g
(6.3 mmol) I langsam hinzugetropft. Beim Erwirmen auf Raumtemperatur fillt das
Produkt als farbloser Feststoff aus. Nach Entfernen aller fliichtigen Betandteile wird
das Rohprodukt aus Pentan/Chloroform umkristallisiert. Man erhilt das Produkt als
farblosen Feststoff.




142 Kapitel 5. Reaktionen von I mit Heterocumulenen

Verbindung Ausbeute {1 Smp. Elementaranalysen;
{%] [°Cj ber./gef.. [%]
C H N
XLI |Gy sH7BEN, 78 Z.>130 49.73/49.6 5.07/5.1 8.29/8.3
XLII | CyHyBEGN, 94 Z>110 62.30/61.5 4.50/4.7 6.10/5.9

Tabelle 5.21: Ausbeuten, Schmelzpunkte und Flementaranalysen von XLI und XLIT

5.3. Weitere Umsetzungen von I mit Heterocumulenen und Diphenylketen

Obwohl die Oxide und Sulfide des Kohlenstoffs (CS;, COS, CO;) auch zur Gruppe der
Heterocumulene zihlen, sind sie im Gegensatz zu den meisten Vertretern dieser
Substanzklasse relativ inerte Verbindungen. Dieses zeigt sich u. a. in der fehlenden
Neigung zur Homopolymerisation. Kohlendisulfid ist ein hiiufig genutztes ,inertes™
Losungsmittel, Kohlendioxid ist Bestandteil unserer Atmosphiire.

Trotzdem reagieren sie mit einer Vielzahl unterschiedlicher Substrate von nucleophilen
Olefinen bis zu Organometallverbindungen. Mit (Dimethylamino)bis(trifluormethyl)-
boran I gehen die untersuchten Verbindungen ( CS,, COS, CO, ) dagegen keine
Reaktion ein.

Ebenfalls zur umfangreichen Gruppe der Heterocumulene z#hlen die Ketene. Ketene
sind aufgrund ihrer Neigung zur Oxidation und zur Homopolymerisation, mit
Ausnahme einiger disubstituierter Spezies wie z. B. Diphenylketen, instabil. Sie
werden daher hiufig aus stabilen Precursor-Verbindungen in situ generiert. Da die ,,In
situ“-Grenerierung fiir Umsetzungen mit I aufgrund der erforderlichen Reaktions-
bedingungen nicht méglich ist, wurde das stabile Diphenylketen synthetisiert.

Aus den bekannten Reaktionen der Ketene lassen sich fiir die Umsetzungen mit I

prinzipiell zwei Reaktionswege erwarten. Dies ist zum einen die [1+2]-Cycloaddition
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an die B=N-Bindung von I unter Eliminierung von Kohlenmonoxid, ebenfalls méglich
ist auch eine [2+2]-Cycloaddition.
Es 188t sich jedoch keine der méglichen Reaktionen beobachten. Auch unter photo-

chemischen Bedingungen 146t sich mit I keine Reaktion erzwingen.

5. 3. 1. Experimentelles
Vorschrift zur Umsetzung von I mit Kohlendisulfid

1.93 g ( 0.01 mol } T in 30 ml Pentan werden bei 0°C tropfenweise mit der dqui-
molaren Menge Kohlendisulfid versetzt. Anschlielend wird unter Stickstoff-Begasung,
auf Raumtemperatur erwédrmt und 3 h geriihrt. Es 146t sich keine Reaktion beobachten
{ NMR-Kontrolle ).

Vorschrift zur Umsetzung von I mit COS- bzw. CO,-Gas

Durch eine Ldsung von 1.93 g ( 0.0l mol ) I in 30 ml Pentan wird 4 h COS- bzw.
CO,-Gas durchgeleitet. Es laBt sich keine Reaktion beobachten ( NMR-Kontrolle ).

Vorschrift zur Umsetzung von I mit Diphenylketen

193 g ( 0.0l mol ) I in 30 ml Pentan werden bei 0°C tropfenweise mit der
dquimolaren Menge Diphenylketen in 20 ml Pentan versetzt, Anschliefend wird unter
Stickstoff-Begasung auf Raumtemperatur erwiirmt und 3 h geriihrt. Es [#Bt sich keine

Reaktion beobachten ( NMR-Kontrolle ).

Vorschrift zur photochemischen Umsetzung von I mit Diphenylketen

In einem Schlenck-Kolben werden 1.93 g ( 0.0f mol ) 1 in 30 m! Pentan bei 0°C
tropfenweise mit der dquimolaren Menge Diphenylketen in 20 ml Pentan versetzi.
AnschlieBend wird unter Stickstoff-Begasung auf Raumtemperatur erwirmt und das
Reaktionsgefidll 24 / 48 h mit Hilfe einer wassergekiihlten Quecksilberdampflampe
{ Wellenldnge 245 - 560 nm ) bestrahlt. AnschlieBend wird das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Gem#B NMR-Spektrum hat keine Reaktion stattgefunden.




144 Kapitel 6. Aligemeiner Experimentelier Teil

6. Allgemeiner experimenteller Teil

In diesem Kapitel sind die Synthesen der Ausgangsverbindungen beschrieben, die
entweder keine kommerziell erh#ltlichen Chemikalien sind oder nicht in ausreichenden
Mengen kommerziell erhiltlich waren. Alle iibrigen Substanzen waren entweder
handelstibliche Chemikalien oder wurden freundlicherweise von der organischen
Chemie des FB 9 zur Verfligung gestellt.

Die verwendeten Ausgangssubstanzen und alle umgesetzten Edukte wurden vor ihrer
Verwendung gereinigt bzw. getrocknet. Lsungsmitte] wurden nach Standardverfahren
gereinigt und getrocknet [114, 115].

Die Arbeitsprozesse wurden an einer Standardhochvakuumapparatur oder unter
Inertgasatmosphire ( N, oder Argon ) durchgefiihrt. Fraktionierte Kondensationen,
Hochvakuumdestillationen, Sublimationen und Vakuumpyrolysen wurden an einer
Standardhochvakuumapparatur ( Diffusionspumpenvakuum, p = 107 - 10° mbar )
durchgefiihrt.

6. 1. Darstellung der Ausgangsverbindungen

6. 1. 1. (Dimethylamino)bis(trifluormethyl)boran; (CF,),BN(CH;),

Tris(diethylamino)phosphan; P(N(C3H;) )
In einem 10 1 Reaktionskolben werden 3500 ml ( 33.7 mol ) Diethylamin in 4000 ml
Pentan vorgelegt und bei -78°C 462 m] ( 5.3 mol ) PCl; innerhalb von 2 h zugetropft.
Nach beendeter Zugabe wird das Reaktionsgemisch innerhalb von 3 h auf Raum-
temperatur gebracht und 1 h nachgeriihrt. Durch Zugabe von 1500 ml Wasser werden
dic Ammoniumsalze geldst, die organische Phase separiert, iiber Na,SO4 getrocknet
und im Vakuum iiber eine 30 cm Vigreuxkolonne destilliert [116].

Ausbeute:  1089.0 g ( 88% ) farblose Fliissigkeit

Sdp.: 80°C /0.1 Torr
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Tris(dimethylamino)boran, B(N(CH3},);
293.2 g (6.5 mol ) Dimethylamin werden in 1200 ml Pentan vorgelegt und bei -30°C
117.2 g ( 1.0 mol ) BCl; innerhalb von 2 h zugetropft. Nach 5 h Rithren bei Raum-
temperatur und Abfiltrieren des entstandenen Ammoniumsalzes wird das Losungs-
mittel bei Normaldruck destillativ entfernt. Der Riickstand wird im Vakuum {iber eine
20 ¢m Vigreuxkolonne fraktioniert destilliert [117, 118].

Ausbeute:  105.7 g ( 83% ) farblose Fliissigkeit

Sdp.: 59°C /33 Torr

(Dimethylamino)dichlorboran; CLBN(CH3),
100.8 g ( 0.7 mol) Tris(dimethylamino)boran werden in 500 ml Pentan gel&st und bei
0°C innerhalb von 2 h 165.8 g ( 1.4 mol) Bortrichlorid zugetropit. Nach 3 h Rithren bei
Raumtemperatur wird das Losungsmitte] bei Normaldruck abdestilliert und der
Riickstand im Vakuum fraktioniert destilliert [118, 119].

Ausbeute:  234.3 g ( 88% ) farblose Fliissigkeit

Sdp.: 37°C/50 Torr

(Dimethylamino)bis(trifluormethyl)boran, (CF3),BN(CH3),
Zu einer Ldsung von 54.9 g ( 0.44 mol ) (Dimethylamino)dichlorboran in 400 ml frisch
destilliertem Sulfolan werden 237.5 g ( 0.96 mol) Tris(diethylamino)phosphan bei 0°C
zugetropft. Hierbei wird stindig CF;Br durch die Reaktionsldsung geleitet. Die rétlich
gefirbte Losung wird so lange unter Eiskithlung gerlhrt, bis kein CF;Br mehr ver-
braucht wird. Nach Erwiirmen auf Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch auf
85-90°C erhitzt und im Hochvakuum fraktioniert kondensiert. (Dimethylamino)-
bis(trifluormethyl)boran wird in einer auf -78°C gekiihlten Falle aufgefangen, wihrend
iiberschiissiges CF3Br bei -196°C und mitgerissenes Sulfolan bei 0°C auskondensiert
[120].

Ausbeute:  45.0 g ( 54% ) farblose Fliissigkeit

Sdp.: 25°C /25 Torr
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6. 1. 2. Diazomethanderivate

6. 1. 2. 1. Diazomethanderivate des Typs R'R’C=N,

Tosylhydrazone

Zu einer Losung von 14.6 g ( 0.078 mol ) p-Toluolsulfonsiurehydrazid in 25 m] abs.
Methanol werden 0.071 mol frisch destillierter Aldehyd gegeben. In einer schwach
exothermen Reaktion bildet sich das Produkt, welches nach einigen Minuten
auskristallisiert. Nach 15 min wird die Mischung mit Hilfe eines Eis-Bades gekiihtt.
Das Produkt wird abfiltriert, mit wenig kaltem Methanol gewaschen und anschlieBend

an der Hochvakuumapparatur getrocknet. Das Tosylhydrazon fillt als farbloser Fest-

stoff an.

Aldehyd Tosylhydrazon Ausbeute

(CH;3),CHCH=0O (CH;),CHCHNNHTos |15.68g (92%)

(CH,);CCH=0 (CH;);CCHNNHTos  |15.12¢ (88%)
CellsCH=0 C¢H;CIINNH I'0s 18.09g (93 %)
2-FCH,CH=0 2-FCJH,CHNNHTos {1949 g (94 %)
3-FCH,CH=0 3-FCH,CHNNHTos  |19.07g (92 %)
4-FCH,CH=0 4-FC;H,CHNNHTos  [19.28g (93 %)
CeFsCH=0 C¢FsCHNNHTos 16.80 g (65%)

Tabelle 6.1: Ausbeuten fiir Tosylhydrazone

Diazomethanderivate

In einem 200 ml Einhalskolben werden 0.05 mol des entsprechenden Tosylhydrazons
vorgelegt. Eine 1.0 M Lésung ( 51 mi ) von Natriummethanolat in Methanol ( 0.051
mol ) wird durch ein Septum mit Hilfe einer Spritze zugegeben. AnschlieBend wird
gerithrt, bis das Tosylhydrazon vollstindig geldst ist. Dann wird das Losungsmittel

entfernt und der Rilckstand fiber Nacht im Hochvakuum getrocknet. AnschlieBend wird
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das feste Natriumtosylhydrazonat fein gemdrsert, in einen 50 m! Rundkolben liberge-
fihrt und an die Hochvakuumapparatur angeschiossen. Dann wird bei 90°C im Hoch-
vakuum pyrolysiert. Bei dieser Temperatur beginnt die Entstehung der Diazo-
verbindung, welche in einer -78°C-Kiihlfalle ( Trockeneis / Ethanol ) aufgefangen
wird. Die Temperatur wird iiber einen Zeitraum von 1 h auf 220°C gesteigert. Wihrend
dieser Zeit sammelt sich das intensiv farbige Produkt in der Kiihlfalle. Nachdem die
Pyrolyse beendet ist, wird das Produkt mit fliissigem Stickstoff gekiihlt, um eine Zer-
setzung des Produktes zu verhindern [43].

Diazomethanderivat Farbe Ausbeute

(CH;3);CHCH=N, hellgelbe Fliissigkeit 315g (75%)
(CH;);CCH=N, gelbe Fliissigkeit 366g (85%)
C¢H;CH=N, rote Flissigkeit 366g (62%)
2-FC4H,CH=N, rote Fliissigkeit 3.67g (54%)
3-FC;H4CH=N, rote Fliissigkeit 5.71g (85%)
4-FCsH,CH=N, rote Fliissigkeit 4.08g (60%)
C¢FsCH=N, goldgelbe Fliissigkeit 250g (24%)

Tabelle 6.2: Ausbeuten fiir Diazomethanderivate

6.1.2.2. 2,2.2-Trifluordiazoethan; CF;CH=N,

Trifluorethylaminhydrochlorid
Zu 10060 ml 0.1 N Salzsdure werden unter Eiskithlung 10.3 g ( 0.104 mol } Trifluor-
cthylamin zugetropft. Nach beendeter Reaktion wird am Rotationsverdampfer bis zur
Trockene eingeengt. Der verbleibende farblose Riickstand wird aus Diethylether /
Wasser umkristallisiert.

Ausbeute:  13.5 g (96 % ) weiBes Pulver
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2,2, 2-Trifluordiazoethan

Eine Losung von 13.5 g ( 0.1 mol } Triflucrethylaminhydrochlorid in 30 mf Wasser
wird im Eisbad gekiihlt und dann mit einer Lésung von 7.5 g ( 0.1 mol ) Natriumnitrit
in 20 ml Wasser versetzt. Anschlieffend werden 75 ml n-Butylether zugegeben. Nach
S min Rihren wird die gelbe etherische Phase abgetrennt und gekiihlt. Die wibrige
Phase wird zweimal mit je 75 ml n-Butylether ausgeschiittelt. Die vereinigten
etherischen Phasen werden mit eiskalter 5%iger Na,CO;-Lésung gewaschen und mit
10 g wasserfreiem Calciumchlorid getrocknet. AnschlieBend wird das Lasungsmittel
im Hochvakuum entfernt [42].

Ausbeute: 5.72 g ( 52 % ) intensiv gelbe Fliissigkeit

6. 1. 2. 3. Fluorenyldiazomethan ( 9-Diazo-fluoren ); C;>H ;3C=N,
5.80 g (0.025 mol ) Silberoxid werden in 25 ml abs. Pentan suspendiert. Dann werden
unter Eiskithlung 4.9 g ( 0.025 mol ) Fluorenylhydrazon zugegeben. Die Produkt-
bildung wird durch Rotfirbung der Losung angezeigt. Nach 6 h Riihren unter
Eiskiihlung wird filiriert, das Lésungsmittel mittels eines Rotationsverdampfers abge-
zogen und die erhaltene rote Kristallmasse zweimal aus Pentan umkristallisiert [45].

Ausbeute:  3.98 g ( 79 % ) leuchtendrote Kristallnadeln

Schmp.: 98°C

Zers.-P_: 100°C

6. 1. 3. 2.2-Bis(trifluormethyl)-1,1 -dimethyl-3-fluorenyl-azoniaboratacyclopropan

2.50 g ( 1.3 mol ) Fluorenyldiazomethan werden in 15 ml abs. Pentan gelést und bei
- 20 °C tropfenweise mit 2.50 g ( 1.3 mol ) (Dimethylamino)bis(trifluormethyl)boran
versetzt. Nach circa 1 h Rilhren werden die fliichtigen Bestandteile im Vakuum
abgezogen. Der feste Riickstand wird aus Chloroform / Pentan umkristallisiert [33].
Ausbeute.:  4.41 g ( 95 % ) hellgelbes Pulver
Schimp.: 110°C
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6. 1. 4. a-Diazocarbonylverbindungen

6. 1. 4. 1. (Ethoxycarbonyl-diazo-methyl)-bis(trif! uormethyl)boran-dimethylamin,
HN(CH3)Q-B(CF3)2'C(:N2)—C0002H5

Zu einer Lésung von 1.05 ml ( 1.14 g, 0.01 mol ) Diazoessigsdureethylester in 5§ ml
abs. Diethylether werden 1.93 g ( 0.01 mol ) (Dimethylamino)bis(trifluormethyl)boran
bei einer Temperatur von -78°C langsam zugetropft. Hierbei fillt das Produkt als
hellgelber Feststoff an. Die Beendigung der Reaktion wird durch die Entfarbung der
Diazokomponente angezeigt. Anschliefend wird das Produkt vom Ldsungsmittel
befreit und aus Aceton / Pentan umkristallisiert [50].

Ausbeute:  2.92 g (95 % ) hellgelbe Kristalle

Schmp.: 82°C

6. 1. 4. 2. 2-Diazo-propansdure-methylester und 2-Diazo-propansdure-ethylester;

CH30-C(=0)-C(=Ny) CHy; C;H;0-C(=0)-C(=N,)CH;

Brenztraubensdure-methyl- und -ethyi-estertosylhydrazon

Zu einer Lésung von 7.26 g ( 0.039 mol ) p-Toluolsulfonylhydrazin in 20 ml abs.
Methanol wird die dquimolare Mengel Brenztraubensiure-methylester bzw. -ethylester
gegeben. In einer schwach exothermen Reaktion bildet sich das entsprechende Tosyi-
hydrazon, welches nach einigen Minuten auskristallisiert. Nach 15 min wird die
Mischung mit Hilfe eines Eis-Bades gekiihlt. Das Produkt wird abfiltriert und mit
wenig kaltem Methanol gewaschen und anschliefend iiber Nacht an der Hoch-

vakuumapparatur getrocknet.

2-Diazo-propansdure-methylester und -ethylester

In einem Einhalskolben werden 0.039 mol Brenztraubensiure-methyl- bzw. -ethyi-
estertosylhydrazon vorgelegt. Eine 1.0 M Losung von Natriummethanolat in Methanol
wird durch ein Septum mit Hilfe einer Spritze zugegeben. AnschlieBend wird geriihrt,
bis das Tosylhydrazon vollstdndig gelost ist. Dann wird das Ldsungsmittel abgezogen
und der feste Riickstand iiber Nacht im Hochvakuum getrocknet.
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Man erhilt das Na-Tosylhydrazonat als gelben Feststoff. Anschlieend wird bei 90°C
im Hochvakuum pyrolysiert. Bei dieser Temperatur beginnt die Entstehung der
orangegefirbten Diazoverbindung, die in einer Kiihlfalle bei -78 °C aufgefangen wird.
Die Pyrolysetemperatur wird iiber einen Zeitraum von 1 h auf circa 200 °C gesteigert.
Wihrend dieser Zeit sammelt sich das intensiv gefiirbte Produkt in der Trockeneis-
Kiihlfalle. Nachdem die Pyrolyse abgeschlossen ist, wird das Produkt bei -196 °C
aufbewahrt, um eine Zersetzung zu vermeiden [43].
Ausbeute:  CH;0-C(=0)-C(=N,)CHj: 4.22 g (95 % ) gelbe Fliissigkeit
CyH50-C(=0)-C(=N,)CHj;: 4.5%9 g ( 92 % ) geibe Fliissigkeit

6. 1. 4. 3. Diazoessigsdure-methyl-, ~isopropyi- und -tert.-butylester
CH30-C(=0)-C(=Ny)H, (CH3),HCO-C(=0)-C(=NyH, (CH3);CO-C(=0)-C(=N)H

Glycin-isopropylester

Man séttigt ein Gemisch von 25 g ( 0.33 mol ) Glycin und 250 ml abs. Isopropylakohot
mit trockenem HCI-Gas, kocht 30 min unter RiickfluB und entfernt den Alkohol im Va-
kuum ( 50 - 60°C Badtemperatur ). Der Prozess wird nach Zusatz von 250 ml frischem
Isopropylalkohol wiederholt. Der Riickstand wird mit einem Spatel aufgelockert, mit
100 ml Wasser und 250 ml Diethylether tibergossen, das Gemisch auf -10°C abgekiihlt
und unter kriftigpem Rithren und sténdiger Kithlung mit 25%igem wilirigen Ammoniak
schwach phenolphthalein-alkalisch gestellt. Eine entstandene Fillung wird abfiltriert,
mit Diethylether gewaschen und verworfen. Man trennt das Filtrat im Scheidetrichter,
extrahiert die wilrige Phase nach Séttigung mit Natriumchlorid mehrmals mit
frischem Ether, trocknet die vereinigten Etherphasen und destilliert bei 30°C / 2 Torr
[121].

Diazoessigsduremethyl-, -isopropyl- und -tert.-butylester
Eine Lésung von 17 g ( 0.125 mol ) Natriumacetat * 3 H>O und 10 ml konz.
Schwefelsdure in 100 ml Wasser wird bei -5°C unter gutem Riihren in eine Lésung von

50 g (0.38 mol ) Glycinester und der dquimolaren Menge Natriumnitrit { 26.25 g,
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0.38 mol ) in 150 ml Wasser, die mit 250 ml Methylenchlorid unterschichtet ist,

cingetropft. Danach fillt man in einen Schiitteltrichter um und 153t bei Ranm-

temperatur weiter reagieren. Von Zeit zu Zeit wird gut durchgeschiittelt und die
organische Phase durch frisches Methylenchlorid ersetzt, bis sie bei erneutem

Durchschiitteln keine gelbe Farbe mehr annimmt { Dauer ca. § - 9 h ). Die Methylen-

chloridphasen werden mit verdiinnter Na;CO;-Losung gewaschen, wenn notwendig

filtriert und von dem Lésungsmittel befreit ( Badtemperatur < 50°C ). Die letzten

Spuren Losungsmittel zieht man im Vakuum bei Raumtemperatur ab. Man erhilt den

rohen Diazoessigséureester. Das Rohprodukt wird in Diethylether aufgenommen, mit

Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert destilliert ( Badtemperatur < 60°C ).

Man erhiilt das Produkt als gelbes 01 [122].

Ausbeuten: CH;0-C(=0)-C(=N,)H 27.36 g (72 % ) gelbe Fliissigkeit *
(CH3HCO-C(=0)-C(=Np)H  34.11 g ( 68 % ) gelbe Fliissigkeit *
(CH33CO-C(=0)-C(=NpH 43.27 g ( 78 % ) gelbe Fliissigkeit

Sdp. 51-53°C / 12 Torr
* Die Destillation erfolgte mit Hilfe einer speziell angefertigen Kurzwegdestillations-

apparatur ohne Thermometer.

6. 1. 5. 2-Diazo-1,3-dioxoverbindungen

6. 1. 5. 1. 4-Methyl-benzolsulfonylazid ( Tosylazid ); CH;CsH SO >N

Zu einer Ldsung von 952 ( 0.50 mol ) 4-Methyl-benzolsulfonylchlorid ( frisch
sublimiert ) in 150 ml Aceton tropft man unter Rithren eine Lésung von 35.7 g ( 0.55
mol ) Natriumazid in 100 ml Wasser, wobei die Temperatur des Reaktionsgemisches
25°C nicht tiberschreiten soll. Nach 1 h haben sich zwei Phasen gebildet. Die Phasen
werden getrennt; die obere, organische Phase wird mit 250 ml Wasser versetzt, das
abgeschiedene 4-Methyl-benzolsulfonylazid dreimal mit je 100 ml Wasser gewaschen
und tiber Natriumsulfat getrocknet und abgesaugt [123].
Ausbeute: 80 g ( 81% ) farbloses Ol
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6. 1. 3. 2. Diazoacetessigsdure-ethylester; CH;-C(=0)-C(=N,)-COOC,H;

11.7 g ( 0.09 mol ) Acetessigsiureethylester werden mit 150 mi abs. Acetonitril und
9.3 g (0.09 mol ) frisch destilliertem Triethylamin vermischt und bei 20°C auf einmal
mit 18.0 g ( 0.09 mol ) Tosylazid versetzt, wobei die Temperatur unter Gelbfirbung
auf etwa 35-40°C ansteigt. Nach 90 min wird das Losungsmitte]l bei 35°C / 12 Torr
entfernt, der teils dlige, teils kristalline Riickstand mit 150 ml Diethylether verrieben
und einschlieBlich des nicht gelsten p-Toluolsulfonsiureamids in einen Scheide-
trichter {ibergefithrt. Man schiittelt mit 5.4 g Kaliumhydroxyd ( 0.10 mol ) in 150 ml
Wasser, dann nochmals mit 1.5 g Kaliumhydroxid in 50 ml Wasser aus. Die etherische
Phase wird iiber Natriumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel vollstindig bei 35°C
/ 12 Torr entfernt. Es verbleibt ein gelbes Ol. Die weitere Reinigung erfolgt durch
Tieftemperaturkristallisation. Hierzu 16st man das Rohprodukt in wenig abs.
Diethylether, kiihlt in Trockeneis / Aceton auf -50 bis -60°C, wobei Kristallisation
einsetzt, und saugt rasch ab. Die heligelben Kristalle werden mit wenig tiefgekiihltem
Diethylether gewaschen, in einen Kolben {ibergefiihrt und das Lésungsmittel bei 30°C
/ 12 Torr entfernt, wobei der reine Diazoester als hellgelbes Ol verbleibt [71].

Ausbeute:  11.8 g { 84 % ) gelbes Ot

6. 1. 5. 3. Diazoacetessigsdure- tert.-butylester; CH;-C(=0)-C(=N,)-COOC(CH3);

7.9 g ( 0.05 mol } Acetessigsiure-tert.-butylester in 90 ml abs. Acetonitril werden
analog der vorhergegangenen Vorschrift mit 5.05 g ( 0.05 mol ) frisch detilliertem Tri-
ethylamin und 9.85 g ( 0.05 mol ) Tosylazid umgesetzt und nach 150 min aufge-
arbeitet. Die Extraktion des p-Toluolsulfonsdureamids aus der etherischen Phase
erfolgt mit 3.0 g ( 0.05 mol ) Kaliumhydroxid in 90 ml Wasser bzw. mit 0.5 g
Kaliumhydroxid in 20 ml Wasser. Aus der etherischen Phase erhilt man das Roh-
produkt als gelbe Flissigkeit. Bei -60°C in Diethylether erfolgt die Kristallisation erst
bei ldngerem Stehenlassen und vorsichtigem Anreiben [71].

Ausbeute: 8.5 g (92 % ) gelbe Fliissigkeit
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6. 1. 5. 4. Diazomalonsdure-diethylester; C;H;O-C(=0)-C(=N,)-COOC-H ;

Ein Gemisch aus 14.4 g ( 0.09 mol ) Malensiurediethylester, 150 ml abs. Acetonitril
und 9.3 g ( 0.09 mol ) frisch destilliertem Triethylamin wird mit 18.0 g Tosylazid
versetzt und die alsbald gelbe Losung 22 h bei Raumtemperatur geriihrt. Alle leicht
fliichtigen Anteile der nun orangefarbenen L&sung entfernt man im 35°C-Wasserbad
bei 12 Torr, wobei ein mit p-Toluolsulfonséiureamid durchsetzter 6liger Riickstand
verbleibt. Dieser wird mit 200 ml Diethylether verrieben, das gesamte Gemisch in
einem Scheidetrichter mit 5.4 g ( 0.10 mol ) Kaliumhydroxid in 200 ml Wasser gut
ausgeschiittelt. Die wilirige alkalische Phase wird mit Natriumsulfat gesittigt, mit 200
ml Diethylether ausgeschiittelt und mit dem urspriinglichen Etherextrakt vereinigt. Die
etherische Phase wird iber Natriumsulfat getrocknet, filtriert ( Filterriickstand
sorgfiltig mit Diethylether nachgewaschen ) und der Ether vollstiindig bei 25°C /
12 Torr entfernt. Es verbleibt ein Riickstand, der bei 0°C vollstindig kristallisiert. Man
16st das Rohprodukt in wenig abs. Diethylether, kiihlt in Trockeneis / Aceton auf -50
bis -60°C, wobei Kristallisation einsetzt, und saugt dann rasch ab. Die erhaltenen
farblosen Kristalle werden mit wenig tiefgekiihltem Diethylether gewaschen und in
einen Kolben libergefiihrt. Anschliefiend wird das Losungsmittel bei 12 Torr entfernt,
wobei der Diazoester als gelbes Ol verbleibt {73].
Ausbeute:  16.0 g (95 % ) gelbes Ol

6. 1. 5. 5. 2-Diazo-trifluoracetessigsaureethylester; CF;-C(=0)-C(=N,)-COOC,Hs

Zu einer Laosung von Diazoessigséurcethylester ( 11.4 g, 0.1 mol ) und frisch destil-
liertem Pyridin ( 8.69 g, 1.1 Aquivalent ) in abs. Dichlormethan ( 100 ml ) wird unter
Eiskiihlung tropfenweise eine L&sung von Trifluoressigsdureanhydrid ( 23.1 g, 1.1
Aquivalent ) in abs. Dichlormethan ( 25 ml ) zugetropft. Nach beendeter Reaktion wird
diec Reaktionsmischung in Wasser gegossen und mit Natriumhydrogencarbonat
neutralisiert. Die wilirige Phase wird entfernt und die organische Phase mit walriger
Oxalsdure-Losung ( 1 g Oxalsdure in 25 ml Wasser } geschiittelt, um iibriggebliebenes

Pyridin zu entfernen. Die organische Phase wird separiert und die wilrige Phase
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dreimal mit je 20 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Fraktionen

werden mit Natriumcarbonat getrocknet und vom L&sungsmitttel befreit. Der

Riickstand wird im Hochvakuum vorsichtig bei 75°C / 10 Torr destilliert [124].
Ausbeute:  18.9 g (90 % ) hellgelbes O

6. 1. 6. oa-Diazophosphorylverbindungen

6. 1. 6. 1. Diethylphosphono-phenyl-diazomethan; (HsC,0) 2W(=0)-C(=Ny-Cel;s

Benzoylphosphonséure-diethylester

Zu 13.7 g (0.1 mol; 11.3 ml ) Benzoylchlorid gibt man langsam 16.2 g { 0.1 mol; 16.7

ml ) Phosphorigsiuretriethylester. Die Umsetzung verlduft unter Wirmeentwicklung,

Nach beendeter Zugabe erhitzt man noch 45 min auf dem siedenden Wasserbad und

destilliert dann im Vakuum. Der Ester siedet bei 141°C / 2.5 Torr [125, 126].
Ausbeute:  20.6 g ( 85 % ) farblose Fliissigkeit

Benzoylphosphonsdure-diethylester-p-toluolsulfonylhydrazon

0.1 mol Benzoylphosphonsiure-diethylester und 18.6 g ( 0.1 mol ) p-Toluolsulfon-
saurehydrazid in 100 ml Ethanol werden 2 h unter Riickfluf erhitzt. Man entfernt das
Lésungsmittel bei 35°C / 12 Torr [80].

Ausbeute:  34.5 g ( 89 % ) farblose Kristalle

Diethylphosphono-phenyl-diazomethan

36.49 g ( 0.089 mol ) Benzoylphosphonsiure-diethylester-p-toluolsulfonyl-hydrazon
werden mit 10 g ( 0.178 mol ) Kaliumhydroxid in 250 m! Wasser 24 h bei Raum-
temperatur gerithrt ( Magnetrithrer). Man extrahiert dreimal mit je 100 m] Diethylether,
trocknet liber Natriumsulfat und entfernt das Lésungsmittel im Vakuum [80].
Ausbeute: 11.93 g ( 53 % ) orangefarbenes Ol
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6. 1. 6. 2. Diisopropylphosphono-phenyl-diazomethan;
((H3C)2HCO) P (=0)-C(=N)-CeH

Benzoylphosphonsdure-diisopropylester

Unter Erwirmen tropft man im Stickstoffstrom 46.2 g ( 0.22 mol )} Triisopropyl-
phosphit so zu 28.1g { 0.2 mol ) Benzoylchlorid, daB die Temperatur sich zwischen 60
und 70°C bewegt und das entstehende Isopropylchlorid abdestilliert. Man erhitzt noch
45 min. auf dem siedenden Wasserbad und bei 128°C / 0.4 Torr fraktioniert [125, 126].

Ausbeute: 39.0 g (72 % d. Th.)

Benzoylphosphonsdure-diisopropylester-p-toluolsulfonylhydrazon
27.1 g (0.1 mol ) Benzoylphosphonsaure-diisopropylester und 18.6 g { 0.1 mol ) p-To-
luolsulfonsdurehydrazid in 100 ml Ethanol werden 2 h unter RiickfluB erhitzt. Nach
Entfernen des Losungsmittels im Vakuum nimmt man den 5ligen Riickstand in 200 ml
Ether auf und beladft Giber Nacht bei -20°C[80].

Ausbeute: 21.0 g ( 48 % d. Th. ) farblose Kristalle

Diisopropylphosphono-phenyl-diazomethan
37.0 g ( 0.084 mol ) Benzoylphosphons#ure-diisopropylester-p-toluolsulfonylhydrazon
werden mit 8.5 g ( 0.15 mol ) Kaliumhydroxid in Wasser 24 h bei Raumtemperatur
geriihrt ( Magnetrithrer ). Man extrahiert dreimal mit je 150 ml Ether, trocknet {iber
Natriumsulfat und entfernt das Losungsmitte]l im Vakuum. Der rote &lige Riickstand
(19 g ) wird durch Tiel-temperaturkristallisation aus Ether ( -70°C ) gereinigt [80].
Ausbeute: 15.3 g ( 54 % ) rotes Ol
Schmp.:  32-33°C
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6. 1. 7. Carbene bzw. Carbenoide und organische Azidoverbindungen

6. 1. 7. 1. Di-m-cyclopentadienyl-dimethyi-titan; Cp,Ti(CH;),

Natrium-cyclopentadienyl

In einem 500 ml Dreihalskolben mit KPG-Riihrer, RiickfluBkithler und Tropfirichter
werden unter Inertgas-Atmosphire 6.40 g ( 0.28 mol ) Natriumsand ( wird unter Inert-
gas-Atmosphére durch schnelles mechanisches Riihren von Natrium in siedendem
Toluol erhalten ) in 250 ml Dimethoxyethan vorgelegt.

Zu der Suspension werden 23 ml { 0.28 mol ) frisch hergestelltes ( durch Destillation
des Dimeren ) Cyclopentadien getropfl. Die Mischung fiirbt sich leicht rosa und wird
ohne weitere Aufarbeitung zur Darstellung von Di-n-cyclopentadienyl-titan-dichlorid

eingesetzt [127].

Di-mcyclopentadienyl-titan-dichlorid; Cp,TiCl,

In einem 500 ml Dreihalskolben mit KPG-Riihrer, RiickfluBikiihler und Tropfirichter
werden unter Inertgas-Atmosphiére 26,60 g ( 0.14 mol ) Titan(I'V)-chlorid in 50 mi abs.
Toluol vorgelegt und Natrium-cyclopentadienyl langsam zugetropft. Nach Beendi-
gung des Zutropfens wird noch 1 h nachgeriihrt. Das Lasungsmittel wird im Vakuum
abgezogen und der feste Riickstand in einen Soxhlet-Extraktionsapparat {ibergefiihrt.
Es wird 48 h mit 500 ml Methylenchlorid extrahiert, bis die anfangs tiefrote Extrak-
tionsfliissigkeit fast farblos ablauft. Zur Kristallisation wird die Lésung am Rotations-
verdampfer eingeengt und die erhaltene Kristallmasse aus Methylenchlorid um-
kristallisiert.

Ausbeute: 7.8 g ( 22 % ) tiefrote Kristalle

Di-m-cyclopentadienyl-dimethyi-titan; Cp,Ti(CH}),

In einer 500-ml-Rithrapparatur legt man unter Argon 11.5 g { 0.046 mol ) frisch
sublimiertes, gepulvertes Di-n-cyclopentadienyl-titan-dichlorid in 200 ml abs. Diethyl-
ether vor und laBt unter Rithren bei 10-15°C im Verlauf einer Stunde 100 ml einer

1.0 M Methyllithiumiésung in Diethylether zutropfen, wobei man Lichteinwirkung
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vermeidet. Nach kurzem Nachriithren bei Raumtemperatur zersetzt man mit Eiswasser,
trocknet die orangefarbene Losung mit Natriumsulfat und filtriert iiber eine Um-
kehrfritte. AnschlieBend zieht man das Losungsmittel im Hochvakuum ab. Hierbei
wird Di-n-cyclopentadienyl-dimethyl-titan in schdnen orangefarbenen Kristallen er-
halten. Zur Reinigung 16st man bei Raumtemperatur in ca. 200 ml abs. Pentan: durch
langsames Kiihlen auf -78°C erhilt man das Produkt in langen, gelben Nadeln.

Da sich Di-n-cyclopentadienyl-dimethyl-titan bei Raumtemperatur, insbesondere unter
Lichteinwirkung, innerhalb weniger Stunden zersetzt, mull die Verbindung

im Dunkeln bei -78°C ( Trockeneis ) aufbewahrt werden [86, 128].

Ausbeute:  7.41 g (90% ) gelbe Nadeln
Zers.-T.: 97°C

6. 1. 7. 2. Pentacarbonyi(methoxymethyl(methylen))wolfram(0),
[(CO)sWC(OCH 3 CH;] und Pentacarbonyl(methoxyphenyl(methylen))-
wolfram(0), [(CO)sWC(OCH;)CsH;j

Alle Operationen wurden unter Inertgas und unter Verwendung von mit Inertgas
gesittigten Losungsmitteln durchgefiihrt.

Eine Suspension von 15.0 g ( 0.0427 mol ) gepulvertem W(CQ), in 600 ml abs.
Diethylether wird hergestellt. Zu der gut gerithrten Suspension werden iiber einen
Zeitraum von 3 h 0.0427 mol Methyl- bzw. Phenyllithium in 75 ml abs. Diethylether
zugegeben. Wihrend der Addition der Base firbt sich die Lésung gelb bzw. orangerot
und Wolframhexacarbonyl geht vollstindig in Ldsung. Nachdem die Addition von
Methyl- bzw. Phenyllithium beendet ist, wird das Ldsungsmittel im Hochvakuum
abgezogen. Der Riickstand wird in 1000 ml Wasser aufgenommen, die Lsung filtriert
und anschliefend 200 ml abs. Pentan zugegeben. AnschlieBend werden 6.35 g ( 0.0427
mol ) [(CH;3);0][BF,] in kleinen Portionen zu der Lésung gegeben. Hierbei nimmt die

L&sung eine leuchtend gelbe bzw. dunkelrote Farbe an.
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Nach jeder Zugabe von [(CH;);0][BF;] muBl das Reaktionsgefil gut geschiittelt
werden, um so den Carben-Komplex in die organische Phase zu extrahieren. Nach der
Addition der letzten Portion Oxonium-Salz muf die wiiBrige Phase leicht sauer sein.
Die organische Phase wird separiert und die wiBrige Phase so lange mit Pentan
ausgeschiittelt, bis die organische Phase farblos bleibt. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit Natriumsulfat getrocknet und die Ldsung aufkonzentriert. Bei
Kiihlen auf -15°C kristallisiert der Komplex in Form von hellgelben bzw. roten
Kristallen aus [129].
Ausbeute:  [(CO)sWC(OCH;)CHs]  13.35 g ( 82 % ) hellgelbe Kristalle
[(CO)sWC(OCH;)CeHs]  14.76 g { 78 % ) rote Kristalle

6. 1.7.3. Organische Azidoverbindungen

6.1.7.3. 1. n-Butylazid und n-Hepiylazid; C,HyN; und C;HsN;

Zu einer Losung von 34.5 g ( 0.53 mol ) Natriumazid in 70 ml Wasser und 35 ml
Methanol wird bei Raumtemperatur die dquimolare Menge Alkylbromid gegeben. Die
erhaltene Mischung wird 24 h unter Riickflul gekocht. AnschlieBend wird die
organische Phase abdekantiert und bei Raumtemperatur mit einer alkoholischen
Silbernitratldsung versetzt, um letzte Reste Alkylbromid zu entfernen. Nachdem das
ausgefallene Silberbromid durch Filtration entfernt wurde, wird das Filtrat mehrfach
mit destilliertern Wasser gewaschen und dann destilliert. Man erhilt das Produkt als
farbloses Ol [130, 131].
Ausbeute n-Butylazid: 47.22 (90 % ); Sdp.: 71.0°C /225 Torr
n-Heptylazid: 50.82 g ( 68 % ); Sdp.: 70.0°C/ 13 Torr

6.1.7.3.2. Phenylazid;, CcHsN;
93 g ( 1.0 mol ) frisch destilliertes Anilin werden in 500 ml Wasser und 100 ml 36%-
iger HCI geldst; die Lésung wird auf eine Mischung von 500 g Eis und 115 ml 36%ige

HCI gegossen und mit einer Lésung von 69 g Natriumnitrit in 200 ml Wasser bel
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0-5°C unter Eiskithlung diazotiert. Der Diazoniumsalzlésung werden 150 g Hydroxyl-
aminhydrochlorid, in 500 ml Wasser geldst, zugefiigt und nach dem Verschwinden der
Diazoverbindung ( 16 - 24 h ) wird das Phenylazid abgetrennt [93].

Ausbeute: 100 g ( 84 % ) farbloses Ol

Sdp.: 54-56°C /12 Torr

6. 1. 7. 3. 3. Benzylazid, CgH;CHLN;

14.95 g ( 0.23 mol ) Natriumazid und die dquimolare Menge Benzylchlorid werden in

45 ml abs. Ethanol 6 h unter RiickfluB3 erhitzt. Nach Abk{ihlen des Reaktionsgemisches

wird mit dest. Wasser ausgeschiittelt. Hierbei scheidet sich Benzylazid als farbloses Ol

ab. Anschliefend wird iiber wasserfreiem Calciumchlorid getrocknet [132, 133].
Ausbeute: 23.86 g ( 78 % ) farbloses Ol

6. 1. 8. Carbodiimide

6. 1. 8. 1. Diphenylcarbodiimid, CsHs-N=C=N-CzHj5
Variante 1
In 100 ml abs. Toluol wird aus 13.1 g ( 0.05 mol ) Triphenylphosphin und 8.0 g ( 0.05
mol ) Brom Bromtriphenylphosphoniumbromid hergestellt. Zu der gekiihlten Sus-
pension fligt man langsam 10.1 g ( 0.1 mol } Triethylamin in wenig abs. Toluol, riihrt
15 min bei Raumtemperatur und gibt dann portionsweise unter Feuchtigkeitsausschluf3
10.6 g ( 0.05 mol ) N, N -Diphenylharnstoff zu. Man erhitzt 90 min unter Riickfluf3,
saugt das Hydrobromid bei 5-10°C ab und dampft das Filtrat bei 40-50 Torr ein.
Der zihe Riickstand wird mit Diethylether versetzt und das abgeschiedene
Triphenylphosphinoxid abgesaugt. AnschlieBend wird das Losungsmittel aus dem
Filtrat abgezogen. Die verbleibende Fliissigkeit wird fraktioniert destilliert [96].
Ausbeute: 7.28 g ( 75% ) farbloses Ol
Sdp.: 164-165°C / 11 Torr
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Variante 2
Ein 250 ml Vier-Hals-Kolben wird mit einem Riihrer, cinem RiickfluBBkiihler, einem
Thermometer und einem Gaseinleitungsrohr versehen. Anschlielend wird die
Apparatur mehrfach mit Stickstoff gespiilt und ausgeheizt. Es werden 100 ml ( 108 g;
0.91 mol ) Phenylisocyanat im Reaktionsgefafl vorgelegt. Dann wird 1 g ( 0.052 mol )
3-Methyl- 1-phenyl-3-phospholin-1-oxid hinzugegeben und die Reaktionsmischung fiir
3 h unter Stickstoffbegasung auf 50°C erhitzt. Man beobachtet bei dieser Temperatur
die Entstehung von Kohlendioxid. Anschliefend wird die Reaktionsmischung auf
Raumtemperatur gekiihit und das Rohprodukt destillativ gereinigt [134].

Ausbeute: 72 g (82 %) farbloses Ol

Sdp.: 164-165°C/ 11 Torr

6. 1. 8. 2. N, N -Di-p-methoxyphenylcarbodiimid; CH;OCsH -N=C=N-CsH ,O0CH;

135.6 g ( 0.91 mol ) p-Methoxyphenylisocyanat werden in 80 ml abs, Xylol geldst und
1.0 g ( 0.052 mol ) 3-Methyl-1-phenyl-3-phospholin hinzugegeben. Dann wird die
Losung 4 h bei Raumtemperatur unter Riickflul gekocht. AnschlieBend wird das
Losungsmittel bei Normaldruck abdestilliert und der Riickstand im Hochvakuum
destilliert. Man erhlt das Rohprodukt als hellgelbes Ol, welches bei lingerem Stehen-
lassen kristallisiert. Das Rohprodukt wird in heiflem Pentan aufgenommmen und mit
Aktivkohle unter Rithren mehrere Minuten gekocht. Anschliefend wird filtriert und
das Filtrat zur Kristallisation gekiihlt. Man erhilt das reine Produkt als farblose
Nadeln.
Nach Abfiltrieren des Losungsmittels und Waschen der Kristalle mit wenig kaltem
Pentan wird das Produkt an der Hochvakuumapparatur getrocknet [134].

Ausbeute: 97.08g(84 %)

Schmp.: 52-53°C
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6.1.9. Ketenimine und Ketene

6. 1. 9. 1. Dimethylketen-N-phenyl-imin; CsHs-N=C=C(CH3);

Isobuttersdurechlorid
0.5 mol Isobuttersdure und 0.2 mol Phosphortrichlorid werden in einem Rundkolben
3h unter Riickflul erhitzt. Dann wird von der als Bodensatz abgeschiedenen
phosphorigen Sdure dekantiert und fraktioniert destilliert. Das Produkt geht bei 91-
93°C iiber.

Ausbeute:  45.7 g ( 86 % ) farblose Fliissigkeit

Isobultersdureanilid _
4.57 g { 0.043 mol; 4.5 ml ) Isobuttersiurechlorid werden in wasserfreiem Dioxan
geldst. Man versetzt tropfenweise mit einer Losung von 8.07 g { 0.086 mol, 8 ml )
frisch destilliertem Anilin in Dioxan und riihrt kréftig. Nach circa 10 min giefit man in
Eiswasser, sduert mit verdlinnter Salzsdure schwach an, saugt ab und wiischl mit
Wasser neutral. Das entstandene Anilid wird aus Ethanol umkristallisiert. Man erhilt
das Produldt in Form von weiBlen Kristallen [96, 135].

Ausbeute: 5.9 g ( 84 % ) weifie Kristalle

Schmp.: 102-104 °C

Dimethylketen-N-phenyl-imin
Unter Stickstoff werden nacheinander 5.24 g ( 0.02 mol ) Triphenylphosphin, 3.2 g
(0.02 mol ) Brom, 15 ml abs. Triethylamin und 3.3 g ( 0.02 mol ) Isobuttersiureanilid
in 100 ml abs. Methylenchlorid geldst und 1 h unter Riickfluli gekocht. Darauf dampft
man bei 40 Torr ein, digeriert den Riickstand mit Pentan und filtriert. Nach Abziehen
des Lésungsmittels aus dem Filtrat bleibt ein hellgelbes Ol zuriick [96, 135].

Ausbeute: 1.3 g(45%)

Sdp.: 99-100°C / 12 Torr
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6. 1. 9. 2. Diphenylketen-N-phenyl-imin, CeHs-N=C=C(C¢Hs);

Diphenylessigsdureanilid
20 g (0.043 mol) Diphenylessigsdurechlorid werden in wasserfreiem Dioxan geldst.
Man versetzt tropfenweise mit einer Losung von 8.07 g ( 0.086 mol; 8 ml ) frisch
destilliertem Anilin in Dioxan und rithrt krdftig. Nach circa 10 min giefit man in
Eiswasser, sfuert mit verdiinnter Salzsiure schwach an, saugt ab und wischt mit
Wasser neutral. Das entstandene Anilid wird aus Ethanol umkristallisiert [96, 135].
Ausbeute: 20.2 g ( 82 % ) weille Kristalle
Schmp.: 179°C

Diphenylketen-N-phenyl-imin
5.24 g ( 0.02 mol) Triphenylphophin, 3.2 g ( 0.02 mol) Brom, 15 ml Triethylamin und
5.74 g Diphenylessigséureanilid werden nacheinander in 100 ml abs. Methylenchlorid
geldst und 1 h unter Riickflu} gekocht. Darauf dampft man bei 40 Torr ein, digeriert
den Riickstand mit Pentan und filtriert. Nach Abziehen des Losungsmittels aus dem
Filtrat bleibt ein gelbes Ol zuriick, das mit wenig Methano] kristallisiert [96, 135].
Ausbeute: 4.5 g ( 85% ) gelbe Kristalle
Schmp.:  55-56°C,

6. 1. 9. 3. Diphenylketen; (CeHs),C=C=0

in einem 500 ml Dreihalskolben wird unter Inertgas eine Lésung aus 23.0 g { 0.1 mol)
Diphenylacetylchlorid in 200 mi abs. Diethylether vorgelegt. AnschlieBend wird das
Reaktionsgefill im Eisbad gekiihlt und 10.1 g ( 0.1 mol) Triethylamin innerhalb von 30
min unter Rithren zugetropft. Nach beendeter Reaktion fillt Triethylaminhydrochlorid
als farbloser Feststoff aus und der Diethylether nimmt eine gelbe Farbe an. Der
Feststoff wird abgenutscht und mit abs. Diethylether gewaschen, bis die Waschfliissig-
keit farblos ist. Das Losungsmittel wird im Vakuum abgezogen und das verbleibende
rote Ol im Hochvakuum (iber eine verspiegelte 10cm Vigreux-Kolonne destilliert.

Ausbeute: 10.3 g ( 53% d. Th. ) orangefarbenes Ol

Sdp.: 118-120°C /1 Torr
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7. Zusammenfassung

In der vorgelegten Arbeit sollte das Reaktionsverhalten von (CF;),BN(CH;); 1
gegeniiber Carbenen, Carbenoiden und ausgewihlten Heterocumulenen untersucht
werden. Hierzu wurden zundchst aliphatische und aromatische Diazomethanderivate
der allgemeinen Formel H(R)YC=N=N (R = C(CHj),H, C(CHs);, C¢H;, 2-CcH4F, 3-
CcHyF, 4-CHyF, CeFs ) als Carbenquellen mit I umgesetzt. Unter Abspaltung von N,
bildeten sich die entsprechenden Azoniaboratacyclopropanderivate ( Abb. 7.1, a ). Die
intermedifire Bildung von [2+3]-Cycloadditionsprodukten konnte aus dem Reaktions-
ablauf ausgeschlossen werden.

Die Azoniaboratacyclopropanderivate hydrolysierten unter Offnung der B-N-Bindung
zu den enisprechenden Hydroxyboraten HN(CH;),-CH(R)-B(CF3);OH. Die Strukiur
fir R = CgFs konnte durch eine Réntgenstrukturanalyse gesichert werden.

Nitrile, wie z. B. Acetonitril, oder Carbonylverbindungen, wie z. B. Aceton, insertier-

ten in die B-N-Bindung der Heterocyclopropane unter Bildung von Fiinfringhetero-

cyclen. Dieses wurde exemplarisch fiir N(CH3)2-CHC6H5-B(CF;);—NZC—CH; und
I‘IJ(CH;)Z-CHC6H5-B(CF3)2—(TC(CH;); gezeigt. Die Umsetzung mit wasserfreiem
Fluorwasserstoft fiihrte zu dem Ringéffnungsprodukt HN(CH,);-CHCsH;-B(CF3)F.

a-Diazocarbonsiureester R'-C(=N)-C(=0)OR> ( auBer Diazoessigséureethylester )
reagierten ebenfalls unter Np-Abspaltung zu den entsprechenden Dreiringderivaten
( Abb. 7.1, b ). Auch diese setzten sich bereitwillig zu den entsprechenden Hydrolyse-
produkten HN (C]‘I3)2'CR1C(:O)OR2'B(CF3)20H um. 2-Diazo-1,3-dioxoverbindungen,
CH;-C(=0)-C(=N;)-C(=O)OR, reagierten mit I unter Erhalt der Diazo-Gruppe im
Sinne einer En-Reaktion zu  HN(CH;),-B{(CF;),-CH,-C(=0)-C(=N,)-COOR
(Abb.7.1,c). Die durch En-Reaktion gebildeten borvlierten Diazoverbindungen
zeichneten sich durch eine bemerkenswerte chemische und thermische Stabilitit aus.

a-Diazophosphonsiureester RZO—PRI(:O)-CRS(:NQ) reagierten nicht mit I .
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Diazoverbindungen lassen sich beziiglich der Reaktivitit gegeniiber T wie folgt

einordnen:

RIRZC=N, > R'-C(=N,)-C(=0)OR,
> RLC(=0)-C(=N,)-C(=0)OR, > RO-PR'(=0)-CR*(=N)

Trifluor(trifluormethyl)silan als {:CF,}-Quelle bildete mit 1 nicht den erwarteten
Dreiringheterocyclus, sondern das thermodynamisch giinstigere offenkettige Isomer
(CH;3);N=CF-B(CF3),F ( Abb. 7.1, d ). Der Procarbenkomplex Cp,Ti(CHjs), reagierte
mit I unter Ubertragung einer CH;-Gruppe und elektrophilem Angriff auf eine CF-
Gruppe zu (CH;);N=CF-B(CF;}(CH;)F ( Abh. 7.1, ¢ ).

Reaktionen von I mit Organoaziden R-N; ( R = C4H,, C;H,s, C¢Hs, C;H;, CH;-
CgH4-S0O; ) fiihrten zu keinen stabilen Produkten. NMR- und MS-Untersuchungen
gaben zwar eindeutige Hinweise auf die Bildung von [2+3]-Cycloaddukten des Typs
N(CH;),-B(CF;3),-NR-N=N, diese waren jedoch bei Raumtemperatur nicht stabil. Bei

Zntritt von Feuchtigkeit fand eine Zersetzung in die Edukte statt, wobei T zum bislang
unbekannten HN(CH;);-B(CFj3),-O-B(CF;),-N(CH;),H kondensierte { Abb. 7.1, f).
Von dieser Verbindung konnte eine Einkristallrdntgenstrukturanalyse erhalten werden.
Das Reaktionsverhalten von I gegeniiber Carbodiimiden der allgemeinen Form
R-N=C=N-R wurde systematisch untersucht. Die Substituenten R nahmen ent-
scheidend Einflull auf den Reaktionsverlauf und die Stabilitit der Produkte. So
addierten Carbodiimide mit R = 'Pr und cyclo-CgHy; bei Raumtemperatur schnell an
die B=N-Doppelbindung von 1 . Die dabei gebildeten Primiraddukte (CF3)2§
N(CH;)-C(=NR)-NR isomerierten leicht zu  (CF;),B-NR-C(=N(CH;,);)-NR
( Abb. 7.1, g1).

Bei aromatischen Carbodiimiden mit R = 4-R'C¢H, ( R' = H, CH;, OCHj; ) erfolgte
neben der Isomerisierung auch eine interne elektrophile aromatische Substitution. Bei
diesen Umsetzungen bildeten sich Produkigemische aus Vierringheterocyclen des Typs
(CF3),B-NC{HR'-C(=N(CH;),)-N(CgH,-R') und Sechsringheterocyclen des Typs
(CF3)2][3-(I3=CH-C(R1~CGI{4)=CH~CH-CH:6-NH-C(=N(CH3)2)-]|\I(C6H4-R1) ( Abb. 7.1,
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g2). Diese Gemische lieBen sich aufgrund der sehr #hnlichen physikalischen
Eigenschaften nur unvollstdndig trennen.

Von (CF;)2E('1=CH-C(CH3-C6H4)=CH—CH-CH‘—“C-NH-C(:N(CH3)2)—1\|I(C6H4—CH3)
und (CF 3)2BlT('7=CH—C(CH3O—C6H4):CH~CH-CH=C—NH—C (=N(CH3)2)-IlI(C6H4-O-

CHj;) konnten die Strukturen réntgenographisch gesichert werden.

Ketenimine C¢Hs-N=C=CR; ( R = CHj, C¢Hs ) reagierten mit I unter Bildung von
Heterocyclobutanderivaten, Die vermutlich intermedidr gebildeten [2+42]-Cyclo-
additionsprodukte (CF3)2E'3-N(C6H5)-C(:CR;1‘\I(CH3)2 isomerisierten sofort zu
(CF3);B-N(CgH;)-C(=N(CH3),)-CR, ( Abb. 7.1, h ). Exemplarisch konnte die Struktur
des Heterocyclobutans (CF3),B-N(C¢Hs)-C(=N(CH;),)-C(CHy), durch eine Réntgen-

strukturanalyse gesichert werden.

Alle neu dargestellten Verbindungen wurden durch 1]B-, ”C-, F - "H-NMR, IR- und

Massenspekiren, sowie Elementaranalysen charakterisiert,
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Abbildung 7.1: Reaktionen von I mit Carbenen, Carbenoiden und Heterocumulenen
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Anhang A

Liste der durchnumerierten Verbindungen

I (CF;),BN(CH3),
(Dimethylamino)bis(trifluormethyl)boran

(] N(CH;),-CH(CH(CH,),)-B(CF;),
2,2-Bis(trifluormethyl)-1,1-dimethyl-3-isopropyl-azoniaborata-
cyclopropan

I N(CH;),-CH(C(CH;)s)-B(CF3),
2,2-Bis(trifluormethy!)-1,1-dimethyl-3-tert.butyl-azoniaborata-
cyclopropan

v N(CH,),-CH(C¢Hs)-B(CF;),
2,2-Bis(trifluormethyl)-1,1-dimethyl-3-phenyl-azoniaboratacyclopropan

v N(CH;),-CHQ2-CGH{F)-B(CFs),
2,2-Bis(trifluormethyl})-1,1-dimethyl-3-(2-flucrphenyl)}-azoniaborata-
cyclopropan

\%1 N(CHj),-CH(3-C4H,F)-B(CF;),
2,2-Bis(trifluormethyl)-1,1-dimethyl-3-(3-fluorphenyl)-azoniaborata-
cyclopropan

VIl N(CH;),-CH(4-C¢H,F)-B(CF5),
2,2-Bis(trifluormethyl)-1,1-dimethyl-3-(4-fluerphenyl)-azoniaborata-
cyclopropan

VIII N(CHs),-CH(C¢Fs)-B(CF>),
2,2-Bis(trifluvormethyl)-1,1-dimethyl-3-(pentafluorphenyl)-azonia-
borata-cyclopropan

IX HN(CHj;),-CH({CH(CH3;),)-B(CF;),0OH
4-Hydroxy-2-methyl-3-isopropyl-5,5,5-trifluor-4-trifluormethyl-2-
azonia-4-boratapentan

X HN(CH3;},-CH(C(CHj3;);3)-B(CF;),0H
4-Hydroxy-2-methyl-3-tert.butyl-5,5,5-trifluor-4-trifluormethyl-2-
azonia-4-boratapentan

X1 HN(CH3),-CH(C¢Hs)-B(CF3),OH
4-Hydroxy-2-methyl-3-phenyl-5,5,5-trifluor-4-trifluormethyl-2-azonia-
4-boratapentan

XIT HN(CH3),-CH(2-C¢H,4F)-B(CF;),0H
4-Hydroxy-2-methyl-3-(2-fluorphenyl)-5,5,5-trifluor-4-trifluormethyl-
2-azonia-4-boratapentan
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X111 HN(CHj;),-CH(3-CsH,F)-B(CF;),0H
4-Hydroxy-2-methyl-3-(3-fluorphenyl)-5,5,5-trifluor-4-trifluormethyl-
2-azonia-4-boratapentan

X1v HN(CHj;),-CH(4-C¢H,4F)-B(CF3),OH
4-Hydroxy-2-methyl-3-(4-fluorphenyl)-5,5,5-trifluor-4-trifluormethyl-
2-azonia-4-boratapentan

XV HN(CH;),-CH(CgF5)-B(CF3),OH
4-Hydroxy-2-methyl-3-(pentafluorphenyl)-5,5,5-trifluor-4-trifluor-
methyl-2-azonia-4-boratapentan

XVI HN(CHs),-C(C,,Hg)-B(CF;),OH
4-Hydroxy-2-methyl-3-(flucrenyl)-5,5,5-trifluor-4-trifluormethyl-2-
azonia-4-boratapentan

XVl I'IN(CH3)2—CH(C6H5)-B(CF3)2-NH-C(=O)“CH3
4 4-Bis(trifluormethyl)-2-methyl-3-phenyl-5-aza-2-azonia-4-borata-
heptan-6-on

XVvIll N(CHg)z-CH(CGHS)-B(CF 3),-0-C(CH3),

2,2-Bis(trifluormethyl)-4,4,5,5-tetramethyl-3-phenyl- 1-oxa-4-azonia-2-
borata-cyclopentan

XIX HN(CHj;),-CH(C¢Hs)-B(CF;),F
4-Fluor-2-methyl-3-phenyl-5,5,5-trifluor-4-trifluormethyl-2-azonia-
boratapentan

XX N(CH3),-C(CH,)(COOCH;)-B(CF;),
2,2-Bis(trifluormethyl)-1,1,3-trimethyl-3-carboxymethyl-azoniaborata-
cyclopropan

XXI N(CH;),-C(CH3)(COOC,H5)-B(CF5),
2,2-Bis(trifluormethyl)-1,1,3-trimethyl-3-carboxyethyl-azoniaborata-
cyclopropan

XXII HN(CH;),-CH(COOCH;)-B(CF;),0H
4-Hydroxy-2-methyl-3-carboxymethyl-5,5,5-trifluor-4-trifluormethyl-
2-azonia-4-boratapentan

XXIIE HN(CH;),-CH(COOCH(CHj5),)-B(CF3),OH
4-Hydroxy-2-methyl-3-carboxyisopropyl-5,5,5-trifluor-4-trifluor-
methyl-2-azonia-4-boratapentan

XX1v HN(CH,;);-CH(COOC(CHj3)3)-B(CF5),OH
4-Hydroxy-2-methyl-3-carboxy-tert.butyl-5,5,5-trifluor-4-trifluor-
methyl-2-azonia-4-boratapentan

XXV HN(CHs;),-C(CH;}COOCH;)-B(CF,),0H
4-Hydroxy-2,3-dimethyl-3-carboxymethyl-5,5,5-trifluor-4-tritfluor-
methyl-2-azonia-4-boratapentan
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XXVI

XXVII

XXVIII

XXIX

XXX

XXXI

XXX11

XXX

XXXIV

XXXV

XXXVI

XXXVII

XXXVIII a

HN{CH3;),-C(CH;)}(COOC,;H;)-B(CF;),OH
4-Hydroxy-2,3-dimethyl-3-carboxyethyl-5,5,5-trifluor-4-trifluormethyl-
2-azonia-4-boratapentan

N{CH;);-B(CF3),-C(=N,)-COOC,H;
2,2-Dimethyl-3,3-bis(trifluormethyl)-4-diazo-4-carboxyethy!-2-azonia-
3-borata-pentan

N(CH;);-B(CF;),-CHF-COOC,H;
2,2-Dimethyl-3,3-bis(trifluormethyl)-4-fluor-4-carboxyethyl-2-azonia-
3-borata-pentan

HN(CH3),-B(CF3),-CHOH-COOC,H;
2-Methyl-3,3-bis(trifluormethyl}-4-hydroxy-4-carboxyethyl-2-azonia-
3-borata-pentan

HN(CHj),-B(CF;),-CH,-C(=0)-C(=N,)-CO0OC,H;
2-Methyl-3,3-bis(trifluormethyl)-5-carbonyl-6-diaza-6-carboxyethyl-2-
azonia-3-borata-heptan
HN(CH3),-B(CF;),-CH,-C(=0)-C(=N,)-COOCH;
2-Methyl-3,3-bis(trifluormethyl)-5-carbonyl-6-diaza-6-carboxymethyi-
2-azonia-3-borata-heptan

N(CHj3),=CF-B(CF;),F
3,4,5,5,5-Pentafluor-4-trifluormethyl-2-methyl-2-azonia-4-borata-
pent-2-en

N(CH;)»,=CF-B(CF;}CH;)F
3,4-Difluor-4-trifluormethy!-2,4-dimethyl-2-azonia-d-borata-pent-2-en

N(CHy)-B(CF3)p-N(C4Hy)-N-N
4-Butyl-1,1-dimethyl-5-bis(trifluormethyl)-2,3 4-triaza-1-azonia-5-
borata-cyclopentan
HN(CHj3),-B{CF;),-0-B(CF;),-N(CHs),H
2,6-Dimethyl-3,3,5,5-tetrakis(trifluormethyl)-2,6-diaza-3,5-diborata-4-
oxa-heptan

T g
(CF3):B-N(CH(CH;),)-C(=N(CH3),)-N(CH(CH;),)
2,2-Bis(trifluormethyl)-4-dimethyliminium-1,3-diisopropyl-1,3-diaza-
2-borata-cyclobutan
(CF5);B-N(CoH11)-C(=N(CH;)2)-N(CsH1)
2,2-Bis(trifluormethyl)-1,3-dicyclohexyl-4-dimethyliminium-1,3-diaza-
2-borata-cyclobutan
(CF3);B-N(C¢Hs)-C(=N(CH;),)-N(CHs)
2,2-Bis(trifluormethyl)-4-dimethyliminium-1,3-diphenyl-1,3-diaza-
2-borata-cyclobutan
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XXXVIII b

XXXIX a

XXXIX b

XL a

XL b

XLII

— L
(CF3)2ﬂ3 -C=CH-CH=CH-CH=C -NH-C(=N(CHj;),)-N(CzHs)
1,1-Bis(trifluormethyl)-2-phenyl-2 4-diaza-3-dimethyliminium-
1-borata-1,2,3,4-tetrahydronaphthalen
(CF3);B-N(4-CH;-CH,)-C(=N(CH),)-N(4-CH;-CHy)
2,2-Bis(trifluormethyl)-4-dimethyliminium-1,3-di(4-methylphenyl)-1,3-
diaza-2-borata-cyclobutan
1 ]
(CF 3)2i3 -C=CH-C(CH3)=CH-CH=C -NH-C(=N(CHj),)-N(4-CH;-C4H,)
1,1-Bis(trifluormethyl)-2-(4-methylphenyl)-7-methyl-2 4-diaza-3-di-
methyliminium- 1-borata-1,2,3,4-tetrahydronaphthalen
(CF3);B-N(4-CH;0-CoH)-C(=N(CHy),)- N(4-CH;0-CH,)
2,2-Bis(trifluormethyl)-4-dimethyliminium-1,3-di(4-methoxyphenyl)-
1,3-diaza-2-borata-cyclobutan
(1 1 ]
(CF3),B-C=CH-C(OCH;)=CH-CH=C-NH-C(=N(CH;),}-N(4-CH;0-
CsHa)
1,1-Bis(trifluormethyl)-2-(4-methoxyphenyl)-7-methoxy-2,4-diaza-3-di-
methyliminium-1-borata-1,2,3,4-tetrahydronaphthalen
(CF;);B-N(CeHs)-C(=N(CH;),)-C(CHy),
2,2-Bis(trifluormethyl)-3,3-dimethyl-4-dimethyliminium- I -phenyl-aza-
2-borata-cyclobutan
| ]
(CF3),B-N(C4Hs)-C(=N(CHj3),)-C(CeHs),
2,2-Bis(trifluormethyl)-1,3,3-triphenyl-4-dimethyliminium-aza-2-
borata-cyclobutan
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Anhang B

Verwendete Analysengeriite und Abkiirzungen

B.1  Analysengeriite

NMR-Spektren ~ 'H-NMR

Losungsmittel und Standards

'H.NMR  250.13 MHz, int. Std. CHC;
CDHCI,
CD,HCN
(CD,H)YCD;CO
BCNMR  62.90 MIHz, int. Std. CDCly
CD,Cl,
CD;CN
(CD;),CO
PF.NMR  84.67 MHz, int. Std. CFCl,
HB.NMR  25.52 MHz, ext. Std. BF;*OEt,
UPNMR  32.20 MHz, ext. Std. H;PO,

Varian EM390
Bruker AC250
Bruker ARX400
Bruker AC250
Bruker ARX400
Varian EM390
Bruker AC250
Bruker ARX400
Varian FT80A
Bruker AC250
Bruker ARX400

bei 90.00 MHz
bei 250.13 MHz
bei 400.21 MHz
bei 62.90 Mhz
bei 100.63 MHz
bei 84.67 MHz
bei 235.36 MHz
bei 376.46 MHz
bei 25.52 MHz
bei 80.25 MHz
bei 162.01 MHz

7.27 ppm
5.35 ppm
1.95 ppm
2.05 ppm

77.0 ppm
53.8 ppm
1.3 ppm
29.8 ppm
0 ppm

0 ppm

0 ppm
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IR-Spektren

UV-Spektren

Massenspektren
Schmelzpunkte

Elementaranalysen

Bruker IFS 25 im Bereich von 4000 - 400 cm™
Feststoffe wurden als KBr-Prefilinge untersucht
Shimadzu UV-160A

B.2  Abkiirzungen

E

R

Me

Et

‘pr
Bu
By
‘Bu
SiMe;
Cp
Ph
Tosyl
Sulfolan

Aush.

Element
Substituent
Methyl

Ethyl

iso Propyl

Butyl

iso Butyl

tertisir Butyl
Trimethylsilyl
Cyclopentadienyl
Phenyl
Toluolsulfonyl
Tetrahydrothiophen-
1,1-dioxid
Ausbeute
Schmelzpunkt
Siedepunkt
Zersetzungstemperatur
Abbildung
Minute(n)
Stunde(n)
Tabelle

ber.
gef.

d.Th.

Gl.
EN

Varian MAT 311A; 70 eV Ionisierungsenergie
Schmelzpunktapparat der Firma Gallenkamp

Analytische Chemie, BUGH Wuppertal

Masse/Ladungsverhiltnis
(MS)

relative Intensitit (MS)
Molekiilion (MS )}
chemische Verschiebung

(NMR)

Kopplungskonstante (NMR )}
parts per million (NMR)
Hertz (NMR)

schwach (IR)

mittel (IR)

stark (IR)

sehr (IR)

breit (IR)
symmetrisch (IR)
asymmetrisch (IR)
berechnet (EA)
gefunden (EA)
Zersetzung

der Theorie
Gleichung
Elektronegativitiit
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