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Darstellung und Eigenschaften des 1,2,5-Thiadiborol-Systems
Bagher Asgarouladi, Roland Full, Klaus-Jiirgen Schaper und Walter Siebert*.*)

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Wiirzburg, D-8700 Wiirzburg, Landwehr

Eingegangen am 6. August 1973

Spaltung der 1,4-Diborin-Derivate 1a und 2a mit Trijodborthiin, Redox-Umsetzungen von
o-Dijodarenen mit Trijodboran und Schwefel sowie Cyclisierung von Aryldijodboranen mit
Trijodborthiin fithren zu den Thiadiborcl-Derivaten 3a und 4a. Diese Dijodverbindungen
lassen sich durch Redox- und Liganden-Austausch-Reaktionen in die entsprechenden Br-,
Cl-, SCH3- und CHjs-Derivate iiberfiihren. Mit der Lewis-Base Dimethylsulfan bilden die
Halogen-Derivate 1:1- und 2:1-Donor-Akzeptor-Komplexe. Substitution des Schwefels
durch Amin- und Hydrazin-Derivate ergibt die Heterocyclen B,C;N, 10, und B,C;N,, 12.

Synthesis and Properties of the 1,2,5-Thiadiborol System

Cleavage of 1,4-diborin derivatives 1a and 2a by triiodoborthiin, redox reactions between
o-diiodoarenes, triitodoborane and sulfur, and cyclisation of aryldiiodoboranes with triiodo-
borthiin lead to the formation of the thiadiboro!l derivatives 3a and 4a. These iodo com-
pounds are converted by redox reactions and ligand exchange into the corresponding Br,
Cl, SCHj3 and CHj derivatives. The halogen compounds form 1:1 and 2:1 donor-acceptor-
complexes with the Lewis base (CH3),S. Substitution of the sulfur by amine- and hydrazine
derivatives yields the heterocycles B,C3;N, 10, and B,C,N,, 12,

In der Reihe der Diboraheterocyclen zeichnen sich die fiinfgliedrigen Systeme B;X5
im Vergleich zu den Sechsringen B;X4 durch hohe Bildungstendenz und thermische
Stabilitit aus, wie Untersuchungen an Trichalkogenadiborolanen B;X3;, X = Sb),
Se2), sowie an den Systemen Triazadiborolidin (B;Nj)/Tetraazadiborin (B;Ny)
ergeben haben3.4,

Nach bisher vorliegenden Ergebnissen trifft dies auch fiir die Heterocyclen mit den
Ringbausteinen B;NX3, X = S4), Se2), und B,N2X, X = 03, S3.4), Se?, zu.

Im Rahmen weiterer Untersuchungen iiber den Zusammenhang zwischen Ring-
groBe und Stabilitit haben wir jetzt die Synthese von B,C;X-Diboraheterocyclen in
Angriff genommen, die in 3,4-Stellung sp2-hybridisierte C-Atome besitzen. Als erstes
System dieser Reihe wird im folgenden der Heterocyclus 1,2,5-Thiadiborol (X = S)
vorgestellt.

*) Neue Adresse: Fachbereich Chemic der Universitit Marburg, D-3550 Marburg,
Lahnberge.
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4 F. Riegel, Dissertation, Univ. Wiirzburg 1973.
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Darstellung

Heterocyclische Diborverbindungen mit zwei C-Atomen im Ring sollten prinzipiell
durch Umsetzungen von cis-Diborylithylen- bzw. o-Diborylbenzol-Derivaten nach
Gl. (1) darstellbar sein. Da geeignete Ausgangsverbindungen jedoch schwer zuging-
lich sind, wurde zunichst ein Weg eingeschlagen, der die Reaktionsbereitschaft von
1,4-Dihydro-1,4-diborin- und Borthiin-Derivaten im Hinblick auf eine symmetrische
Spaltung des 1,4-Dihydro-1,4-diborin-Ringes ausnutzt.
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Die durch Redox-Reaktionen aus o¢-Dijodbenzol bzw. 3,4-Dijodthiophen und
Trijodboran erhiltlichen Dibenzo- bzw. Dithieno-1,4-diborin-Verbindungen 1a bzw.
2a lassen sich mit Trijodborthiin nach Gl. (2) und (3) unter relativ milden Reaktions-
bedingungen spalten, wodurch die Dijodderivate 3a bzw. 4a des Benzo- bzw. Thieno-
thiadiborol-Systems entstehen:
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Bei diesem ungewohnlichen Reaktionsablauf spielt die Reaktivitit des Trijod-
borthiins eine entscheidende Rolle. Wie weiter unten noch gezeigt wird, vermag
nidmlich Dibromtrithiadiborolan nicht zum Thiadiborol-System zu reagieren. Die
glatte Bildung des Fiinfringes aus zwei Sechsringen weist auf eine giinstigere geo-
metrische Anordnung der Ringatome im Thiadiborol-System hin, das auch durch
Ringschlufreaktionen unter Kniipfung der B—C-Bindung darstellbar sein sollte.
Das gelingt durch Umsetzungen von o-Dijodaromaten mit Trijodboran und Schwefel
im Verhiltnis 1:2:1 nach Gl. (4). Da diese komplexe Redox-Umsetzung 3a in hoher
Ausbeute unter Reaktionsbedingungen liefert, die eine Bildung von 1a nicht zulassen,
war es naheliegend, das Bis(dijodboryl)sulfan, J,B—S—BJ,, als reaktive Zwischen-
stufe zu vermuten. Entsprechende Versuche zur Isolierung dieses noch unbekannten
Derivates der Diborylmonosulfane scheiterten jedoch.
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Die weiteren Untersuchungen konzentrierten sich deshalb auf Aryldijodboran?
und Trijodborthiin als mogliche Zwischenprodukte bei Umsetzungen nach Gl. (4).
Tatsidchlich reagieren nach Gl. (5) sowohl Phenyl- als auch Tolyl- und Xylyldijod-
borane mit Trijodborthiin unter HJ-Eliminierung zu 3a, 52 und 6a in hohen Aus-
beuten. Eine weitere Vereinfachung der Synthese ergibt sich durch die Moglichkeit

R
BJ2 15B-513
S RN
R N ) ‘R R R (%)
R R é\ B HoH
S SaiH CHy H
R 8 6alCHy CHy H
R R J 7aiCHy H  CH,
28Mese S
R.j@ B L TRNT (6)
R

der direkten Dijodborylierung von Toluol und Xylol mit Trijodboran zu Aryl-
dijodboranen, so daf} 5a, 6a und 7a durch Erhitzen von Trijodboran und Schwefel in
Toluol bzw. Xylol nach Gl. (6) gebildet werden. Zunichst reagieren Trijodboran und
Schwefel zu Trijodborthiin®, das sich mit dem aus Aren und BJ3 entstandenen Aryl-
dijodboran nach Gl. (5) zum Thiadiborol umsetzt.

Thienothiadiborol-Derivate konnen nach Gl. (5) und (6) nicht erhalten werden,
da Thiophen-Verbindungen unter dem katalytischen EinfluB von Lewis-Séuren
polymerisieren.

Ein weiteres Beispiel fiir die ungewGhnliche Bildungstendenz des Thiadiborol-
Ringes stellt die folgende Umsetzung dar?. Uber diese Zersetzungsreaktion wird im
Zusammenhang mit Untersuchungen an 1,4-Diborin-Derivaten an anderer Stelle

berichtet.
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Chemische Eigenschaften

Die beiden Boratome als Lewis-acide Zentren bestimmen das chemische Verhalten
des Thiadiborol-Systems in hohem MaBe, wie die Substitution des Bor-stindigen
Jods, die Bildung von Donor-Akzeptor-Komplexen und die Substitution der Sulfan-
Briicke zeigen.

S) W. Siebert, K.-J. Schaper und M. Schmidi, J. Organomet. Chem. 28, 315 (1970).
6 M. Schmidt und W. Siebert, Angew. Chem. 78, 607 (1966).
D K.-J. Schaper, Dissertation, Univ. Wiirzburg 1971.
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1. Derivate des Thiadiborol-Systems

Ausgehend von den Dijodverbindungen 3a bzw. 4a konnen durch Redox-Reak-
tionen mit Brom (Y = Br) und Jodchlorid die entsprechenden Halogenderivate 3b
bzw. 4b und 3¢ bzw. 4c dargestellt werden.
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Ebenso filhren Umsetzungen mit Dimethyldisulfan (Y = SCH3) unter Jodaus-
scheidung zu 3d bzw. 4d. Versuche zur Darstellung der Difluorverbindungen von 3
bzw. 4 mittels AsF3 verlaufen infolge der Spaltung der B—S-Bindung uniibersichtlich.
Mit Tetramethylstannan erfolgt die Methylierung zu 3e bzw. 4e, wobei jeweils nur
eine Methylgruppe vom Sn(CHj3)4 iibertragen wird. Deshalb fithrt die Umsetzung
von 6a mit Sn(CH3)4 im Verhiltnis 1:1 nur zum monomethylierten Produkt. Weder
das entstehende Trimethyljodstannan noch iiberschiissiges Tetramethylstannan greifen
den Ring unter Spaltung der B—S-Bindung an.

2. Bildung von Donor-Akzeptor-Komplexen

Da das Thiadiborol-System zwei sp2-hybridisierte Boratome besitzt, sollten mit
Lewis-Basen sowohl 1:1- als auch 2:1-Donor-Akzeptor-Komplexe entstehen®).
In Abhingigkeit von der Lewis-Aciditit, die mit steigendem Atomgewicht der
Halogene zunimmt, werden folgende Verhiltnisse angetroffen: Die Jodverbindungen
3a und 6a bilden selbst bei einem UnterschuB an (CH3)2S nur die 2:1-Addukte 3f
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8) W. Siebert, in Gmelins Handbuch Bd. ,,Borverbindungen*, Kap. ,,Bor-Schwefel-Donor-
Akzeptor-Verbindungen*, zur Publikation eingereicht.
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und 6f, wihrend die Bromverbindungen 3b und 6b sowohl die 1: 1- als auch 2:1-Ad-
dukte 3g bzw. 3h und 6g bzw. 6h liefern. Aus der Chlorverbindung 3¢ und Dimethyl-
sulfan entsteht jedoch nur das 1:1-Addukt 3i. Diese Ergebnisse lassen den SchluB} zu,
daB die Bildung von 1:1- und 2:1-Addukten von der Lewis-Aciditit und der Ring-
spannung abhingt. Da die Umhybridisierung der Boratome mit einer Valenzwinkel-
verkleinerung einhergeht, ist auch ein Abweichen von der vermutlich ebenen Anord-
nung der Ringatome im Thiadiborol zu erwarten. Dieser Effekt sollte bei dem Diaddukt
starker als beim Monoaddukt auftreten und vermutlich auch mehr Energie bendtigen.
Unter diesem Aspekt kann die Adduktbildung nun wie folgt interpretiert werden:

Bei der Chlorverbindung 3¢ reicht offensichtlich der Energiegewinn durch Diaddukt-
bildung nicht mehr aus, um die Ringspannung zu iiberwinden, wihrend dies bei den
Bromderivaten mdglich ist. Die alleinige Bildung des Diadduktes bei den Jodverbin-
dungen steht vermutlich in Zusammenhang mit einer starken Deformation des
Ringgeriistes schon im Monoaddukt, so daB es offenbar energetisch giinstiger ist,
auch mit dem anderen Boratom des Ringes eine Donor-Akzeptor-Bindung auszubil-
den als ein zweites Thiadiborol-Molekiil nur einfach zu komplexieren. Die geringe
Loslichkeit des Diadduktes spielt sicherlich auch eine Rolle.

Die Mono- und Diaddukte mit Dimethylsulfan stellen farblose bis blallgelbe
Verbindungen dar, die durch protonenaktive Agenzien infolge Hydrolyse zerstort
werden.

Tab. 1. Physikalische Daten der Donor-Akzeptor-Verbindungen

Addukte Sc;?g)p. I Chemische Verschiebunga) 1B
3i 73—75 —17.5, —7.9 (m, 4), —2.46 (s, 6) ~36.6
3g 68—69 —7.5, —7.9 (m, 4), —2.48 (s, 6) —33.7
6g 98 —100 —7.55(s, 2), —2.50(s, 6), —1.38 s, 6) —37.1
3h 80—83 —7.5, —8.1 (m, 4), —2.50 (s, 12) —28.2
6h 106—107 —7.58 (s, 2), —2.38(s, 12), —2.52 (s, 6) —31.2
3f 127—129 —7.0, —7.3(m, 4), —2.23 (s, 12) —8.4
6f 105—107 —7.52(s, 2), —2.52 (s, 6), —2.37 (s, 12) —12.4

8) § in ppm, in CS; gegen ext. TMS bzw. (C2Hs),0 -BF,.

3. Substitution der Sulfanbriicke

Reaktionen unter Eliminierung des Schwefels fithren durch Offnung des Ringes zu
o-Diborylverbindungen sowie zu neuartigen Diboraheterocyclen. Als geeignete
Ausgangsverbindungen erweisen sich jene Thiadiborole, die eine Bor-stindige
Methylgruppe besitzen. Von den dargestellten Thiadiborol-Verbindungen sollen
3e und 4e ausgewahlt werden, um exemplarisch einige Substitutionsreaktionen zu
erldutern. Eine ausfiihrliche Diskussion der neuartigen Heterocyclen B2CoN und
B2C,;N» wird spiter erfolgen.
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Die Umsetzung von 3e bzw. 4e mit Dialkylaminen fiihrt zur Bildung von o-Diboryl-

benzol- bzw. -thiophen-Verbindungen nach Gl. (11).
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Dabei entstehen zundchst Donor-Akzeptor-Komplexe, aus denen durch Erhitzen
H,S freigesetzt wird. Die farblosen Verbindungen 8 und 9 zeigen im 1H-NMR-
Spektrum infolge der Rotationsbehinderung um die B—N-Bindung zwei Signale
fir die N(CH3)2-Gruppen.

Mit primidren Aminen sollte die Substitution des Schwefels unter Erhaltung der
Ringstruktur erfolgen. Voraussetzung hierfiir ist wiederum, dal der exocyclische
Substituent durch die eingesetzten Agenzien nicht ausgetauscht wird, was bei den
Dimethylverbindungen 3e bzw. 4e der Fall ist. Mit den Versuchen zur Darstellung des
Azadiborol-Systems B>C,N ist schlieBlich die Frage verbunden, ob sich das Briicken-
schwefelatom durch den dreibindigen Stickstoff mit wesentlich kleinerem Atomradius
(rn = 0.74 A, rs = 1.04 A) ersetzen 1aBt.

Als Reaktionspartner fiir 3e bzw. 4e wurde Anilin bzw. Methylamin gewihlt,
Zunichst bilden sich wiederum die Addukte, aus denen unter H,S-Eliminierung die

(IZH3 R *l?
3¢+ CeHgNH2 B B
Hs ‘N-CgHs s | N-R (12)
-HS B’ ’ B
4e¢ + CH3-NH; | |
z CHy R R
10 11 :R=CH3

kristallinen Verbindungen 10 bzw. 11 entstehen, deren Struktur aus analytischen und
spektroskopischen Daten hervorgeht. Die giinstigeren Bindungsverhiltnisse in der
Diborylamin-Gruppierung B—N —B sind fiir die Bildung der BC;N-Verbindungen
verantwortlich. In diesem Zusammenhang sollte auch die Moglichkeit iiberpriift
werden, das Thiadiborol-System mit Hydrazinderivaten in das Sechsring-System
B,C;N; zu iiberfithren, um auf diesem Wege eine neue Klasse pseudoaromatischer
Verbindungen aufzubauen.

Umsetzungen von 3e bzw. 4e mit Hydrazinderivaten fithren zunichst zu Donor-
Akzeptor-Verbindungen, aus denen durch Erhitzen die Bildung von 12 und 13 erfolgt.
Diese Verbindungen weisen eine gute hydrolytische Bestindigkeit auf, so daB3 ihre
Synthese selbst mit Hydrazinhydrat gelingt.

CHs R R
3e * H2N-NH2 - HCt B~ B.
s ner @ TG (13)
iy - — _N-
HN —NH z |B/N P
e * -
4 R CHy R R
CHy CH3
12 13:R=CHj
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Da im Falle der Stickstoff-Heterocyclen der Sechsring klar bevorzugt ist, sollte
auch die Frage nach den Stabilitatsverhaltnissen bei den B,C;S- und B2C3S,-Systemen
geklirt werden. Als Reaktionspartner wurde Schwefel bzw. H3S; eingesetzt, jedoch
konnte eine Ringerweiterung zu 14 nicht beobachtet werden.

§Hs
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CH3
?r Br
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QO = Q1
§ * 3b (15)
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Auch Versuche zur Ringspaltung von 1b mit Dibromtrithiadiborolan analog der
Umsetzung von 1a mit Trijodborthiin fiihrten selbst unter extremen Reaktions-
bedingungen nicht zu 15; es konnten lediglich geringe Mengen an 3b isoliert werden.
Dieser Befund spricht zwar fiir eine Spaltung von 1b durch (BrB),S3, aber offensicht-
lich zerfillt das nach Gl. (15) zu erwartende 15 in Schwefel und 3b.

Physikalische Eigenschaften der Thiadiborol-Verbindungen

Die hydrolyse- und luftempfindlichen Derivate 3a—3e sowie 4a—4e zeigen eine
gute thermische Stabilitat. Ein Vergleich der Halogenverbindungen lif3t eine bemer-
kenswerte Abnahme der Farbigkeit von Zitronengelb fiir die Jodderivate 3a bzw. 4a
nach Farblos fiir die Chlorverbindungen 3¢ bzw. 4c¢ erkennen. Die in der Tab. 2
aufgefiihrten chemischen Verschiebungen charakterisieren die Verbindungen; simt-
liche Derivate von 3 weisen fiir die vier Wasserstoffe am Benzolkern nur ein Multiplett
auf. Aus den 11B-chemischen Verschicbungen geht der sp2-Charakter der Boratome
klar hervor (vgl. hierzu die Addukte in Tab. 1),

Struktur des Thiadiborol-Systems

Die 1H- und 11B-NMR-Spektren beweisen die Aquivalenz der beiden Borylgruppen
im Ring und sprechen deshalb fiir eine Struktur mit C,,-Symmetrie. Zu diskutieren
wire auch noch eine nichtebene Anordnung, doch erscheint diese Mdoglichkeit auf-
grund der geometrischen Ahnlichkeit mit Thiophen und Trithiadiborolan® (17)

| | |
~ ’B\ \N’B\ S’B\

[«
it S | S !5
e Ay Sg
i | |
3 16 17

wenig wahrscheinlich. Fiir das dem Thiophen isoelektronische Thiadiazadiborolidin
(16) darf ebenfalls eine ebene Struktur angenommen werden.
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/
Tab. 2. Physikalische Daten von Thiadiborol-Derivaten ’ —C‘
Y~ B\S/B_ y
Schmp. Chemische Verschiebung®

Y ("C)p 'Harom. 'HcH,, CH;S, CHB £ "B
3a J 132—134 —17.9 (m) —64.3
4a J 121—132 —2.83(s)
Sa ¥ 114—116 —7.7(m, 3) —2.57 (s, 3)
6a J 163—165 —7.53(s,2) —2.47 (s, 6)
Ja ] 97-99 —727(s, 1), —2.90(s,3), —2.50(s, 3)

—7.60(s, 1)
3b Br 6871 —7.7 (m) —67.2
4b  Br 124—127 —2.75(s)
6b  Br 111—113 —7.75(,2) —2.60(s, 6) —68.8
3¢ «a 54—56 —17.7 (m) —65.7
4c 130—132 —2.72(s)
3d  SCH, 127—129 —17.6 (m) —2.70 (s, 6)
44  SCHj3 161—162 —2.42(s)
—1.72(s, 6), —1.55(s, 6}
3e CH; 37-39 ~7.6 (m, 4) —1.46 (s, 6)
4e CH; 102—-104 —2.58 (s, 6), —1.28 (s, 6)
5S¢ CH; —74(m,3) —2.40(s3), —1.30(s, 6)
6e  CH, 58—60 —721(s,2) —220(,6), —1.21s, 6)
Te CH; —-72(m, 2) —2.50, —2.40, —1.40,
—1.20 (jeweils s, 3)
a) In ppm, in CS; gegen ext, TMS bzw. (C,H;),0 -BF,, b in CgHe.

Herm Dr. W. Buchner und Herrn Cl.-P. Kneis danken wir firr die Aufnahme der 11B-Spek-
tren, Herrn Dipl.-Chem. N. Pelz, Institut fiir Organische Chemie der Universitit Wiirzburg,
fiir die Anfertigung der Massenspektren.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie sind
wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

Zur Darstellung der Ausgangssubstanzen Trijodboran19), 3,4-Dijod-2,5-dimethylthiophen?),
1,2-Dijodbenzol1V), N,N’-Dimethylhydrazin12), Jodchlorid!3), Arsentrifluorid'¥ und Trijod-
borthiin® wurden die Literaturvorschriften benutzt. Die Empfindlichkeit der Bor-Schwefel-
Bindung in Thiadiborol-Verbindungen gegeniiber protonenaktiven Agenzien erfordert ihre
Darstellung und Handhabung unter trockener Stickstoffatmosphire. Die verwendeten
L8sungsmittel wurden entsprechend getrocknet. Die Aufnahme der 1H-NMR-Spektren

9 H. M. Seip, R. Seip und W. Siebert, Acta Chem. Scand. 27, 15 (1973).

100 T. Renner, Angew. Chem. 69, 478 (1957).

11} 4. Baeyer, Ber. Deut. Chem. Ges. 38, 2760 (1905).

12} Org. Syn., Coll. Vol. 2, 208 (1948).

13) Houben-Weyl, Methoden der organ. Chemie, Bd. V/3, S. 944, Georg Thieme Verlag,
Stuttgart 1962.

19} H. Russel, J. Amer. Chem. Soc. 63, 2825 (1941).
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erfolgte mit einem T-60-Geridt der Firma Varian bei gewShnlicher Arbeitstemperatur. Als
externer Standard diente Tetramethylsilan, als Ldsungsmittel Schwefelkohlenstoff. Die
11B-NMR-Spektren wurden an einem Gerdt XL-100 der Firma Varian aufgenommen. Die
Substanzen wurden aus CS;/Hexan umkristallisiert, die Bestimmung der Schmelzpunkte
erfolgte in zugeschmolzenen Réhrchen.

Die Analysen wurden nach den iiblichen Methoden durchgefiihrt, die Verbrennungs-
analysen zeigen in einigen Fillen weniger befriedigende C-Werte, was auf Borcarbidbildung
bzw. auf Schwierigkeiten bei der Einwauge (Hydrolyse) zuriickzufiihren ist.

5,10-Dijod-5,10-dihydrodibenzo[b,e ]-1,4-diborin15) (1a): 15.6 g BJ3 (40.0 mmol) und 13.2 g
o-Dijodbenzol (40.0 mmol) wurden bei 180°C 5 h geriithrt. Nach Absublimieren des Jods bei
60°C/0.1 Torr fielen 4.8 g 1a (56 %) als goldgelbes, kristallines Produkt an (Sublimation bei
170 —190°C/0.1 Torr). Schmp. 208 —213°C.

IH-NMR (CS3): 8 -7.8 (m, 4), —8.5 ppm (m, 4).

Ci2HgB2J> (427.6) Ber. J 59.4 Gef. J 58.7

4.8-Dijod-1,3,5,7-tetramethyl-4 H 8 H-dithieno| 3,4-b: 3’ ,4'-e]-1,4-diborin (2a): 1.8 g 3,4-Di-
jod-2,5-dimethylthiophen (5.0 mmol) und 2.0 g BJ3 (5.1 mmol) wurden 0.5 h bei 80-~85°C
geriihrt. Die Sublimation nach Entfernen des Jods ergab bei 180°C/0.1 Torr 1.2 g 2a (97%,).
Schmp. 183 —186°C (Zers.).

1H-NMR (CS;): & --3.00 ppm (s). — MS: mfe 496 (M, 90%), 414 (4 %), 369 (100%)),
325 (7%), 287 (7%), 242 (1%,), 128 (15%;), 127 (8%,).

C12H12B2J5S; (495.4) Rer. C29.07 H 2.44 J 51.24 S 12.94
Cef. C29.03 H2.72 J50.6 S12.6
Mol.-Masse 508 (kryoskop. in Benzol)

1,3-Dijod-1,3-dihydrobenzo[c]-1,2,5-thiadiborol (38)

1) 1.6 g 1a (3.7 mmol) und 1.25 g (JBS); (2.5 mmol) ergaben nach 2 h Riihren bei 165 bis
170°C 0.9 g 3a (32%,). Sdp. 85°C/0.1 Torr.

2) 15.6 g BJ; (40.0 mmol) und 0.64 & Sg (20.0 mmol) wurden 3 h bei 120°C und nach
Zugabe von 6.6 g o-Dijodbenzol (20.0 mmol) noch 2 h bei 165°C geriihrt., Danach wurde
Jod absublimiert und 6 g 3a (78 %) destilliert.

3) Ansatz und Durchfiihrung wie bei 2), 8.2 g Jodbenzol (40.0 mmol) anstelle von o-Dijod-
benzol. Ausb. 5.6 g 3a (739,). ’

4) 3.4 g Phenyldijodboran (10.0 mmol) und 1.7 g (JBS);3 (3.3 mmol) wurden 5 h auf 170°C
erhitzt. Die Destillation ergab 2.7 g 3a (71 %,).

MS: mje 384 (M, 80%), 257 (1009,), 165 (39,), 128 (75%), 87 (88%,),

Ce¢H4B2J,S (383.5) Ber. C18.77 H 1.04 J 66.0 S 8.35
Gef. C18.55 H1.28 J 66.1 S 8.03
1,3-Dijod-4,6-dimethyl-1H ,3H-thieno[ 3,4-c]-1,2,5-thiadiborol (4a)

1) 8.0 g BJ3 (20.4 mmol) und 7.4 g 3,4-Dijod-2,5-dimethylthiophen (20.3 mmol) wurden
0.5 h bei 85—90°C geriihrt. Nach Absublimicren des Jods und Zugabe von 3.5 g (JBS),
(6.9 mmol) wurde 1 h bei 125°C erhitzi. Die Sublimation bei 120—140°C/0.1 Torr ergab
6.7g 4a (79%).

2) 15.6 g BJ3 (40.0 mmol) und 0.64 g Schwefel (20.0 mmol) wurden 1 h bei 120°C und nach
Zugabe von 7.3 g 3,4-Dijod-2,5-dimethylthiophen (20.0 mmol) 0.5 h bei 90—100°C erhitzt.
Durch Sublimation konnten 7.8 g 4a (93 %) isoliert werden.

MS: mfe 418 (M*, 100%), 291 (36%), 254 (61%), 128 (71%), 127 (49%), 111 (58%).

15) Chr. SpiefSmacher, Zulassungsarbeit, Univ. Wiirzburg 1972.
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3) 3.9 g BJ3 (10.0 mmol), 1.7 g (JBS); (3.3 mmol) und 1.8 g 2,5-Dimethylthiophen
(10.0 mmol) wurden in 50 ml Hexan 0.5 h unter RiickfluB erhitzt. Es trat HJ-Bildung auf,
jedoch konnte 4a nicht isoliert werden.

4) Die Umsetzung von 3.0 g (JBS); (5.9 mmol), 6.9 g BJ; (17.7 mmol) und 8.4 g 3-Jod-
2,5-dimethylthiophen (35.4 mmol) in siedendem Hexan fiihrte nicht zu 4a. Ohne Ldsungs-
mittel wurde Verharzung des Reaktionsgemisches beobachtet.

CsHB2J2S; (417.7) Ber. C17.25 H 1.45 J 15.35 S 60.76
Gef. C17.50 H1.71 J 150 S60.0

1,3-Dijod-5-methyl-1,3-dikydrobenzo(c]-1,2,5-thiadiborol (5a)

1) 15.6 g BJ3 (40.0 mmol) und 0.64 g Schwefel (20.0 mmol) wurden 2 h bei 120°C geriihrt.
Nach langsamer Zugabe von ca. 5 g Toluol (UberschuB) wurde das Gemisch 5 h bei 165°C
gerithrt. Die Destillation ergab 6.2 g 5a (78 %), Sdp. 90°C/0.1 Torr.

2) 3.9 g BJ; (10.0 mmol), 1.7 g (JBS); (3.3 mmol) und 3.2 g p-Tolyljodid (25 mmol) wurden
5 h bei 160°C geriihrt und 5a bei 90°C/0.1 Torr destilliert. Ausb. 3 g (75%).

MS: m/je 398 (M*, 839%), 271 (100%), 254 (8%), 163 (5.5%), 128 (64%). 127 (42%),
106 (20%), 75 (5.5%), 64 (11 %), 43 (11%).

C7H¢B,J,S (397.8) Ber. C21.14 H1.51 J63.79 Gef. C21.28 H 1.82 J 63.7
1,3-Dijod-5,6-dimethyl-1,3-dihydrobenzo{ c]-1,2,5-thiadiborol (6a)

1) Ansatz und Durchfiithrung wie bei 5a, o-Xylol anstelle von Toluol. Es wurden 7.6 g 6a
(92%,) isoliert, Sublimationstemp. 140°C/0.1 Torr.

2) 3.7 g (3,4Xylyl)dijodboran (10.0 mmol) und 1.7 g (JBS); (3.3 mmol) wurden 3 h auf
160°C erhitzt. Es wurden 3.8 g 6a (90%,) erhalten.

MS: mje 412 (M*, 72%), 285 (44%), 254 (11%), 185 (3%), 128 (100%), 127 (100 %),
115 (8%). 106 (11%), 91 (14%,), 64 (15%).

CgHgB2J,S (411.6) Ber. C23.34 H1.95 Gef. C23.10 H 2.0l

1.3-Dijod-4,6-dimethyl-1,3-dihydrobenzo(c)-1,2,5-thiadiborol (7 a)

1) Ansatz und Durchfilhrung wie bei 5a, m-Xylol anstelle von Toluol. Die Destillation
ergab bei 85°C/0.1 Torr 5.8 g 7a (71 %).

MS: m/e 412 (M+, 95%), 285 (100 %).

2) 2.3 g (JBS); (4.5 mmol), 5.3 g BJ; (13.6 mmol) und 1.5 g m-Xylol (14 mmol) wurden
5 h auf 170°C erhitzt. Ausb. 4.1 g 7a (73%).

CsH3gB2J,S (411.6) Ber. C23.34 H1.95 Gef. C23.08 H 1.64

Direkte Darstellung von Aryldijodboranen

Tolyldijodboran: 1.8 g BJ3 (20.0 mmol) und 5 g Toluol (62 mmol) wurden 5 h bei 140°C
geriihrt. Die Destillation ergab 5.1 g Tolyldijodboran (m/p-Gemisch) (71 %), Sdp. 68 —70°C/
0.1 Torr.

(3,4-Xylyl)dijodboran: Ausgehend von 7.8 g BJ3 (20.0 mmol) und 4 g o-Xylol (40 mmol)
wurden nach S h Erhitzen auf 150°C 5.8 g (3.4-Xylyl)dijodboran (81%), Sdp. 89°C/0.1 Torr,
erhalten.

(3,5-Xylyl)dijodboran: 7.8 g BJ;3 (20.0 mmol) und 3 g m-Xylol (30 mmol) ergaben nach
5 h Erhitzen auf 160°C 6.4 g (3,5-Xylyl)dijodboran (88°%,), Sdp. 82 —85°C/0.1 Torr.

Die Identifizierung der Aryldijodborane erfolgte durch Vergleich der lH-NMR-Spektren
authent. Probens3.16),

160 W. Siebert, F. R. Rittig und M. Schmid:, J. Organomet. Chem. 25, 305 (1970).
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1,3-Dibrom-1,3-dihydrobenzo! c]-1,2,5-1hiadiborol (3b): Zu 4.8 g 3a (12.5 mmol) in 30 ml
CS; wurden 2 g Brom (12.5 mmol) in 20 ml CS; getropft, wobci in exothcrmer Reaktion
Jodbildung eintrat. Die Aufarbeitung ergab 2.7 g 3b (75 %) bei 70°C/0.1 Torr.

MS: mje 290 (M*, 100%;), 244 (5%), 209 (58%), 165 (9%), 139 (15%), 115 (20%), 87
(62 %), 80 (407%,), 34 (15%)-

CsH4B2Br;S (289.6) Ber. C24.88 H 1.40 Br55.19 S 11.06
Gef. C23.40 H1.66 Br549 S11.0

1,3-Dibrom-4,6-dimethyl-1H,3H-thieno, 3,4-c]-1,2,5-thiadiborol (4b): Zu 1.5 g 4a (3.6 mmol)
in 20 ml Hexan wurden 0.6 g Brom (3.6 mmol) in 20 ml Hexan getropft. Nach Entfernen des
Jods konnten durch Sublimation bei 80°C/0.1 Torr 0.9 g 4b (77%) in hellgelben Kristallen
isolicrt werden.
MS: m/e 324 (M*, 38%,), 309 (10%,), 171 (29 %), 142 (50%;,), 81 (100 %).
Ce¢HgB2BraS; (323.7) Ber. C22.26 H 1.87 Br49.37 S 19.81
Gef. C21.95 H2.03 Br49.0 S 19.5

1,3-Dibrom-5,6-dimethyi-1,3-dihydrobenzo[c]-1,2,5-thiadiborol (6b): Zu 4.12 g 6a (10.0 mmol)
in 15 ml CS; wurden 1.6 g Brom (10.0 mmol) in 10 ml CS; gegeben. Die Aufarbeitung ergab
2.6 g 6b (82%;) bei 100°C/0.1 Torr.
MS: m/e 318 (M*, 100%), 303 (11.5%), 260 (23%7), 238 (26.5%).
CgHgB2Br,S (317.6) Ber. C 30.25 H 2.53 Br 50.31 S 10.09
Gef. C30.48 H2.79 Br50.5 S10.3

1,3-Dichlor-1,3-dihydrobenzo[c]-1,2,5-thiadiborol (3¢): Zu einer CS;-Ldsung von 3.68 g
3a (9.4 mmol) wurden 3.06 g JCI (18.8 ramol) getropft. Aus dem Reaktionsgemisch konnte
1 g 3¢ (53%) isolicrt werden.

MS: mje 200 (M*, 10097), 165 (15 %), 122 (67%), 95 (23 %), 36 (95 %).

Ce¢Hg¢B2Cl1S (200.7) Ber. C35.71 H2.00 C135.33 S 1594
Gef. C35.10 H2.23 C1354 S16.2

1,3-Dichlor-4,6-dimethyl-1H,3H-thieno| 3,4-cj-1,2,5-thiadiborol (4¢): 1.2 g 4a (2.9 mmol)
und 0.94 g JCI (5.8 mmol) wurden analog zu 3¢ umgesetzt und 0.4 g 4¢ (59 %) durch Subli-
mation bei 70—90°C/0.1 Torr isoliert.
MS: m/je 234 (M+,100%;), 211 (40%,), 198 (14 %), 156 (71%), 117 (4%,), 99 (14%), 78 (25%).
CsHgB2ClaS; (234.8)  Ber. Cl130.20 Gef. C129.8

1,3-Bis(methylthio)-1,3-dihydrobenzo[c -1,2,5-thiadiborol (3d): Zu einer CS,-Losung von
44 g 3a (11.4 mmol) wurden 1.08 g Dimcthyldisulfan (11.4 mmol) in CS; getropft. Das
gebildete Jod wurde bei 60°C/0.1 Torr, danach bei 130°C/0.1 Torr 2.2 g 3d (88 %) sublimiert.

MS: mfe 224 (M+, 29%), 209 (5%,), 177 (11%), 151 (5%), 134 (16 %), 119 (13%), 76 (19%),
47 (10097), 34 (40%)).

CgH10B2S3 (223.9) Ber. C42.90 H4.49 S42.94 Gef. C42.60 H4.41 S43.2

4,6-Dimethyl-1,3-bis(methylthio)-1H,3H-thieno[ 3,4-c]-1,2,5-thiadiborol (4d): Zu einer CS,-
Losung von 5.0 g 4a (12.0 mmol) wurden 1.1 g Dimethyldisulfan (12.0 mmol) in CS; getropft.
Die Sublimation bei 130—140°C/0.1 Torr ergab 3.0 g 4d (96°%,) als beigefarbene Kristalle.
MS: mfe 258 (M+, 100%;), 243 (41 %;), 228 (4%,), 211 (139%), 168 (13%), 153 (22%), 102
119%).
CsH12B2S4 (257.6) Ber. C37.29 H4.66 S49.77 Gef. C37.20 H 4.60 S49.2
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Umsetzung von 4a mit AsF3: 1.0 g 4a (2.4 mmol) wurden in 10 mi CS; geldst und langsam
0.21 g AsF3 (1.6 mmol) in CS; zugetropft. Es trat eine exotherme Reaktion unter Bildung
eines unldslichen Produktes ein. Entwickeltes BF3 wurde in Didthyldther aufgefangen und als
(C2Hs),0-BF3 identifiziert. Durch Sublimation konnte ein gelb-rotes Produkt isoliert
werden (As);, As,S3); im Kolben verblieb ein grauer Riickstand. Analog verlief die Um-
setzung von 3a mit AsF3 uniibersichtlich ab.

1,3-Dimethyl-1,3-dihydrobenzo[c]-1,2,5-thiadiborol (3e): Eine CSy-L6sung von 4.2 g Tetra-
methylstannan (23.6 mmol) wurde zu 4.5 g 3a (11.7 mmol) in CS; getropft. Es erfolgte eine
exotherme Umsetzung. Nach 24 h wurde CS; abdestilliert, Trimethyljodstannan bei Raum-
temp./0.1 Torr in die Falle gezogen und bei 35°C/0.1 Torr 1.3 g 3e (709;) als farbloses
Produkt durch Sublimation isoliert.

CgH10B2S (159.8) Ber. C60.12 H 6.26 S20.06 Gef. C57.20 H 6.46 S20.3

1-Jod-3,5,6-trimethyl-1,3-dihydrobenzof c]-1,2,5-thiadiborol: 2.2 g Sn(CHj3)4 (12.5 mmol) in
10 ml CS; wurden zu 5.1 g 6a (12.5 mmol) in 30 ml CS; getropft. Nach 24 h wurde CS;
abgezogen und ein hellgelbes, kristallines Produkt bei 120°C/0.1 Torr sublimiert. Ausb.
2.2 g (60%), Schmp. 115—118°C.

ITH-NMR (CS2):8 —7.69 (s, 1), —7.61 (s, 1), —2.51 (s, 3), —2.42 (s, 3), —1.39 ppm (s, 3). —
MS: m/e 300 (M*, 28%), 254 (9%), 173 (49 %), 128 (100 %), 127 (59 %), 111 (28 %), 106 (36 %),
91 (75%), 77 (24 %), 65 (14%), 51 (21%), 43 (47%,).

CoHy1B2JS (299.5) Ber. J42.37 Gef. J43.0
1,3,4,6-Tetramethyl-1H,3H-thieno[ 3,4-c]-1,2,5-thiadiborol (4e): Durch Umsetzung von

5.6 g 4a (13.4 mmol) und 4.8 g Sn(CHj3)4 (26.8 mmol) analog zu 3e wurden 2.3 g 4e (88°%)
durch Sublimation bei 70—80°C/0.1 Torr isoliert.

MS: m/je 194 (M*, 100%), 179 (42%), 164 (6 %), 136 (53 %), 121 (229,), 112 (13 %), 78 (80 %),
C3H2B,S> (194.0) Ber. C49.54 H 6.24 $33.06 Gef. C49.29 H 6.22 S 32.5
1,3,5-Trimethyl-1,3-dihydrobenzo[c]-1,2,5-thiadiborol (5¢): Ausgehend von 4.0g Sa

(10.0 mmol) und 3.56 g Sn(CH3)4 (20.0 mmol) wurden 1.25 g Se (729;) durch Destillation
bei 63 —65°C/0.1 Torr erhalten.

CoH12B,S (174.0) Ber. C62.17 H6.99 Gef. C61.93 H 6.80

1,3,5,6-Tetramethyl-1,3-dihydrobenzo( c]-1,2,5-thiadiborol (6e): 4.15 g 6a (10 mmol) und
3.58 g Sn(CHj3)4 (20.0 mmol) ergaben 1.45 g 6e (78 %), isoliert durch Sublimation bei 70 bis
80°C/0.1 Torr.
MS: m/e 188 (M*, 55%), 173 (29 %), 130 (100%,), 89 (145,), 65 (14%;), 51 (18%), 34 (22%).
Ci10H14B2S (187.9) Ber. C63.92 H7.50 Gef. C 62.91 H 7.58
1,3,4,6-Tetramethyl-1,3-dihydrobenzof c]-1,2,5-thiadiborol (7e): Die Umsetzung (Ansatz wie
bei 6¢) fithrte zu 1.6 g Te (86 %), Sdp. 63—65°C/0.1 Torr.
MS: mje 188 (M*, 509,), 173 (26 %), 130 (100 %;).
C1oH14B2S (187.9) Ber. C 63.92 H 7.50 Gef. C62.41 H 7.63

Diaddukt 3f aus Dimethylsulfan und 3a: Zu 4.0 g 3a (10.8 mmol) in 30 ml CS,; wurden
0.65 g (10.4 mmol) Dimethylsulfan getropft. Es konnten 2.3 g Diaddukt 3f (87 %) isoliert
werden. Zum Filtrat der Losung wurden weitere 0.65 g Dimethylsulfan (10.4 mmol) gegeben
und erneut 2.4 g 3f (91%) erhalten.

CioH16B2J2S3 (508.0) Ber. C23.64 H3.17 Gef. C23.40 H 2.88
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Diaddukt 6f aus Dimethylsulfan und 6a: Die Umsetzung von 2.07 g 6a (5.0 mmol) und
0.62 g (CH3)2S (10.0 mmol) in CS; ergab 2.4 g 6f (90%,).

C2H20B2J,S3 (535.9) Ber. C26.89 H3.75 Gef. C27.48 H 4.19
Diaddukt 3h aus Dimethylsulfan und 3b: Aus 0.92 g 3b (2.4 mmol) und 0.62 g (CH3),S
(10.0 mmol) in CS; konnten 1.1 g 3h (91 %) isoliert werden.

CioH6B2Br;S; (413.8) Ber. C29.01 H 3.86 Br 38.61 S 23.22
Gef. C28.84 H4.13 Br38.3 S234

Diaddukt 6h aus Dimethylsulfan und 6b: Ausgehend von 1.58 g 6b (5.0 mmol) und 0.62 g
(CH3),S (10.0 mmol) wurden 1.7 g 6h (76 %) erhalten.

C12H0BzBrS; (441.9) Ber. C32.61 H4.55 Gef. C 32.47 H 4.36

Monoaddukt 3g aus Dimethylsulfan und 3b: 1.45g 3b (5.0 mmol) und 0.31 g (CHj3),S
(5.0 mmol) ergaben 1.45 g 3g (82%).

CgHoB2Br2S; (351.7) Ber. C27.31 H 2.83 Br45.43 S18.23
Gef. C27.20 H 2.88 Br45.2 S18.0

Monoaddukt 6g aus Dimethylsulfan und 6b: Die Umsetzung von 1.58 g 6b (5.0 mmol) mit
0.31 g (CH3)2S (5.0 mmol) in CS; ergab 1.8 g 6g (90%,).

Cy1oH14B2Br;S; (379.8) Ber. C31.62 H 3.71 Br42.08 Gef. C31.78 H3.93 Br 42.4

Monoaddukt 3i aus Dimethylsulfun und 3c: 1.0 g 3¢ (5.0 mmol) und 1.2 g (CH3),S
(20.0 mmol) wurden in CS; umgesetzt. Es konnten 1.2 g 3i (927;) isoliert werden.

CsH19B2Cl1,S; (262.0) Ber. C36.53 H3.82 Gef. C36.40 H 3.65

1,2-Bis[ (dimethylamino) methylborylJbenzol (8): In die siedende L&sung von 2.0g 3e
(12.5 mmol)/50 ml Hexan wurde Dimethylamin eingeleitet, wobei ein Niederschlag entstand.
Nachdem die H,S-Entwicklung beendet war, konnte bei 40—45°C/0.1 Torr eine Fliissigkeit
erhalten werden, die durch Destillation gereinigt wurde. Ausb. 0.5 g 8 (20%,).

1H-NMR (CSp): 8 —7.17 (s, 4), —2.64 (s, 6), - 2.84 (s, 6), —-0.50 ppm (s, 6).
C12H2:B;N; (215.7) Ber. C 66.84 H 1025 Gef. C 66.50 H 10.01

3,4-Bis{ (dimethylamino) methylboryl ]-2 5-dimethylthiophen (9): Dimethylamin wurde in die
siedende Lésung von 1.3 g 4e (6.7 mmo!)/30 ml Hexan solange eingeleitet, bis die H;S-Ent-

wicklung beendet war. Die Destillation ergab bei 100°C/2 Torr 1 g 9 (60%) als farblose
Flussigkeit.

1H-NMR: § —2.83 (s, 3), —2.68 (s, 3), —2.23 (s, 3), —0.39 ppm (s, 3). — MS: mje 250
(M+, 47%), 235 (18%), 206 (89 %), 190 (29%), 176 (71%), 58 (71%), 44 (100%).
C12H24B2N2S (250.0) Ber. N 11.20 S 12.82 Gef. N 10.96 S 12.48

1,3-Dimethyl-2-phenyl-2,3-dihydro-1 H-benzo[c]-1,2,5-azadiborol (10): Zu einer siedenden
Hexan-Ldsung von 1.0 g 3e (6.25 mmol) wurden 0.58 g Anilin (6.25 mmol) gegeben. Nach
20 h war die H>S-Entwicklung beendet. Die Destillation ergab bei 80°C/0.1 Torr 1.2 g 10
(86%).

IH-NMR (CS;): 8 —0.75 (s, 6), —7.60 bis —6.83 ppm (m, 9). — MS: mfe 219 (M+, 22%),
204 (5%), 176 (5%), 160 (100%), 145 (79%). 134 (21%), 119 (42%), 105 (33%), 93 (33%),
77 (26%), 73 (20%), 50 (20%).

CiaHsB2N (218.8) Ber. C76.84 H 6.90 N 6.40 Gef. C 76.28 H 6.98 N 6.75
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1,2,3,4,6- Pentamethyl-2,3-dihydro-1 H-thieno! 3,4-c]-1,2,5-azadiborol (11): In eine Hexan-
Losung von 1.5 g 4e (7.73 mmol) wurde Methylamin eingeleitet und 3 h unter RiickfluB
erhitzt. Durch Sublimation konnten bei 70 —90°C/0.1 Torr 1 g 11 (68%) als farblose Kristalle
erhalten werden, Schmp. 89 —-91°C.
1H-NMR (CS;): 8§ —2.82 (s, 3), —2.40 (s, 6), —0.74 ppm (s, 6). — MS: m/e 191 (M*,
100%), 176 (67%,), 149 (6%), 78 (10%), 77 (13%).
CoHsBaNS (190.9) Ber. C56.62 H 7.92 S16.79 Gef. C 56.80 H 7.65 S 16.3

1,4-Dimethyl-1,2,3,4-tetrahydrobenzo/d]-1,2,3,6-diazadiborin (12): 1.69 g 3e (10.0 mmol)
und 0.69 g NH,;NH;-HCI (10.0 mmol) wurden in 50 ml Benzol/Hexan-Gemisch 30 h unter
RiickfluB erhitzt. Nach Abziehen des Losungsmittels konnten 1.2 g 12 (70%) bei 111°C/
0.1 Torr destilliert werden. Schmp. 56 —57°C.

IH-NMR (CS;): 8§ —8.0, —7.3 (m, 4), —5.95 (s, 2), —0.58 ppm (s, 6). — MS: m/e 158
(M+, 100%), 143 (37.5%), 124 (13%), 116 (25%), 91 (10%), 71 (10%), 67 (46%), 52 (10%).
CgH;;B;N; (157.8) Ber. C60.88 H 7.65 N 17.75 Gef. C60.67 H 7.76 N 17.43

1,2,3,4,5,7-Hexamethyl-1,2,3 4-tetrahydrothieno( 3,4-d]-1,2,3,6-diazadiborin (13): Zu 4.8 g
4e (24.8 mmol) in Hexan wurden 1.5 g N,N’-Dimethylhydrazin (25.0 mmol) getropft, wobei
ein Niederschlag entstand. Bis zur Beendigung der H;S-Entwicklung wurde unter RiickfluB
erhitzt. Durch Sublimation bei 70—80°C/0.1 Torr konnten 4.6 g 13 (84 %) erhalten werden.
Schmp. 81 —83°C.

tH-NMR (CS;): 8 —2.43 (s, 3), —2.08 (s, 3), —0.31 ppm (s, 3). — MS: mje 220 (M+, 69 %),
205 (49%), 191 (8°%,), 178 (80%). 163 (17%), 150 (14°), 136 (96%), 111 (35%), 97 (20%),
78 (100%,), 65 (28%,). ’

CyoH18B2N2S (220.0) Ber. C 54.60 H 8.25 N 12.74 S 14.58
Gef. C54.30 H 8.08 N 12.80 S 14.25

1,4,6,7-Tetramethyl-1,2,3,4-tetrahydrobenzo(d]-1,2,3,6-diazadiborin: 1.88 g 6e (10.0 mmol)
und 1 g Hydrazinhydrat (20 mmol) wurden in 30 ml Hexan 20 h unter RiickfluB erhitzt.
Danach wurden 1.4 g kristallines Produkt (759%) bei 140°C/0.1 Torr sublimiert. Schmp.
168 —170°C.
1H-NMR (CS3): § —7.72 (s, 2), —6.65 (s, 2), —2.50 (s, 6), —0.81 ppm (s, 6). — MS:
mje 186 (M+, 100%), 171 (23%,), 143 (26%,), 130 (13%,), 105 (3%), 77 (6%,), 67 (15°%).
CioH6B2N2 (185.6) Ber. C64.62 H 8.66 N 15.07 Gef. C64.78 H 8.34 N 144

Umsetzung von 3e mit Schwefel bzw. H,S,

1) 1.6 g 3e (10.0 mmol) und 0.32 g Schwefel (10.0 mmol) wurden 5h bei 110—130°C
geriithrt. Im !H-NMR-Spektrum konnte kein Anzeichen fiir eine Umsetzung festgestelit
werden. Die Aufarbeitung ergab 1.3 g 3e zuriick.

2) Zu 1.6 g 3e (10.0 mmol) in 20 ml Hexan wurden 0.66 g H>S; (10.0 mmol) in Hexan
getropft. Es wurde eine schwache H,S-Entwicklung festgestellt, Schwefel fiel aus. Nach 15 h
wurde aufgearbeitet; es konnten 1.3 g 3e zuriickgewonnen werden.

Umsetzung von 5,10-Dibrom-5,10-dihydrodibenzo[b.e]-1,4-diborin (1b) mit 3,5-Dibrom-
1,2,4,3,5-trithiadiborolan: Durch Einwirkung von Brom auf l1a dargestelites 1b (2.7 g, -
5.7 mmol) wurde mit (BrB);S; (1.6 g, 5.7 mmol) 3 h auf 160°C erhitzt. Danach konnten
0.3 g 3b (18%, bez. auf Gl. (15)) bei 100°C/0.1 Torr sowie 1.1 g 1b bei 160—180°C/0.1 Torr
sublimiert werden. Das gesuchte 15 konnte nicht isoliert werden.
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