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Darstellung eines 0—0
1-Aza-3.4-dioxa-2.5-diborolidins R3Si-0-0-SiR3 + R3SiN(BRBr), BI\N,\B + 2 R3SiBr (1)
2 3 £ )%
Preparation of an 1-Aza-3,4-dioxa-2,5-diborolidin SiR3
R = CH3 &
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Azadioxadiborolidin, Bis(trimethylsilyl)peroxide,
PE Spectra, NMR

Bis(trimethylsilyl)peroxide was used as a
reagent to prepare a novel ring system, 1-aza-
3,4-dioxa-2,5-diborolidin by reaction with an
appropriate diborylamine. No ring systems
containing the peroxo group were obtained
when oxidation predominates as shown for
BBI‘3 and CH3BBI‘2.

Ringsysteme mit einer Peroxo-Gruppierung spie-
len in Form der Ozonide (Trioxolane) zur Festlegung
der Doppelbindung in ungeséttigten Kohlenwasser-
stoffen eine grofe Rollel. Dariiber hinaus diskutiert
man sie als instabile Zwischenstufen bei Chemo-
lumineszenzreaktionen mit Sauerstoff als Oxidans2.
Auch dienen sie als energiereiche Heterocyclen 3 zur
1};]rlzeugung elektronisch angeregter Produktmole-

iile4.

Im Gegensatz zu zahlreichen ,,organischen
Heterocyclen des genannten Typs kennt man nur
wenige ,,anorganische Vertreter3, im Bereich
molekularer Bor-Verbindungen nur bei beiden Tri-
oxadiborolane 1a% und 1b7. Sie entstehen bei der
kontrollierten Sauerstoffoxidation von B2Hg ¢ bzw.
(CHs)sB:H: 7. Dabei ist 1b deutlich stabiler als 1a.

Uber gezielte Synthesen von anorganischen 1.2-
Dioxaheterocyclen wurde unseres Wissens bisher
nicht berichtet. Sie sind jedoch iiber das gefahrlos
handhabbare Bis(trimethylsilyl)peroxid 28 zumin-
dest im Bereich der Borchemie moglich. So reagiert
2 gemifB (1) mit dem Diborylamin (3)? in guten
Ausbeuten zu dem 1-Aza-3.4-dioxa-2.5-diborolidin
(4), einer oligen Fliissigkeit. Diese ist thermisch bei
130 °C mindestens zwei Stunden stabil und kann
bei Raumtemperatur unzersetzt monatelang ge-
lagert werden.

Im Gegensatz zur Reaktion (1) fiilhrt die Ein-
wirkung von 2 auf BBr3 oder CHsBBr; nicht zu den
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entsprechenden Tetraoxadiboranen, XB(0-0):BX,
bzw. Trioxadiborolanen 1 (R=Br, CHs). Es wird
Brom frei, d.h. die Oxidationswirkung von 2 domi-
niert und determiniert die Reaktionsrichtung.

Zum NMR-spektroskopischen Vergleich mit 4
bieten sich 1b7 und das Diborylamin 5° an:

0-0 RO OR 0—-0
B/ \B BI \B B/ \B
\N/ SN7
A A T A
SiR3 SiR3
4 5 i -
o11B [ppm]10 38,3 38,3 35,4
O014N [ppm]10 -266 —264 -
O'H(BR) [ppm]1® 0,47 0,30 0,56
O'H(SiR3) [ppm]i® 0,26 0,125 -

Da das Trioxadiborolan 1a planar ist!! darf man
auch fiir 4 eine planare Ringstruktur erwarten. Aus
der identischen Abschirmung der Borkerne in 4 und
b schlieBen wir, daBl in 5 die Geriistatome nicht
mehr planar angeordnet sind und eine stéirkere
BO-z-Bindung als in 4 vorliegt. In Ubereinstim-
mung damit steht die bessere Abschirmung der
CHj3B- und (CHs)sSi-Protonen.

Das He(I)-Photoelektronenspektrum von 4 zeigt
die Abb. 1. Die mit 1-6 bezeichneten Banden ent-
sprechen Ionisierungsenergien von 10,21, 10,65,
11,65, 12,23, 13,07, 13,54 und 16,78 eV. Von diesen
koénnen die beiden ersten Banden Ionisierungen aus
dem az(m)- bzw. dem by (n)-Orbital des Fiinfrings
zugeordnet werden, wobei die Koeffizientenbeitrige
des Sauerstoffs zum az(7)-Orbital groB, zum by (7)-
Orbital kleiner sind, zu diesem aber der Stickstoff
einen erheblichen Beitrag liefert. Nach Berechnun-
gen von J. KroNER!? ist die 1. PE-Bande einer
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Abb. 1. He(I)-Photoelektronenspektrum des 1-Aza-

3.4-dioxa-2.5-diborolidins (4).
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Tonisierung aus dem by (x)-Orbital zuzuschreiben,
d.h. die bei B2X3_ ,Y,-Fiinfringen (X=RN, S;
Y 3 RN, S) gefundene Orbitalsequenz fiir die beiden
energiereichsten z-Orbitale kehrt sich um13. Ver-
glichen mit Pentamethyltriazadiborolidin 13 bewirkt
der Austausch der CHsNNCHs-Gruppierung gegen
die Peroxid-Gruppe eine betrachtliche Stabilisierung
des by ()-Orbitals.

Experimentelles

1-Trimethylsilyl-2.5-dimethyl-1-aza-3.4-dioxa-
2.5-diborolidin (4)

5,0 ml (CHj)3Si—O-0-Si(CHj3)3 8 wurden in 10 ml
CH:Clz gelost und auf —78 °C abgekiihlt. Unter
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Riihren beiLuft- und FeuchtigkeitsausschluB tropfte
man langsam 6,6 g (CH3)sSiN[B(CHs)Br]z ® in 10 ml
CH:Cl; hinzu. Danach entfernte man das Kiihlbad
und lieB auftauen. Nach 15 min Riihren bei Raum-
temperatur wurde 2h unter RiickfluB gekocht.
Gemall TH-NMR-Spektrum war danach die Um-
setzung beendet. Nach Verjagen von CH:Clz und
(CHs)sSiBr i. Vak. destillierten beim Sdp. 74 °C/
16 Torr 3,0 g (769%,) 4, das sich i. Hochvak. leicht
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CsH15B2NO:2Si (170,9)
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’

115 [1961]; J. F. DiTteEr und I. SHAPIRO, J. Am.
Chem. Soc. 81, 1022 [1959].

7 L. BaArTOoN und J. M. Gramp, Inorg. Chem. 12, 2252
[1973].

8 P. G. Cooxkson, A. G. Davies und N. Fazar, J.
Organomet. Chem. 99, C 31 [1975].

9 K. Barros, H. CaristL und H. N6TH, Liebigs Ann.
Chem. 1976, 2272.

10 Standards: BF3 - O(C2Hs)2 extern; NaNOs in HzO
extern ; TMS, intern. Positives Vorzeichen : Signal bei
niedrigerem Feld im Vergleich zum Standard.

11 W. V. F. Brooxs, C. C. ConsTAIN und R. F. PORTER,
J. Chem. Phys. 47, 4186 [1967].

12 J. KRONER, Privatmitteilung.

13 J. KroNER, D. NoLLE, H. NOoTH und W. WINTER-
STEIN, Chem. Ber. 108, 3807 [1975].



