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Vinylborane des Types A e B reagieren als Dienophile 
gleichermaBen rnit elektronenreichen, elektronenarmen und 
nicht aktivierten Dienenl-'). Sie werden deswegen als 
"omniphil" bezeichnet7). Folglich sollten sie auch rnit dem 
in Tetrazinen s-cis-fixierten Diazadiensystemio) glatt [4+2]- 
Cycloaddition eingehen. Als Reaktionsprodukte sind nach 
N2-Eliminierung bisher unbekannte Bor-substituierte 
Pyridazine zu erwarten. Wir berichten hier uber einige 
erfolgreiche Umsetzungen des Vinyl- und des Alkinyl- 
dioxaborinans 2' I )  bzw . 912) rnit verschieden substituierten 
Tetrazinen la-c. 

Wie wir fanden, reagiert das trifluormethyl-substituierte 
Tetrazin l a  mit 2 schon bei -10°C. Das wahrscheinliche 
Zwischenprodukt 3 verliert in einer raschen Folgereaktion 
N2 unter Bildung von 4a, das zum Dihydropyridazin 5a tau- 
tomerisiert. 5a ist nach chromatographischer Reinigung als 
gelber Feststoff in 30% Ausb. isolierbar. Das estersubsti- 
tuierte Tetrazin l b  reagiert unter gleichen Bedingungen. 
Nach sc Aufarbeitung isoliert man aber nicht 5b, sondem 
das kristalline, borfreie Dihydropyridazin 8b in fast 7Oproz. 
Ausb. Vermutlich wird aus 4b durch P-Eliminierung rasch 
das Borhydrid 6 abgespalten, das anschlieBend das Pyrida- 
zin 7b zur Dihydroverbindung 8b reduziert. Die Umsetzung 
von 2 mit dem Tetrazin l c  erfordert drastische Reaktions- 
bedingungen, 28 stdg. Erhitzen in Xylol bis zur Enfibung 
der roten Reaktionslosung. Auch hier erfolgt analog wie bei 
l b  vermutlich Eliminierung von 6. Offensichtlich ist aber 6 
nicht in der Lage, 7c zu reduzieren. Man isoliert das Pyrid- 
azin 7c in 52% Ausb. 

Diese unerwunschten Folgereaktionen lassen sich ver- 
meiden, wenn man anstatt 2 das allerdings weniger reaktive 
Ethinyldioxaborinan 9 als Dienophil einsetzt. Beim Erhit- 
Zen der Reaktanden in Toluol bzw. Xylol zum Sieden 
erfolgt quantitative Umsetzung. Nach [4+2]-Cycloaddition 
und N2-Eliminierung entstehen rnit l a  und Ib die Pyrid- 
azine 10a und 10b in Ausb. uber 70%. Fur eine [4+2]- 
Cycloaddition mit l c  ist die Dienophilie von 9 nicht ausrei- 
chend. l b  lieB sich auch erfolgreich mit dem Ethinyl-diaza- 
borinan I l l 3 )  umsetzen. Man erhalt das zitronengelbe 
Pyridazin 12 in 75% Ausb. 
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Experimenteller Teil 

HPLC: Anlage der Fa. Merck-Hitachi.- Schmp.: Leitz-Heiztisch- 
mikroskop Hm-Lux.- IR: Perkin-Elmer 257 und 398.- NMR (TMS interner 
Standard): Varian T60 und XL 100, Jeol INM-FX 100 und GX 400.- MS: 
Vacuum Generators 7070 (70 eV; "B). 

3,6-Bis(trifluormethyhyl)-2 5-dihydr0-4-(4' ,4' ,6' -trimethyl- I ' ,2' 3'- 
dioxaborinan-2'-yl)-pyridazin (5a) 

Zu einer auf -1OOC gekiihlten Lijsung von 218 mg (1.0 mmol) l a  in 10 
rnl getrocknetem Ether tropft man unter Argon langsam eine Losung von 
154 mg (1.0 mmol) 2 in 2 ml getrocknetem Ether. Nach Beendigung der 
Gasentwicklung und Entf&bung der roten Losung (ca. 1 h) lidit man auf 
Raumtemp. erwarmen und weitere 4 h reagieren. Nach Entfernen des 
Liisungsmittels im Argonstrom w i d  der gelbe, olige Ruckstand sc an Kie- 
selgel (Saule 20 cm x 4 cm, Ethylacetath-Hexan 4:l) gereinigt. Nach Ent- 
femen des Lijsungsmittels i.Vak. isoliert man 102 mg (30%) gelbe Kri- 
stalle in analysenreiner Form. Schmp. 58°C.- IR (KBr): V = 3376 cm.' (s), 
2974 (s), 2914 (m), 1641 (m), 1482 (m), 1434 (m), 1407 (s), 1377 (s), 
1347 (s), 1332 (s), 1302 (s), 1266 (s), 1203 (s), 1158 (s), 1131 (s), 1104 
(s), 1056 (s), 1038 (m), 879 (m), 672 (m).- UV (CH2CI2): 1 max (Ig E) = 
291 nm (3.41). 230 (3.65).- 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.26 (d, 3H, CH3, 3J = 

14.1 Hz, 'J = 11.7 Hz), 1.82 (dd, lH, 5'-H,, '1 = 14.1 Hz, 3J = 3.1 Hz), 
2.93 (s, breit. 2H, 5-H), 4.25 (m, IH, 6'-H), 7.78 (s. breit, IH, NH).- l3C- 

6.3 Hz), 1.29 (s, 3H, CH3). 1.30 (s, 3H, CH?), 1.51 (dd, IH, 5'-H,, 2J = 

NMR (CDCI3): 6 = 21.84 (CH2, C-5), 22.79 (CH3), 27.81 (CH3), 30.83 
(CH3). 45.74 (CHZ, C-5'). 65.65 (CH, C-6'), 71.90 (C-4'). 120.51 (q, CF3, 
'JCF = 275 Hz), 120.89 (4, CF,, 'JCF = 273 Hz), 132.97 (q, C-6, 2JcF = 35.6 
Hz), 134.96 (q, C-3, *JCF = 34.1 Hz) [C-4 ist wegen der Nachbarschaft 
zum Bor (Quadrupolmoment) im Spekmm nicht sichtbar1.- MS, m/z ('70): 

Ber.C41.9H4.40N8.1 Gef.C41.9H4.68N8.3. 
344 (11) [M"], 325 (9) [M - 19]+, 244 (loo).- C ~ ~ H ~ S B F ~ N ~ O Z  (344.1) 

I .4-Dihydropyridazin-3,6-dicarbonsaure-dimethylester (8b) 

Zu einer auf -1OOC gekiihlten Suspension von 300 mg (1.5 mmol) Ib in 
10 ml getrocknetem Toluol gibt man unter Argon eine LiIsung von 235 mg 
(1.55 mmol) 2 in 2 ml getrocknetem Toluol. Nach Beendigung der Gasent- 
wicklung und Entfirbung der Reaktionslosung I a t  man auf Raumtemp. 
erwarmen und noch 1 h reagieren. Nach Entfemen des Losungsmittels 
i.Vak. erhalt man einen gelben Riickstand, der sc an Kieselgel (Saule 
20 cm x 3 cm, Ethylacetat/n-Hexan 4: l )  gereinigt wird. Ausb. 200 mg 
(68%) gelbe Kristalle vom Schmp. I 14°C (n-Hexadtert. Butylrnethylether 
1 : l )  (Lit.I4): 114°C (Methanol)).- Die Substanz stimmt in allen analyti- 
schen und spektroskopischen Daten iiberein rnit der in Lit.'4) beschriebe- 
nen . 
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3,6-Bis(merhylthio)-pyridazin (712) 
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Zu einer Losung von 350 mg (2.0 mmol) Ic in 10 ml getrocknetem 
Xylol gibt man bei Raumtemp. unter Argon eine Liisung von 310 mg (2.0 

mmol) 2 in 2 ml getrocknetem Xylol und erhitzt das Reaktionsgemisch 
28 h unter RiickfluB. Der nach Entfemen des Losungsmittels i.Vak. erhal- 
tene Riickstand wird sc an Kieselgel (Saule 20 cm x 3 cm, ToluenEthylac- 
etat 5: 1) gereinigt. Der nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. erhaltene 
kristalline Riickstand wird aus n-Pentan umkristallisiert. Ausb. 180 mg 
(52%) hellgelbe Plattchen; Schmp. 126.5"C. (Lit.'? 125-126.5"C, n- 
Hexan). Die Substanz stimmt in allen analytischen und spektrosko- pis- 
chen Daten iiberein mit der in Lit.") beschriebenen. 

3,6-Bis( ;rifuormethyl)-4-(4' ,4' ,6' -trimethyl-1 ' 2' 3'-dioxaborinan-2'-yl)- 
pyridozin (1Oa) 

Zur Msung von 280 mg (1.3 mmol) la  in 3 ml getrocknetem Toluol gibt 
man bei Raumtemp. unter Argon eine Lijsung von 21 0 mg (1.4 mmol) 2 in 
2 ml getrocknetem Toluol und erhitzt 6 h unter RiickfluB. Dabei uitt ab 
etwa l0OoC Gasentwicklung auf. die Farbe der Losung schlagt von rot 
nach blal3gelb um. Nach Abkiihlen und Entfemen des Losungsmittels bei 
Raumtemp. i.Vak. wird der Riickstand aus n-Pentan umkristallisiert. 
Schmp. 53°C (farbloser Feststoff); Ausb. 325 mg (72%).- IR (KBr): B = 
2974 cm-' (m), 2920 (m), 1438 (s), 1377 (m). 1329 (s), 1308 (s), 1269 (ss). 
I155 (ss); 1125 (ss), 1089 (s), 1077 (s), 1044 (s), 891 (m), 819 (m), 804 
(m), 759 (m).- UV (CH3CN): )i max (Ig E) = 321 nm (2.16).- IH-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.38 (d, 3H, CH3, 'J = 6.3 Hz), 1.41 (s, 3H. CH,), 1.45 (s, 
3H, CH3). 1.73 (dd, IH, 5'-H,, 2J = 14 Hz, 'J = 11.7 Hz), 2.01 (dd, IH, 5 ' -  
He, 2J = 14 Hz, ,J = 3 Hz), 4.47 (mc, 1H. 6'-H), 8.10 (s, lH, 5-H).- "C- 
Nh4R (CDCI3): 6 = 22.6 (CH,), 27.7 (CH,), 30.6 (CHd, 45.7 (CH2, C-5'). 
66.7 (CH, C-6'), 73.6 (C-4'), 120.5 (4. CF,, 'JcF = 275 Hz), 121.4 (9. CF3, 
'JCF = 275 Hz). 129.3 (C-5). 152.5 (4. (2-3, 'JcF = 35 Hz), 154.7 (q, C-6. 
2 J ~ ~  = 34 Hz), [C-4 ist wegen der Nachbmchaft zum Bor (Quadrupolmo- 
ment) im Spektrum nicht sichtbar1.- MS, m/z (TO): 342 (35) [M"], 43 
(loo).- C12H,3BF$J20~ (342.1) Ber. 342.0974 Gef. 342.0971 (MS). 

444' .4' .6' -Trimethyl-1 ' 3' 2' -dioxaborinan-2' -yl)-pyridazin-S ,6- 
dicarbonsaure-dimethylester (lob) 

Zur Suspension von 200 mg (1.0 mmol) l b  in 7.5 ml getrocknetem 
Xylol gibt man bei Raumtemp. unter Argon eine Liisung von I80 mg (1.1 
mmol) 9 in 2 ml getrocknetem Xylol und erhitzt anschlieBend unter 
RiicMuR bis zum Verblassen der roten Farbe (ca. 2 h). Nach Abkiihlen auf 
Raumtemp. wird das Losungsmittel i.Vak. entfernt und der feste 
Ruckstand aus n-Hexan/tert.-Butylmethylether 2: I umkristallisiert. Ausb. 
245 mg (76%) feine, bldgelbe Nadeln, Schmp. 90.5"C.- IR (KBr): 0 = 
2968 cm.' (m), 1760 (ss), 1521 (w), 1443 (s), 1422 (s), 1368 (s). 1308 (s), 
1254 (ss). 1134 (ss). 1092 (m). 894 (w). 822 (m), 810 (m), 762 (m), 660 
(m).- UV (CH3CN): )L max (Ig E) = 330 nm (2.58).- IH-NMR (CDC13): 6 = 

(dd. IH, 5'-H,, 'J = 14 Hz, ,J = 11.7 Hz), 1.93 (dd. lH, 5'-H,, 2J = 14 Hz, 
3J = 3 Hz), 4.07 (s, 3H, OCH,), 4.09 (s, 3H, OCH3), 4.42 (mc, lH, 6'-H), 
8.36 (s, lH, 5-H).- I3C-NMR (CDC13): 6 = 22.79 (CH3). 27.74 (CH3). 
30.88 (CH,), 45.71 (CH2, C-5'), 53.37 (OCH,), 53.42 (OCH3), 66.31 (CH, 

(C-8), 166.21 (C-7); LC-4 ist wegen der Nachbarschaft zum Bor (Quadru- 
polmoment) im Spekmun nicht sichtbar1.- MS, m/z (8): 322 (2) [M+'], 
210 (100).- CI4H19BN206 (322.10) Ber. C 52.2 H 5.96 N 8.7 Gef. C 52.3 
H 5.98 N 8.4. 

1.32 (d, 3H, CH3. 'J = 6.3 Hz), 1.36 (s, 3H. CH3), 1.44 (s. 3H, CH3), 1.76 

C-6'). 72.84 (C-4'), 131.83 (CH, C-5), 151.25 (C-3), 155.86 (C-6). 164.46 

441' 3'-Dierhyl-11 3.2' -diazaborinan-2' -yl)-pyridazin-3,6-dicarhonriiure- 
dimethylesrer (1Zb) 

Zur Suspension von 500 mg (2.5 mmol) l b  in 5' ml getrocknetem Xylol 
gibt man bei Raumtemp. unter Argon durch das Septum mit einer Spritze 
eine Usung von 500 mg (3.0 mmol) 11 in 2 ml getrocknetem Xylol. Man 
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erhitzt solange zum Sieden. bis die Gasentwicklung beendet und die rote 
Farbe des Reaktionsgemisches verblaat ist. Nach Abkiihlen auf Raum- 
temp. wird das Losungsmittel. i.Vak. entfernt und der feste. dunkle 
Riickstand mit siedendem iert-Butylmethylether/n-Hexan (2: 1) mehrmals 
extrahien. Die durch Dekantieren erhaltenen Extrakte werden vereinigt, 
das Lijsungsmittel wird i.Vak. entfernt und der gelbe, kristalline Riickstand 
in 3 ml Dichlormethan gelost und filtriert. Die nach Vertreiben des 
Liisungsmittels im Argonstrom erhaltenen zitronengelben Kristalle zeigen 
einen Schmp. von 104.5"C. Alle Versuche, 12b durch Umkristallisation 
z.B. aus getrocknetem n-Hexan oder ieri. Butylmethylether zu reinigen, 
scheiterten an der raschen Zersetzlichkeit. Ausb. 630 mg (75.5%).- IR 
(KBr): V = 2950 cm ' ( s ) ,  2860 (m), 1749 (ss). 1722 (ss), 1503 (s), 1281 
(ss), 1254 (ss), 1134 (s).- UV (CH3CN): h max (Ig E )  = 329 nm (2.74).- 
'H-NMR (CDC13): 6 = 0.83 (t, 6H, 2 x CH2-CI13, 3J = 7.1 Hz). 1.98 (m, 
2H, 5'-H), 2.49 (q, 4H, 2 x CH2-CH3, 3J = 7.1 Hz), 3.00 (mc, 4H, 4'/6'-H). 
4.04 (s, 3H, OCH3), 4.09 (s, 3H, OCH3), 8.24 (s, lH, 5-H).- 13C-NMR 
(CDCI,): 6 = 14.78 (2 x CH3), 26.53 (C-5', CHZ), 44.66 (2 x CH,), 45.52 
(2 x CH2). 53.19 (OCH3). 53.48 (OCH3). 132.39 (C-5, CH), 142.50 (C-4). 
150.92 (C-3). 155.49 (C-6), 164.65 (C-7). 165.64 (C-9).- MS, d z  (9%): 
334 (18) [M''], 319 (loo), 276 (19). 262 (12).- C15H23BN404 (334.2) Ber. 
334.1812 Gef. 334.1812 (MS). 
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