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Summary

Reactions of N,N’-diorganylureas and N,N’-diorganylthioureas, respectively,
with halo-organylboranes lead to hydrogen halide and mixtures of two reaction
products. The mixtures consist of 1,3,5-triaza-2-boracyclohexane-dione-4,6 and
-dithione-4,6 (A), and 1,3,5-triaza-2,6-dibora-cyclohexanone-4 and -thione-4
(B), respectively. In the case of II and V 1-0xa-3,5-diaza-2,6-dibora-cyclohexa-
none-4 is obtained as a by-product. Further by-products are in the case of the
reaction of N,N’'-dimethylthiourea with trihaloboranes 1,3,5-trimethyl-2,4,6-
trihaloborazines and in the synthesis of XIX cyclohexylisothiocyanate. Halo-
boranes split the N,N’-diorganylureas and N,N'-diorganylthioureas partially into
isocyanate and isothiocyanate and primary amine. This explains the formation
of the above-mentioned heterocycles A and B. XXII—XXVII exist, as indicated
by v(C=N) in their infrared spectra and by the 'B NMR spectra, as 6-organyl-
imino-1-thia-3,5-diaza-2 4-diboracyclohexanes. The compounds are character-
ized analytically and spectroscopically (NMR: 'H, !'B; MS; IR).

Zusammenfassung

Die Reaktion von N,N’-Diorganylharnstoffen bzw. N,N’-Diorganylthioharn-
stoffen mit Halogenorganylboranen fiihrt unter Abspaltung von Halogenwas-
serstoff zu einem Gemisch zweier Reaktionsprodukte. Es sind dies das 1,3,5-
Triaza-2-bora-cyclohexan-dion-4,6 (A) bzw. -dithion-4,6 (A’) und das 1,3,5-
Triaza-2,6-dibora-cyclohexan-on-4 (B) bzw. -thion-4 (B'). Als Nebenprodukte
wurden bei II und V 1-Oxa-3,5-diaza-2,6-dibora-cyclohexanone-4, im Falle der

* Fiir XXXIV. Mitteilung siehe Lit. 1.
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Reaktion von Trihalogenboran mit N,N'-Dimethylthioharnstoff 1,3,5-Trimethyl-
2,4 6-trihalogenborazine und bei der Synthese von XIX Cyclohexylisothiocyanat
nachgewiesen. Halogenborane spalten die N,N'-Diorganylharnstoffe bzw.- thio-
harnstoffe teilweise in Isocyanat bzw. Isothiocyanat und Amin, wodurch die
Bildung der Heterocyclen A und B erklirt ist. XXII—XXVIII liegen, wie die
v(C=N)-Werte in den [R-Spekten und die ''B-NMR-Spektren zeigen, als
6-Organylimino-1-thia-3,5-diaza-2,4-dibora-cyclchexane vor. Die Verbindungen
sind analytisch und spektroskopisch (NMR: 'H, ''B; MS; IR) charakterisiert.

Einleitung
Durch Reaktion von N,N,N'-Triorganyl-N'-trimethylsilylharnstoffen [2] bzw.
-thioharnstoffen {3] wurden kiirzlich nach Gl. 1 monomere Ureidoborane bzw.

Thioureidoborane erhalten.

RII
B/
¥ si(CHs;); R™ R Y /DR
R “ 1 3)3 " [124
SN—C—N_ + TB—X - XSi(CH;)s + “N—C—N (1)
R’ R R R

(Y =0, S; X = Halogen)

N, N'-Diorganylharnstoffe bzw. -thioharnstoffe geben mit Trihalogenboranen
Addukte, welche nach Gl. 2 disproportionieren {4,5].
7Y
Cl\ /N—C\
2[RNHCONHR - BCl;] — B N—R. + RNH,;"BCl,~ (2)
PN ~
Cl /l\\I :
R” HQ

Weiters ist hekannt, dass Borazine mit Isocyanaten nach Gl. 3 1,3-5-Triaza-

i\l/Ie I\I/Ie

B
N NH NH” N—R
[ +6 RNCO—>3 | l (3)
Me—B. /B—-Me 0O=C =0

SN

H R
2-bora-cyclohexandion-4,6 [6—8] und mit Harnstoff 1,3,5-Triaza-2,6-dibora-
Me O
! !
-~
HN  ONH Q MeN" N—Me
| l + 3 MeNH—C—NHMe —~ ] [ + 3 NH, (4)
Me——B\N/B—Me Me—B\N/B—Me

! !
H H

cyclohexanon-4-Verbindungen [6,9] ergeben.
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Neue Ergebnisse

In der vorliegenden Arbeit werden Umsetzungen von unsubstituiertem, mono-
substituiertem und disubstituiertem Harnstoff bzw. Thioharnstoff mit Trihalo-
genboranen, Dihalogenorganylboranen und Halogendiorganylboranen beschrie-
ben.

Setzt man N,N’'-Diorganylharnstoff mit Dihalogenorganylboranen um, so
erfolgt durch etwa 24 stiindiges Kochen der Lésung in Tetrachlorkohlenstoff
Halogenwasserstoffabspaltung nach GI. 5.zu den entsprechenden 1,3,5-Triaza-

R'" R"I

} B
R_ R R—N~ "N—R R—N~ “N-R

8 ZN—GNT +3R'BX, gz | |+ | (5)

y TH 0=C_ _C=0 0=C_ _B-R

i ¥

R R

(A) (IV) (B)

2-bora-cyclohexandion-4,6- (A) und 1,3,5-Triaza-2,6-dibora-cyclohexanon-4- (B)
-derivaten. Als Nebenprodukte treten in einigen Fillen (C) und (D) auf.

R’ R’
B B
—
R—N \1\er R—N \o
=C. —R' O— B‘“R
AN /B
N c
1 (C) 1
R R
R rR X Bemerkungen
I (A + B) CHj3 CH3 Br Das !H-NMR indiziert irn Rohprodukt ein
Verhiltnis von 1/1 aus A + B. Eine Trennung
war nicht mdglich.
II (A + D) Ca2Hs CH3 Br Trennung durch Destillaticn
III (B) CH3 n-CgHg Ccl
IV (C) CHg3 CgHgs C1
VD) CH3 CgHs Cl

Im Falle von IV wurden in der Fraktion Sdp. 120—125°C/2 X 1073 mbar
massenspektrometrisch die folgenden Verbindungen nachgewiesen:

CoH, ci c1
H,C—N~ N—CH, H,C—N N—CH; H;C—N~ “N—CH;
0=C._ _B—Cl 0=C_ _B-—Cl 0=C__ _C=0
l T N
CH, CH, CH,

249/90 207/100 189/45
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(I36Hs
~ B\
H,c-N >N—CH,
v

174/45

Dies zeigt, dass der borstiindige Phenylrest teilweise leichter abgespalten wird
als das Halogen. Eine Isolierung der einzelnen Komponenten war nicht zu
erreichen.

Bei der Reaktion der unsymmetrisch substituierten N-Organyl-N'-2,6-di-
methylphenylharnstoffe mit Bromdimethylboran im Molverhiltnis 1/2 ent-
stehen nach Gl. 6 1-Oxa-3,5-diaza-2,6-dibora-cyclohexanone-4 (VI—VIII).

CH, CHs <|:H3
NHR + 2(CH.).88r ——— N/B\O (6)
NH—C — ), e l : :
//C\N/ B~cn
H, ©O 3
CH, CH, |
R
(¥ ,R = CH; ;
Wi, R = CHg:
NI, R = i—CzHy )

Setzt man monosubstituierten Harnstoff mit Halogendiorganylboran nach
GI. 7 um, so ist nur das entsprechende 1,3,5-Triaza-2-bora-cyclohexandion-
(4,6) isolierbar.

Ri"
B
R_ _H R'NT \WH
N—C—N +R'BX,——
v L g ?—Hx =é l=o )
N
H
(IX—XI)
l R R’ X
X 3 CH3 Br
x CH3 CgHs a
XI CH3 CH3 Br

Dagegen entsteht bei der Reaktion von unsubstituiertem Harnstoff bzw.
Thioharnstoff mit Bromdimethylboran nach Gl. 8 das 1,3,5-Triaza-2,6-dibora-
cyclohexanon-4 bzw. -thion-4.
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BN

HN NH
H,N—C—NH, + (CH;),BBr —z I l (8)

Y=C,_ _B—CH,
H
(X1, Y =0;
XIII, Y = S)

Ahnlich wie N,N'-Diorganylharnstoffe reagieren auch N,N’-Diorganylthio-
harnstoffe mit Dihalogenorganylboranen bzw. Bromdimethylboran nach GI. 9

iy iy
/B\ I B
R_. § _R R—N_ N-R R-N N-R
83 "N—GN_ +3RBXy—(x | o+ | (9)
H H S=C_. C=S 8=C\ _B—R'
o Y
R R

(A) (XIV—XVII) (B)

zu einer etwa dquimolaren Mischung von 1,3,5-Triaza-2-bora-cyclohexandithion-
4,6 und 1,3,5-Triaza-2,6-dibora-cyclohexanthion-4.

l R R’ X Bemerkungen
XIV (A + B) CHj CgHs Cl Trennung moglich
XV (A +B) CaHs CHj3 Br Trennung moglich
XVI(B) n-CaHg CeHs Cl
XVII (B) C2Hsg CgHs Cl

In manchen Fillen, etwa bei der Umsetzung von N,N '~Diﬁ1ethy1— bzw.-dicyclo-
hexylthioharnstoff mit Dibrommethylboran bzw. Dichlorphenylboran sind
jedoch nur Verbindungen vom Typ C isolierbar.

[
N rRBK - | o)
H

((C) XVIII, XIX)

, R R’ X

XVIIL CHj3 CH3 Br
XX c-CgHyy CgHs Cl
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Bei der Synthese von XIX findet sich als Nebenprodukt Cyclohexylisothiocyanat.
N,N’-Diorganylthioharnstoffe reagieren mit Bromdimethylboran nach Gl. 11.

o %
R, § r R—N~ N—R R—N~ "N-R
~ ]
3  N—C—N +3(CH,),BBr—g | | + | (11)
H H S=C\ B—CH,; S=C\ C=S
Y i
R R

(B) XX,XXI) (A)

’ R Bemerkungen
XX (A +B) I n-CqHg trennbar
XXI (B) l CH3

Die Reaktion von Trichlorboran oder Tribromboran mit N,N'-Dimethylthio-
harnstoff ergibt nach Gl. 12 neben den beiden B—N-Heterocyclen (A und B)

S
I
H,CNH—C—NHCH, + BX; 3

X i X

|
B B
~N

H3C—1\'I/ N—CH, H3C——N)3 SN—CH; H,C—N~ “N-—CH,

S=C Ii X - S (IJ (lj S ’ X , l X (1)
\I\II/ \l}T/ \I\II/
CH, CH; CH;
(B) (Aa) (X =Cl, Br)

auch 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-trihalogenborazin. Eine Trennung dieser Substan-
zen war, zumal auch ihre Loslichkeit relativ gering ist, nicht moéglich.

In einigen Fillen der Reaktion von Dihalogenorganylboranen mit N,N'-Di-
organylthioharnstoffen erhilt man in Abhingigkeit vom L6sungsmittel nach
Gl. 13a und 13b 6-Organylimino-1-thia-3,5-diaza-2,4-dibora-cyclohexanderivate.
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Rja'
B
N
in CgH5Cl 5 N—H
e | | (13a)
R—N=C B—R
\]}I/
R
S R (XXII, XXIII)
R N—(l_lj N/ + R'BX,—]
I g - R’
H /}13
o cor s~ “N-R
in a
= [ [ (13b)
R—N=C B—R
~N
I\II/
R
(XXIV—XXVIIY)
R R’ X ’ R R’ X
XX CgHs CHj Br _XXVI CeHs n-C4Hg Cl
XXIII | n-CsHg n-C4Hyg ca XXVII CHj3 n-CaHo a
XXIvV CgHjs CHj3 Br XXVIIl CgHgs CgHs Cl
XXV CyHj n-CgHg Cl

Grundsitzlich anders als die bisher genannten N,N’'-Diorganylthioharnstoffe
verhilt sich der N,N’-Di-t-butylthioharnstoff. Mit Dihalogenorganylboranen
bildet dieser nach Gl. 14 das Vierring-System des 1,3-Diaza-2-bora-cyclobutan-
thions-4.

I
t-C4Hy—NH—C—NH—t-C,H, + RBX; _p t-CiHy,— N N—H (14)

7\
m—o\ /w—:u

(XXIX—XXXI)

| B X
XXIX | CHj Br
XXX n-C4Hg ci

XXXI| CgHs cl
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Diskussion der Ergebnisse

Die Bildung des 1,3,5-Triaza-2-bora-cyclohexandion-4,6- und -dithion-4,6-
systems bzw. des 1,3,5-Triaza-2,6-dibora-cyclohexanon-4- bzw. -thion-4-systems
l3sst sich dadurch erklidren, dass der N,N’-Diorganylharnstoff durch Halogen-
borane nach Gl. 15 gespalten wird.

Y
R _R
H

SN—C—N

\H BX3, RBX,, R Bx

RNH, + RNCY (15)

(Y =0, S8; X = Halogen)

Verbindungen des Typs A bilden sich dann durch Reaktion von NN’ -Dlorganyl

harnstoff mit Isocyanat bzw. Isothiocyanat und Halogenboran im Molverhilt-
nis 1/1/1 nach Gl. 16.

Ri‘l
B
R_ R R—N~ “N-R
N—C—N__ +RN=C=Y +R'BX, 5%z | l (16)
H 1 "= Y=C_ C=Y
\ —
i)
R
(Y =0, S; X = Halogen) (A)

Verbindungen des Typs B entstehen aus N,N'-Diorganylharnstoff mit Amin
und Organylhalogenboran im Molverhiltnis 1/1/2 nach Gl. 17. Das formulierte

Zwischenprodukt (Z) war nicht isolierbar.
R\ }' -

H/N—(}%—N\H +2R BX, ﬁ—f
Y

Bj,l
B
[i{ _R R—N~ N-R
TN—CN" | +RNH, > | | an
| 3 Y=C_ B—R’
N
_B_ B N
y ~.. <) ~ ‘
R~ TXR X &
(Z) Y = 0, $; X = Halogen (B)

Ein Beweis fiir den angenommenen Reaktionsmechanismus bietet sich einer-
seits in der Reaktion von N,N'-Dimethylthioharnstoff mit Trihalogenboranen
an, bei welcher neben der Verbindungentypen A und B auch 1,3,5-Trimethyl-
2,4,6-trihalogenborazine nachgewiesen wurden. Andererseits erhidlt man bei der
Synthese von XIX als Nebenprodukt Cyclohexylisothiocyanat. Bei der Darstel-
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lung von XXXI wurde t-Butylisothiocyanat und Chlox(phenyl)-t-butylamino-
boran CsHsB(Cl)N H-t-Cq.Hg erhalten.

Die Spaltung des N,N'-Diorganylharnstoffs durch Halogenborane in Isocyanat
bzw. Isothiocyanat und Amin diirfte auch der Grund dafiir sein, dass fiir
I—XXVIII nicht das 1,3-Diaza-2-bora-cyclobutanon-4- bzw. -thion-4-system
entsteht. Letzteres erhilt man nur, wenn man von einem N,N'-Diorganylthio-
harnstoff mit sperrigen Substituenten, etwa t-Butylgruppen, ausgeht (XXIX—
XXXT1).

Die 'H-NMR-Spektren zeigen keine Besonderheiten. Die Signale liegen durch-
wegs bei den erwarteten chemischen Verschiebungen. Fiir VI—VIII findet man
zwei Signale fiir die B—CH;-Gruppierung, da die beiden B—CH;-Gruppen durch
die Verwendung eines unsymmetrisch substituierten Harnstoffs magnetisch
nicht mehr fquivalent sind. Auch ie Signale in den !"B-NMR-Spektren liegen
bei den erwarteten §-Werten. So finu. fur die 6-Organylimino-1-thia-3,5-
diaza-2,4-dibora-cyclohexane (XXII—XXV1il) in den ''B-NMR-Spektren zwei

N N
Signale (Int. Verh. 1/1), welche C—B__ (3 etwa 33 ppm) bzw. C—Bis (5

N
etwa 55 ppm) zugeordnet werden konnen. Im Einklang mit der fiir XXII—
XXVIII formulierten Stx.ktur stehen auch die IR-Spektren, welche fiir die
(C=N)-Doppelbindung eine Absorption bei 1560—1610 cm™' zeigen. Lediglich
im Falle von XXIII, wo man im *B-NMR-Spektrum ein Signal bei 8.9 ppm
findet, liegt Tetrakoordination am Bor vor. Diese kommt durch eine intramole-
kulare B—N-Koordination nach XXIII zustande.

n—C4Hg

Experimentellér Teil

Alle Reaktionen wurden in N,-Atmosphire und getrockneten Losungsmit-
teln ausgefiihrt.

Phenyldichlorboran [10], Bromdimethylboran [11,12], Dibrommethylboran
[11,12] und Tetramethylzinn [13,14] wurden nach Literaturangaben hergestellt.
C, H, N-Bestimmungen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Gottingen.
NMR-Spektren: in Methylenchlorid, Standardsubstanzen TMS (intern) und

F3B/O(C,Hs), (extern). !H-Spektren: Bruker 60 E-, !'B-Spektiren: Bruker
HX-8-Spektrometer. Massenspektren: 70 eV sowie Feldionisation, CH 5 Spektro-
meter (Fa. Varian MAT). IR-Spektren: Gitter-Spektrophotometer Perkin—Elmer
325.

4
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Darstellung der Verbindungen II—V, IX—XI, XIV—XIX und XXIT—XXXI

I (A)
II (D)
I (B)

IV (C)
V (D)

IX
X

X1

XIV (B)
XIV (A)
XV (B)

XV (A)
XVI (B)

XVII (B)
XVIII
XIX
XX
XXIII
XXIV
XXV
XXVI
XXVII
XXVIII
XXIX

XXX
XXX1

0.15 Mol des jeweiligen Harnstoffs wurden in 250 ml CCl; vorgelegt und
0.15 Mecl des Dihalogenorganylborans, geldst in 100 ml CCl,, zugetropft. An-
schliessend wurde etwa 24 Std. gekocht, das Losungsmitiel im Wasserstrahl-
vakuum abgezogen und die erhaltenen Verbindungen durch Destillation bzw.
Sublimation im Olpumpenvakuum rein isoliert.

2-Methyl-1,3,5-trimethyl-1,3,5-triaza-2-bora-cyclohexandion-4,6
2,6-Dimethyl-3,5-diethyl-1-cxa-3,5-diaza-2,6-dibora-cyclohexanon-4
1,3,5-Trimethyl-2,6-di-n-butyl-1,3,5-triaza-2,6-dibora-cyclohexa-
non-4 :
3,5-Dimethyl-2,6-diphenyl-1,3,5-triaza-2,6-dibora-cyclohexanon-4
3,5-Dimethyl-2,6-diphenyl-1-oxa-3,5-diaza-2,6-dibora-cyclohexa-
non-4

2-Methyl-1,3,5-triaza-2-bora-cyclohexandion-4,6
1-Methyl-2-phenyl-1,3,5-triaza-2-bora-cyclohexandion-4,6
1-Methyl-2-methyl-1,3,5-triaza-2-bora-cyclohexandion-4,6
1,3,5-Trimethyl-2,6-diphenyl-1,3,5-triaza-2,6-diboracyclohexan-
thion-4
1,3,5-Trimethyl-2-phenyl-1,3,5-triaza-2-bora-cyclohexandithion-

4.6

1,3,5-Triethyl-2,6-dimethyl-1,3,5-triaza-2,6-dibora-cyclohexan-
thion-4
1,3,5-Triethyl-2-methyl-1,3,5-triaza-2-bora-cyclohexandithion-4,6
1,3,5-Tri-n-butyl-2,6-diphenyl-1,3,5-triaza-2,6-dibora-cyclohexan-
thion-4
1,3,5-Triethyl-2,6-diphenyl-1,3,5-triaza-2,6-dibora-cyclohexanthion-;
4

1,3,5-Trimethyl-2,6-dimethyl-1,3,5-triaza-2,6-dibora-cyclohexan-
thion-4
3,5-Dicyclohexyl-2,6-diphenyl-1,3,5-triaza-2,6-dibora-cyclohexan-
thion-4
2,4-Dimethyl-5-phenyl-6-phenylimino-1-thia-3,5-diaza-2,4-dibora-
cyclohexan
2,4-Di-n-butyl-5-n-butyl-6-phenylimino-1-thia-3,5-diaza-2,4-dibora-
cyclohexan
2,4-Dimethyl-3,5-diphenyl-6-phenylimino-1-thia-3,5-diaza-2,4-
diboracyclohexan
2,4-Di-n-butyl-3,5-diethyl-6-ethylimino-1-thia-3,5-diaza-2,4-dibora-
cyclchexan
2,4-Di-n-butyl-3,5-diphenyl-6-phenylimino-1-thia-3,5-diaza-2,4- ;
diboracyclohexan :
2,4-Di-n-butyl-3,5-dimethyl-6-methylimino-1-thia-3,5-diaza-2,4-
diboracyclohexan
2,4-Diphenyl-3,5-diphenyl-6-phenylimino-1-thia-3,5-diaza-2,4-
diboracyclohexan
1-t-Butyl-2-methyl-1,3-diaza-2-bora-cyclobutanthion-4
1-t-Butyl-2-n-butyl-1,3-diaza-2-bora-cyclobutanthion-4
1-t-Butyl-2-phenyl-1,3-diaza-2-bora-cyclobutanthion-4
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TABELLE 1

SPEKTROSKOPISCHE DATEN (NMR: !H, 1!B; MS; IR) DER VERBINDUNGEN I—XXXI

Verbindung s§(1H) (Ppm) 5(11B) (ppm) MS IR (cm™1)
v(C=0) (a)
v(C=N) (b)
v(NH) (c)
I(A+B) Substanzgemisch,
nicht trennbar
11 (A) B—CH3 0.6%7(s) [3 H] 34.8 211/80 1670(ss) +
C—CH3 1.15(t) [9 H] [1231 1710(ss) (a)
3J(HH) 7 Hz
CH;—C 3.62(q) [4 H]
CH,—C 3.93(a) [2 H]
11 (D) CH3—B 0.38(s) [6 H] 33.8 209/80 1700(a)
C--CHj3 1.12(t) [6 H] [951
3J(HH) 7 Hz
CH,—C 3.75¢q) {4 H]
III (A) n-C3Hg 0.62—1.72 35.2 — 1675(ss) (a)
(br) {18 H]
CH3—N 2.78(s) [3 H]
CH3—N 3.25(s) [6 H]
IV (C) CH3—N 3.18(s) [6 H] 31.8 277/60 3350(¢c)
Ce¢Hs 7.05—17.70 {2761 1680(a)
(br) {10 H]
V(D) CH3—N 2.85(s) [6 H] 32.5 278/60 1690(a)
CeHs 7.20—7.90 [117]
(br) {10 H]
VI B—CHj3 0.10(s) [3 H] 34.1 244/60 1690(2)
B—CHg3 0.60(s) [3 H] [2291
0-CH3 2.07(s) [6 H]
N—CH3 3.05(¢s) {3 H]
CgH3 7.00—7.03
(bx) {3 H]
A"2 14 B—CH3 0.12(s) [3 H] 36.2 258/55 1690(a)
B—CH3 0.62(s) [3 H] [2431
C—CHj3 1.13(t) [3 H]
o-CH3 3.08(s) [6 H]
CH,—C 3.53(q) [2 H]
CgHa 6.95—7.25
(br) {3 H]
Vi B—CH3 0.08(s) {3 H] 36.2 272/75 1690(a)
B—CHj3 0.38(s) [3 H] [145]
C(CH3)2 1.08(d) [6 H}
3J(HH) 7 Hz
o-CH3 2.20(s) [6 H]
CgH3 6.95—7.22
(br) [3 H]
X CH3—B 0.26(s) 36.0 127/100 1660(a)
[127]1
X CgHs 6.90—17.25 33.8 203/10 1650(a)
(br) [5 H] [74]
CH3—N 2.98(s) [3 H]
X1 CH3;—B 0.58(s) 3 H1 33.6 141/90 1690(a)
CH3—N 3.03(s) [3 H] [140] 3250(c)
X1t CH3—B 0.27(s) 33.0 125/50 1650(a)
f111] 3250(c)
X111 CH3—B 0.23(s) 33.1 141/100 3420 +
[141} 3300(c)
XIiV (A) CH3—N 2.92(s) [6 H] 33.5 263/45 —
CH3—N 3.22(s) [3 H] {1171
CgHs 6.99—7.35

(br) [5 H]
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TABELLE 1 (Fortsetzung)

Verbindung 5(1H) (ppm) 5(11B) (ppm) Ms IR (cm™1)
v(C=0) (a)
»(C=N) (b)
v(NH) (c) >
XIV (B) B—N—B 2.53(s) [3 H] 34.3 307/60 - E
! g
CH; [3061 =
N—CH3 3.32(s) [6 H] 34
B—CgHs 7.23—7.58 iz
(br) {10 H] 3
XV (a) B—CH3 0.60(s) [3 H] 34.7 — — R
CH3—C 1.32(t) [9 HI 2
3J(HH) 7 Hz L
CH,—C 3.28—3.70 D
(bx) [6 H} T
XV (B) B—CH3 0.71(s) [6 H] 35.5 225/50 — i3
C—CH3 1.22(t) [9 H] [224] ¢ 3
3J(HH) 7 Hz L
CH,—C 3.40(q) [2 H] S
CH,—C 4.28(q) [4 H} T
XVI (B) N—n-C4Hg 0.50—1.90(br) 39.8 — — :
und 2.57—4.15 s
(br) [27 H]
CsHs—B 7.22—7.60 i
(br) {10 H] 2
XVTI (B) C—CH3 1.08(t) {9 HI 36.4 349/70 —_
3J(HH) 7 Hz £348]1 %
CH,—C 4.03(q) [6 H] B
CeHs—B 7.37—7.65 =
(br) {10 H] ¥
XVII B—CH3 0.35(s) [6 H] 35.2 183/20 3290(c) E
N—CHg3 2.95(s) [6 H] [110] £
XIX c-CgHyy 0.58—2.32 34.5 —_ 3280(c) Z
(br) [22 H] &
CeHjs 7.10—8.00 :
(br) [10 H]
XX (A) B—CH3 0.68 (s) {3 H] 33.7 —_ —
N—n-CgHg 0.77—1.87(br)
und 3.83—4.33
(br) {27 H]
XX (B) B—CH3 0.62(s) [6 H] 38.2 30975 —
N—n-CgHg 0.71—1_.75(br) [308}]
und 3.92—4.35
(br) [27 H]
XXI (B) B—N—B 3.00¢s) [3 H] 33.4 183/50 -
I
CH3 [110]1
N—CH3 3.59(s) [6 H] X
B—CH3 0.69(s) [6 H}
N
XXIT B—CH3 0.40(s) [3 H] CB< 3301 —_ 1575(b) :
N ;
N
B—CH3 9.48(s) [3 H] cn/\ 55.2 II 3320(c)
S
N—CgHs 6.70—7.33 I ~1/1 .
(oD [10 H] '
XXIIT n-CaHg 0.62—1.73(bx) 8.9 —_ 1560(b) N
3320 + .
3340(c) ¢

o
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Verbindung 5(1H) (ppm) 5(11B) (ppm) MS IR (cm™1)
v(C=0) (a)
WC=N) (b)
v(NH) (c)
y.
XXIV B—CHj3 0.35(s) [6 H] c—8] 3401 — 1610(b)
N .
™
N
CgHs 6.80—7.45 C—B 55511
®n [15 HI s
I ~1n
N
XXV B—CyHo 0.73—1.62 -/ 3351 — 1650(b)
+C—CH; ) [27 H] e
v
CH,—C 3.39(a) [2 H] 8 5501
3J(HH) 7 Hz e
I ~1/1
CH>—C 4.25(q) {4 H]
37(HH) 7 Hz
N
XXV n-CqHg 0.33—1.55 C—{ 36.01 — 1650(b)
(o) [18 H]
N
s
CeHs 6.91—7.40 c—E 56.011
S
(br) [15 H] U ~1
P
XXVI B—n-C4Ho 0.72—1.64 & 3751 267/75 1610(b)
(br) [18H] N [238]
N
N—CH3 3.05(s) [3 H] C—B 56.5 II
s
N—CH3 3.56(s) [16 H] U1 ~1/1
N
XXVII CeHs 6.82—7.77(b) c—E 3301 — 1580(b)
N
N
C—B 55.2 11
AN
S
I ~1/1
XXIX B—CH3 0.40(s) [3 H] 33.7 156/15 3220(v)
-C4Hg 1.58(s) [9 H] [140]
XXX n-CqHg 0.76—1.48 34.5 — 3240(c)
®) [9 HI
t-C4Hg 1.50(s) [9 H]
XXXI t-C4Hg 1.16¢s) [9 H] 35.5 218/10 3240(c)
CeHs—B 7.20—7.75 [203]

(br) [5 H]
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Im Falle von I ist die Trennung in I (A) und I (B) nicht gelungen. Das 'H-NMR-
Spekitrum des Rohproduktes I zeigt, dass I (A) und I (B) in gleicher Menge :

vorliegen.
Bei der Darstellung von 4 (C) wurde das Molverhiltnis N,N'-Dimethylharn-

stoff/CsHsBCL,; 1/2 verwendet. XXII und XXIII wurden in Chlorbenzoi darge-
stellt.

Lk G

Darstellung der Verbindungen VI—VIII, XII, XIII, XX und XXI

VI 3-Methyl-5-2,6-dimethylphenyl-2,6-dimethyl-1-oxa-3,5-diaza-2,6-
dibora-cyclohexanon-4

Vii 3-Ethyl-5-(2,6-dimethyl)phenyl-2,6-dimethyl-1-oxa-3,5-diaza-2,6-
diboracyclohexanon-4

Vil 3-i-Propyl-5-(2,6-dimethyl)phenyl-2,6-dimethyl-1-oxa-3,5-diaza-
2,6-dibora-cyclohexanon-4

XIr 2,6-Dimethyl-1,3,5-triaza-2,6-dibora-cyclohexanon-4

XIIT 2,6-Dimethyl-1,3,5-triaza-2,6-dibora-cyclohexanthion-4

XX (A) 1,3,5-Tri-n-butyl-6-methyl-1,3,5-triaza-2-bora-cyclohexandithion-
4.6

XX (B) 1,3,5-Tri-n-butyl-2,6-dimethyl-1,3,5-triaza-2,6-dibora-cyclohexan-
thion-4

XXI 1,3,5-Trimethyl-2,6-dimethyl-1,3,5-triaza-2,6-dibora-cyclohexan-
thion-4

Zu 0.15 Mol des jeweiligen Harnstoffs in 250 ml CCl, wurde 0.30 Mol Brom-
dimethylboran, geldst in 100 ml CCL; zugetropft und 24 Std. gekocht. Der
Riickflusskiihler war, um ein Entweichen des niedrig siedenden Borans zu
vermeiden, auf 0°C gekiihit. Nach dem Abziehen des Losungsmittels im Wasser-
strahlvakuum wurden die Rohprodukte im Olpumpenvakuum destilliert bzw.
sublimiert.
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