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Some Substitution Reactions of 1,3-Dimethyl-1,3,2-diazaborolidines and the Anomalous
Dimerisation of its 2-Fluoro Derivative

The transamination of B[N(CHj,),]; with a,0-dimethylalkylenediamines proceeds via the bridged
species 2 and 3. These react with boron halides to yield 2-halo-diazaborolidines. The 2-fluoro
derivative 6 has been obtained from fluorination of the 2-methylthio compound with SbF;. 6
dimerizes in an anomalous fashion yielding a fluxional tricyclic species.

2-(Dimethylamino)-1,3-dimethyl-1,3,2-diazaboracycloalkane eignen sich hervorragend zur
Darstellung von 2-Halogen-Derivaten?. Die Dimethylamino-Verbindungen fallen in 30 — 65proz. -
Ausbeute bei der Aminolyse von Bis(dimethylamino)borchlorid mit a,®-Diaminen?’ oder bei der
Transaminierung nach (1) in siedendem Pentan an; in 5 h werden Ausbeuten von 50— 70% er-
reicht4). Ohne Losungsmittel erhalt man bei 120°C bis zu 78% an 13, Wahlt man gemaB (2) ein
Molverhiltnis von 2: 3, dann isoliert man unter gleichen Bedingungen das ,,verbriickte* Diaza-
borolidin 2 mit 93% Ausbeute. Dieses Verfahren ist der Aminolyse (3)® iiberlegen (25% Aus-
beute).

Bei Versuchen zur Darstellung von 1 gemiB (1) in siedendem Hexan konnten wir selbst nach
82 h betrichtliche Mengen 2 (39%) isolieren. Gleiches gilt auch fiir das entsprechende 1,3,2-Di-
azaborinan 3; dagegen lieB sich kein Dimethylamino-Derivat 4 abtrennen. Diese Ergebnisse legen
nahe, daB die Transaminierung von Tris(dimethylamino)boran mit N, N-Dimethylalkylendiami-
nen zwar zunichst zu 1 bzw. 4 fiithrt, diese sich dann aber schneller mit dem Diamin zu 2 bzw. 3
umsetzen als B[N(CH,),l; zu 1 bzw. 4. Als Grund dafiir sehen wir den im Vergleich mit
B[N(CH,),]; acideren Charakter des Borsin 1 und 4 an, d. h. daBl 1 gema0 (1) (und analog dazu 4)
durch Metathese zwischen 2 (bzw. 4) und Tris(dimethylamino)boran entsteht. Diese erfordert
eine hinreichend hohe Temperatur.

2 eignet sich ebenso wie 1 zar Synthese von 2-Halogen-diazaborolidinen, besitzt aber den Vor-
teil, daB3 gemaB (4) kein weiteres abzutrennendes Produkt anfallt. Die Umsetzung beginnt bereits
bei —78°C. Unbedingt vermieden werden muf} dabei ein Borhalogenid-UberschuB, da sonst die
BX;-Addukte der 1,3-Dimethyl-2-halogen-1,3,2-diazaborolidine?? entstehen.

GaCl, reagiert mit 2 zu einem hydrolyseempfindlichen 2:1-Addukt, dessen Konstitution aus
den IR- und NMR-Spektren jedoch nicht eindeutig gesichert werden konnte. 2 setzt sich exotherm
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auch mit BF; um. Der Abbau des erhaltenen festen Produkts in siedendem Benzol zu 6 gelang

nicht.
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Zur Darstellung von 6 wird dic Transhalogenierung von 5 mit TiF, empfohlen?. In 62proz.
Ausbeute erhielten wir dieses Fluorid gemaB (5). Die Verbindung war bisher noch wenig charak-
terisiert worden. Seine Dimerisierungstendenz kdnnen wir bestitigen: bei — 25°C scheiden sich
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aus dem fliissigen 6 Kristalle aus, die sich, isoliert, bei Raumtemperatur wieder weitgehend ver-
fliissigen. Frisch destilliertes oder abkondensiertes 6 besteht gemiB ''B- und '*F-Kernresonanz-
spektren aus reinem 6, gealterte Proben enthalten auch das Dimere, (6),, dessen Konstitution als
Tricyclus aus den NMR-Spektren ableitbar ist®. Es liegt danach als anomales Dimeres? vor, das
aus dem Monomeren 6 unter Wanderung eines Fluor-Atoms und einer N-haltigen Gruppe ent-
steht. Den Mechanismus dieser Dimerisierung haben wir bereits bei einem 3,5-Difluor-1,2,4,3,5-
triazadiborolidin diskutiert®. Beleg fiir die Bildung des anomalen Dimeren (6), ist das 1:2:1-Tri-
plett bei 8''B = 0.4 mit 'J(BF) = 43 Hz und das gleichintensive Singulett bei §''B = 7.3. Mono-
meres 6 ist hingegen durch ein relativ breites Singulett bei 8!'B = 23.6 charakterisiert, d. h. es ist
keine BF-Kopplung erkennbar. (6), zeigt in Losung fluktuierendes Verhalten, das durch Glei-
chung (7) beschrieben wird: selbst bei —60°C beobachtet man nur je ein allerdings recht breites
'H-NMR-Signal fiir die CHj;- und CH,-Gruppen. Thre Lagen unterscheiden sich deutlich vom
gleichzeitig vorliegenden 6; mit sinkender Temperatur verschiebt sich das Gleichgewicht (6) auf
die Seite des Dimeren.
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Fiir die Forderung dieser Arbeiten danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der BASF Aktiengesellschaft.

Experimenteller Teil

Arbeiten unter FeuchtigkeitsausschluB ist erforderlich. — NMR: Bruker WP 200, Varian A 60.

N,N"Bis(1,3-dimethyl-1,3,2-diazaborolidin-2-yl)-N, N "-dimethylethylendiamin (2)

a) 8.38 g B[N(CHj),]5 (58.8 mmol) wurden in 60 ml Hexan gelost und unter Rithren mit 5.17 g
N,N-Dimethylethylendiamin (58.8 mmol) in 60 ml Hexan versetzt. Danach erhitzte man 82 h
unter RiickfluB. Nach Abkondensieren alles Fliichtigen lag ein dickflissiges Ol vor. Von diesem
lieBen sich nur wenige Tropfen B[N(CHj),];, jedoch kein 1 (Sdp. 33°C/4 Torr) abdestillieren.
Mehrmaliges Umldsen des Riickstands aus Toluol lieferte 3.2 g (39%) schwach braunlich gefarbte
Kristalle von 2, Schmp. 94°C (Lit. 32— 36°C®)).

b) 8.38 g B[N(CH3),}5 (58.8 mmol) wurden auf 120°C erhitzt und dann unter Riihren tropfen-
weise mit 7.77 g N, N-Dimethylethylendiamin (88.2 mmol) versetzt. Nach Abklingen der heftigen
Dimethylamin-Entwicklung wurde 3 h bei 130°C gehalten und das nach Abkiihlen erstarrte Pro-
dukt aus Toluol umgeldst, Ausb. 7.69 g 2 (93.4%), Schmp. 94°C. — Molmasse (massenspektro-
metr.): Gef. MZ 279 (9.1%, Isotopenmuster fiir 2 B-Atome); Basispeak bei MZ 141, — NMR-
Spektren (in CDCl,)10: §'H = 2.49 (6) NCH; (1), 2.90 (4) NCH, (1); 2.56 (3) NCHj; (br), 2.92 (2)
NCH, (br) (r = Ring, br = Briicke). — §'*C = 35.8 NCH, (r), 52.5 NCH, (r), 37.0 BCH, (br),
50.0 NCH, (br). ~ 8!'B = 27.0 (h,,, = 177 Hz). — 8'*N = —362 (breit).

C;H3B;Ng (280.0) Ber. C51.47 H 10.80 N 30.01 Gef. C49.15 H 10.70 N 29.09
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N,N"-Bis(1,3-dimethyl-1,3,2-diazaborinan-2-yl)-N,N-dimethylpropylendiamin (3): Wie vorste-
hend unter a) beschrieben, hielt man die Losung von 29.3 g B[N(CHj),]; (205.8 mmol) und 20.9 g
N, N-Dimethylpropylendiamin (209.3 mmol) in insgesamt 120 ml Hexan 78 h unter Riickfluf}.
Aus dem von Hexan befreiten Produkt liel sich kein 4 abdestillieren. Aus dem Ol kristallisierte 3
bei —10°C in farblosen Blittchen. Sie wurden abgetrennt und mit kaltem Hexan gewaschen.
Ausb. 14.2 g (42.8%), Schmp. 35°C. — Molmasse (massenspektrometr.): Gef. MZ 321 (11.8%,
Isotopenmuster fiir 2 B-Atome); Basispeak bei MZ 153. — NMR-Spektren: (r = Ring, br =
Briicke): §'H = 2.73 NCH, (D, r, br), 1.74 M, breit, CH, (r, br); 2.93 M, NCH; (r, br), Intensi-
tatsverhdltnis in CgDg 3:1:2; Trennung in Einzelsignale nicht méglich. — 8C = 1390 NCH; (),
26.6 CH; (r), 50.3 NCH, (r), 36.7 NCH, (br), 27.3 CHj, (br), 49.5 NCH, (br). — !B = 25.5
(190 Hz). — 8"N = —336 (breit). Die Ring-C-Signale sind etwa doppelt so intensitatsstark wie
die der ,,Briickenatome*.

CisHByNg (322.1) Ber. €55.93 H 11.27 N 26.09 Gef. C54.34 H 10.89 N 25.40

2-Chlor-1,3-dimethyl-1,3,2-diazaborolidin (5): In eine Suspension von 13.0 g 2 (46.4 mmol) in
60 ml Hexan wurden bei — 78 °C unter Rithren 5.3 g BCl, (45 mmol) kondensiert. Die Umsetzung
verlief stark exotherm; ein Trockeneiskiihler verhinderte das Entweichen von BCl;. Nach 24 h
Riihren der leicht tritben Losung bei — 30°C kochte man iiber Nacht unter Riickfluf3 (nicht unbe-
dingt erforderlich!). Bei der Destillation gingen bei 68°C/17 Torr 15.0 g 5 (81.2%) iiber. —
NMR in C¢Dg: 8!'B = 26.7; 8'H = 2.47, 2.87 (3:2). Der feste Riickstand, in C¢Dg gel6st, zeigte
zwei '"B-NMR-Signale bei 30 und 9.3 ppm (1:1), dem 5 - BCl;-Addukt entsprechend ™.

GaCly-Addukt von 2: 86.8 mg 2 (3.1 mmol), in 30 ml Pentan geldst, bildeten mit 1.32 g GaCl,
(7.5 mmol) in 30 ml Pentan bei — 78 °C einen Niederschiag. Er wurde nach dem Auftauen isoliert
und mit Pentan gewaschen. Ausb. 815 mg (41.6%), Schmp. 172°C; unldslich in Pentan, wenig
16slich in Toluol, maBig in CH,Cl, und CHCl,. — §''B = 24.0. — 8'H = 3.04 (2), 2.68 (3) in
CDCl,.

C,,H3oB,ClsGa,Ng (632.2) Ber. C22.80 H4.78 N 13.29 gef. C22.64 H543 N12.59

2-Fluor-1,3-dimethyl-1,3,2-diazaborolidin (6): Eine Suspension von frisch sublimiertem SbF,
(6.0 g, 33.6 mmol) in 100 ml Xylol wurde bei —70°C mit 14.55 g 2-Methylthio-1,3-dimethyl-
1,3,2-diazaborolidin (100.7 mmol) versetzt. Unter krdftigem Rithren lief man auf Raumtemp.
kommen und rithrte die Mischung, die sich rotviolett farbte, 2 Tage. Danach wurde bei 60°C in
1 h alles i. Vak. Fluchtige abkondensiert und das Kondensat mit einer Drehbandkolonne frak-
tionierend destilliert. Bei 100 — 105 °C/704 Torr gingen 7.2 g 6 (62%) als klare, an Luft stark rau-
chende Flissigkeit iiber. Eine weitere Fraktion (105 —132°C) enthielt neben 6 noch Sb(SCHj),
und Xylol. — 8'H (reine Flissigkeit, frisch destilliert) = 3.04, D, “J(FBNCH) = 2 Hz, 2.50 (6),
keine HF-Kopplung erkennbar. — 8''B = 23.6. — §"N = —344, h,,, 400 Hz. — 8'F =
—167.9, breit. — He(I)-PE-Spektrum: Banden bei 7.90, 9.64, 12.1, 129 eV.

C H,(BFN, (116.0) Ber. C 41.44 H 8.69 N 24.16
Gef. C41.12 H8.29 N 23.63 Molmasse 116 (!B, MS)

Bei —25°C bildeten sich im fliissigen 6 Kristalle. Das ''"B-NMR-Spektrum der Fliissigkeit zeigte
3 NMR-Signale bei 23.6, 7.3 und 0.4. Isolierte Kristalle verflissigten sich bei 0°C partiell. Erhitzt
geht, gemaf ''B-NMR-Spektrum, nur monomeres 6 itber, desgleichen beim Umkondensieren.

NMR-Daten des Dimeren, (6),: 8'H = 2.90 (4, breit), 2.35 (6, breit). — §'"'B = 7.3 (1), 0.4 (1),
T, YJ(BF) = 43 Hz. — 8'°F = —166.5, Qua, Y(BF) = 43 Hz. Temperaturabhingige 'H- und
''"B-NMR-Spektren siehe Lit. 1),
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