Nach der Stéchiometrie dieser Umsetzung sind neben p-
Phosphinodiboran (1) noch zwei weitere Reaktionspro-
dukte mit der Summenformel B,PH, denkbar, und zwar
Bisboranphosphan (2) und t-Phosphinodiboran (3).

H
H H\P’H H b
H H PH
)3: h:¢ H;B" BH, -G ¢
H H H H/ \H \H
(1) (2) (3)

Aus dem ''B-NMR-Spektrum einer Didthyldther-Losung
schlieBen wir jedoch, daB nur Verbindung (1) entsteht
(Abb. 1). Die vier Dubletts haben eine Spin-Spin-Kopp-
lungskonstante von 36 Hz, die typisch ist flir Systeme mit
B—H—B-Briicken!3]. Das Spektrum kann fiir u-Phosphi-
nodiboran interpretiert werden als ein Triplett, das durch
das Briicken-H- und durch das P-Atom weiter in Dubletts
aufgespalten wird. Die daraus resultierenden, sehr dhn-
lichen Kopplungskonstanten fiir die Kopplung von !'B
mit dem endstindigen Wasserstoff und mit Phosphor
erscheinen iiberraschend, wurden aber auch von Burg et
al. bei verschiedenen Phosphinopentaboranen gefunden!?!,
t-Phosphinodiboran (3) kann ebenfalls als Reaktionspro-
dukt ausgeschlossen werden, da aufgrund seiner geringeren
Symmetrie ein wesentlich komplizierteres ! ! B-NMR-Spek-
trum zu erwarten wire.
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Abb. 1. 1'B-NMR-Spektrum (28.8 MHz) von p-Phosphinodiboran (1)
in Diithyldther bei Raumtemperatur [6].
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Verdiinnte Losungen von (1) in Diédthylither sind unter-
halb —20°C bestindig. Die Verbindung ist jedoch ther-
misch wesentlich weniger stabil als p-Aminodiboran!* und
kann nicht ohne Zersetzung umkondensiert oder isoliert
werden. Bei Abpumpen des Losungsmittels oder bei lange-
rem Aufbewahren bei Raumtemperatur bilden sich Dibo-
ran(6) und ein weiller, amorpher Riickstand, dessen IR-
Spektrum bei 2400 cm ™~ ! die charakteristischen Absorptio-
nen von B—H- und P—H-Valenzschwingungen zeigt.
Nach der Menge an entstehendem Diboran verlduft die
Zersetzung vermutlich unter Bildung von polymerem Phos-
phinoboran:

B,Hs(PH,) — l/n(H;BPH,), + 1/2B;H, 2
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Arbeitsvorschrift :

Alle Reaktionen sind im Vakuum oder unter Stickstoff
durchzufiihren. Auf 68 mg H,P(BH;),Na (0.81 mmol; aus
H3;BPH; und NaBH,*)) in 20m] Diithyldther werden
90% der_stéchiometrischen Menge an HCI (0.73 mmol)
bei —196°C zukondensiert. Die bei —96°C beginnende
H,-Entwicklung ist nach ca. 3 Std. beendet
(0.68 mmol=93%, bezogen auf HCI). Der dabei gebildete
Niederschlag wurde bei —96°C abfiltriert und durch De-
bye-Scherrer-Diagramm als NaCl charakterisiert; sein IR-
Spektrum enthielt eine schwache Bande bei 2400cm™!,
was auf einen geringen Anteil an B—H- oder P—H-haltiger
Substanz zuriickzufiihren ist. Aus der Atherlosung des Bor-
wasserstoff-Produkts (1) spaltet sich oberhalb 0°C lang-
sam B,Hg ab; nach 100 Std. bei Raumtemperatur ist die
Bildung von B,Hg beendet (0.32mmol=87%, bezogen
auf Gl. (2) sowie HCI). Bei der Zersetzung wurden weder
PH; noch H, gefunden.
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Die Methylenaziridin-C{clopropanimin-
Valenzisomerisierung!™"

Von Helmut Quast und Wolfgang Rislerl"]

Im Rahmen unserer Untersuchung der thermischen
Reorganisation der Stickstoffanaloga des Methylencyclo-
propans!!- 2 berichten wir hier iiber die Synthese eines
an der Doppelbindung substituierten Methylenaziridins
und iiber den ersten Nachweis der wiederholt postulier-
ten!*! thermischen Methylenaziridin-Cyclopropanimin-
Valenzisomerisierung.

C-unsubstituierte Methylenaziridine kennt man schon lan-
ge; hoher substituierte Vertreter dieser Verbindungsklasse
sind noch nicht beschrieben worden!. Aus dem durch
lingeres Erhitzen von (1) mit tert.-Butylamin auf 150 °C!*!
leicht zuginglichen Bromallylamin (2) (Ausbeute 67-69%,
K p=89-89.5°C/15 Torr) erhielten wir mit NaNH, in fliis-
sigem NH; das Isopropylidenaziridin (3a) (Ausbeute 50—
60%, Kp=48°C/14Torr), dessen Struktur aus Elemen-
taranalyse und spektroskopischen Daten hervorgeht. IR
(CCly): 3025 (CH,), 1792cm™! (C=C). NMR (CCl,,

HsC Cllg
HaC = H,CTNTONI-C(CH) — (3a)

3t Br Br

() r2)
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90 MHz): 1.00 (9H/s), 1.70-1.77 ppm (8 H/m). MS: 139
(M, 40%), 124 (M—CHs,, 11%), 83 (M—C,Hy, 55%),
82 (M — C,H,, 100%).

(3a) zerféllt langsam oberhalb 120°C, rasch bei 190°C,
wobei quantitativ (5a) und (6a) gebildet werden. Diese
konnen aber nur durch cheletropen Zerfall der Cyclo-
propaniminzwischenstufe (4a) entstehen. Dafiir spricht
insbesondere, daB auch das Cyclopropanimin (4b) ab
140°C quantitativ in diesem Sinne thermolysiert!?- 6., Bei
der NMR-spektroskopischen Verfolgung der Thermolyse
von (3a) tauchen voriibergehend Signale auf, die dem
Isomeren (3'a) (3.84, 406 ppm, >C==CH,) und (sehr
wahrscheinlich) dem Cyclopropanimin (4a) (bei 1.1 bis
1.3 ppm) zukommen.
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(a) C(CHa)s CH3 CHJ
(b) [(CH,),CH],CH C(CH,;), H
(c) CH; H H
(d) C,H; H H
(e) C(CH,); H H

Wihrend bei (3 a) prinzipiell ein Dreikomponentensystem
vorliegt [(3a), (3'a), (4a)], ist cine einfachere Kinetik
der Thermolyse der C-unsubstituierten Methylenaziridine
(3¢ )—(3e)zuerwarten, da hier die mogliche Umwandlung
(3)=(3') zu einer Valenztopomerisierung degeneriert.
Wir untersuchten daher NMR-spektroskopisch die Ther-
molyse von (3c¢)—(3e)l"). Die Intensitidt der Olefinproto-
nensignale von (3c¢)-(3e¢) nahm iiber mehrere Halb-
wertszeiten nach erster Ordnung ab, wobei [(3)]=
[(3)]oexp[ —k,t] (Tabelle 1).

sierung (3) - (4) zuzuordnen sind und, wie bei (45 )12,
auch hier k; »k,°

In Anbetracht der notorischen Instabilitiit des Cyclo-
propanons!!®!{iberrascht die Stabilitit der entsprechénden
Imine {(4¢)-(4e), die jetzt leicht zuginglich sind.
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Siulenchromatographische Trennung von Neutral-
Zuckern an einem dihydroxyboryl-substituierten
Polymeren!™"]

Von Konrad Reske und Herbert Schott!™

Vor kurzem wurde iiber die Trennung von Ribo- und
Desoxyribonucleinsdurebausteinen an dihydroxyboryl-
substituierten Polymeren (,Borsiduregelen®) berichtet{!],
Inzwischen konnten wir mit diesem Gel Gemische von

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten k; und Aktivierungsparameter (fir 150°C) der Valenzisomerisierung

(3)—=(4).
105k, [s™ 1] AH? AS*
150.0°C 1700°C 190.0°C [keal mol~ '] [calmol~!
grad~ 1]
(3c) 350 +£0.03 214 0.1 127.5 +0.8 341408 1.0+1.7
(3d) 1.561 +0.008
(3e) 0.085+0.002 0.510£0.006 3.29+0.04 348402 —-48+05

Primir entstanden stets die Cyclopropanimine (4¢)—{4¢),
die langsam in Athylen (Ausbeute maximal 20-25%) und
die Isocyanide (6¢)-(6¢) und im weiteren Vcrlauf der
Thermolyse noch in nicht identifizierte Folgeprodukte
iibergingen!®, So erhielten wir aus (3¢) nach 5.5min bei
190°C (Halbwertszeit 9 min) eine Mischung aus 71% (3c¢),
28% (4¢), 1% Athylen und 1% (6¢), die bei Raumtempe-
ratur unverdndert blieb. Die Struktur des Cyclopropan-
imins (4 ¢) ist durch das AA'BB'X,-Spektrum (AA'BB'-Teil
bei 1.2 ppm, X;3-Teil bei 3.24 ppm) und Entkopplungsversu-
che gesichert. Diese Ergebnisse zeigen, dal die experimen-
tell bestimmten Geschwindigkeitskonstanten der Isomeri-
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Mono- und von Oligosacchariden trennen (Abb. | und
2).

Wie wir fanden, entsprechen die Komplexe der Zucker
mit der Gelmatrix den Zucker-Borat-Komplexen in Lo-
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