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Die Fiinfringmolekiile Clb-CH2CHz-BCl-g  (X = S: 3a und X = NMe:  3b) entstehen in 
guten Ausbeuten aus CIZB -CH2CH2 - BCI, und den Silylverbindungen (Me,Si),X. Substi- 
tutionsreaktionen an 3 a  und 3 b  z. B. mit SbF, oder Me& fiihren gleichzeitig zu Ringspaltungen. 
Derivate der Heterocyclen, wie die Methylverbindungen 4 a  und 4b, lassen sich jedoch durch 
Umsetzung der partiell methylierten Verbindung MeClB - CH2CH2 - BMeCl (5) rnit (Me3Si),X 
darstellen. 

Preparation and Properties of Diborolanes 

The five-membered ring molecules Clb-CH,CH,-BCl-.k (X = S:  3a and X = NMe: 3b) 
are formed in good yields by the interaction of C1,B -CH2CHZ - BCI, with the silyl compounds 
(Me,Si),X. Substitution reactions in 3a and 3 b  for example with SbF, or Me& are accompanied 
by a ring cleavage. However, derivatives of the heterocycles, as the methyl compounds 4 a  and 4b, 
can be prepared from the partially methylated compound MeClB -CH,CH, - BMeCl (5) and 
(Me3Si),X. 

Funfringheterocyclen mit Boratomen als Ringgliedern sind in groBer Zahl beschrieben 
worden I). Unter ihnen findet man allerdings nur wenige oder keine Vertreter von Diboro- 
lanen, d. h. Funfringen, die neben zwei C- und zwei B-Atomen noch ein Schwefel-, Stick- 
stoff- oder Sauerstoffatom als Ringglied enthalten. Als Syntheseweg fur solche Molekule 
bietet sich unter anderen eine von diborylierten Ethanen ', 3, ausgehende Cyclisierung 
mit 1,l-bifunktionellen Molekulen an [GI. (l)]. Durch geeignete Wahl der Ausgangs- 
substanzen und Reaktionsbedingungen konnten wir auf diesem Wege die Thiadiborolane 
3a und 4a sowie die Azaverbindungen 3b und 4b herstellen. 
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Die Umsetzung aquimolarer Mengen 1,2-Bis(dichlorboryl)ethan (1) und Hexamethyl- 
disilathian (2 a) ergibt in fast quantitativer Ausbeute 2,5-Dichlor-1,2,5-thiadiborolan 
(3a) [Gl. (I)]. In erster Stufe bildet sich bei tiefen Temperaturen ein farbloser Feststoff 
- ein Addukt der Ausgangsstoffe -, der bei -50°C unter (CH,),SiCl-Abgabe zerfillt. 
Die hohen Ausbeuten lassen sich rnit und ohne Losungsmittel erzielen, was die bevorzugte 
Ringbildung verdeutlicht. Das Thiadiborolan ist eine farblose, auch beim Erwarmen im 
abgeschlossenen Rohr bestandige Fliissigkeit. 

Cl,B-CH,CH,-BCl, + X[Si(CH,),], -----) H2C-CH2 + 2 (CH,),SiCl ( 1 )  
I I  

1 Cl-B,*,B-C 1 

+?+ 2b N-CH, 3b 

2,5-Dichlor-l-methyl-l,2,5-azadiborolan (3b) erhalt man aus 1 und Heptamethyl- 
disilazan (2b) bei Verwendung von Isopentan als Losungsmittel und Erwarmen auf 25 “C. 
Die in uber 90proz. Ausbeute als farblose, leichtfluchtige Flussigkeit anfallende Ver- 
bindung zersetzt sich langsam beim Stehenlassen bei Raumtemperatur. 

Mit Hexamethyldisiloxan, [(CH3)3Si]Z0, reagiert 1 unterhalb - 10°C zu einem farblosen 
Addukt, das erst bei 25’C langsam (CH3)&C1 abspaltet. Dabei entstehen aber keine fluchtigen 
Borverbindungen sondern ein glasiger oder zaher Feststoff. 

Versuche mit silylierten Aminoboranen wie (CH&B -N[Si(CH&], und I zeigen, dal3 in 
diesem Fall (CH,),SiCI und auch (CH,),BCl als Abgangsgruppe auftreten kann4’. Die dabei 
nebeneinander anfallenden Azadiborolane mit am Stickstoffatom exocyclisch gebundener Tri- 
methylsilyl- bzw. Dimethylboryl-Gruppe wurden nicht isoliert. 

Die Fluorierung von 3a rnit SbF, fuhrt bereits bei tiefen Temperaturen zu 
einer Ringspaltung. Dabei lassen sich NMR-spektroskopisch die Spaltprodukte 
Fz-.C1,B-CH2CH2 -BF2-,C1, (n, m = 0,1,2) intermediar nachweisen. Andere Ver- 
suche zur Darstellung von 2,5-Difluor-1,2,5-thiadiborolan fiihrten ebenfalls zu keinem 
Erfolg. Eine Mischung von FzB-CH2CH2-BF, und 1 ergibt mit 2a die cyclische 
Chlorverbindung 3 a neben unumgesetztem 1,2-Bis(difluorboryl)ethan, wahrend reines 
FzB-CH2CH, -HF2 rnit 2a nur sehr langsam reagiert. Neben (CH3),SiF beobachtet 
man NMR-spektroskopisch ein Signal (6 I IB = 74), das der erwarteten Ringverbindung 
zugeordnet werden kann. Es lieBen sich weder die das NMR-Signal verursachende Ver- 
bindung noch andere fluchtige Borkomponenten isolieren. Bei den anfallenden Feststoffen 
handelt es sich um Koordinationspolymere ’). 

Die Methylierung der Boratome in 3a gelingt rnit Tetramethylzinn [Gl. (2)J Gleich- 
zeitig wird jedoch in erheblichem Umfang der Fiinfring gespalten. Aus der vorliegenden 
Mischung von 4a, (CH,),SnCl und Ringspaltprodukten konnte 2,5-Dimethyl-1,2,5- 
thiadiborolan nur in schlechter Aysbeute und unbefriedigender Reinheit erhalten werden. 

H2C-CHz + 2 (CH3)4Sn - H2C-CH2 + 2 (CH,),SnCl ( 2 )  
1 1  I I  

H,C-B, ,B-CH, 
S 

3n 4a 

CI-B, ,B-Cl S 
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Im Azadiborolan 3b ist die Reaktivitat der Boratome durch die benachbarte Amino- 
gruppe so stark herabgesetzt, dalj sich bei Raumtemperatur weder eine Fluorierung mit 
SbF3 noch eine Methylierung rnit (CH3)$n erreichen 1aBt. 

In reiner Form und guten Ausbeuten konnen die methylierten Verbindungen 4a  
und 4 b  jedoch erhalten werden, wenn man 1 in die partiell methylierte Verbindung 
1,ZBis(chlormethylboryl)ethan (5) uberfuhrt [(Gl. (3)] und anschlieI3end rnit den Silyl- 
verbindungen 2 a  und 2 b eine Ringschluljreaktion durchfuhrt [GI. (4)]. 

1 + 2 (CH3)$3n -+ CH,-B(C1)-CHzCHZ-B(Cl)CH3 + 2 (CH,),SnCl ( 3 )  

5 

5 + X[Si(CH,),], + HzF-FH~ + 2 (CH3),SiC1 
H3C-B. ,B-CH, X 

(4 )  

Die hohe Bildungstendenz bei den hier beschriebenen Diborolanen wird auch bei an- 
deren Funfringsynthesen beobachtet; z. B. ergeben CH3BBr, und H2S2 nicht den er- 
warteten Sechsring, sondern S - S - B(CH,) - S - b - CH3 neben HBr und Schwefel'), 
aus 1,B-C(C,H,) = C(C,H,)-I und (IBS)3 entsteht neben Iod das Thiadiborolen 
I b  -C(C,H,) = C(C2H5) - BI - $ '), und bei dem Versuch, aus Tetraethyldiboran und 
C6HSNH - B(C2H5)2 ein Diborylamin zu synthetisieren, bildet sich das Diborolan 
C2HS-b-CH2CH2-B(C2Hs)-fi-c6H5 '). 

Bei Substitutionsreaktionen wird in den gesattigten Molekulen 3 der Ring leichter 
gespalten als in dem oben erwahnten ungesattigten Thiadiborolen 'I. Dagegen ubertrifft 
ihre thermische Stabilitat die der offenkettigen Diborylsulfane ', 9, und Diborylamine lo). 

Der schnelle Zerfall der B-X-13-Einheit gemiil3 GI. ( 5 )  wird durch Einbindung der 
Boratome und des S- bzw. N-Atoms in den Funfring unterbunden l l ) .  

r 

3 RZB-X-BRz ----t 3 R3B + (RBX), (5) 

Die groljere Bestandigkeit von ' lb im Vergleich zu 3b steht in Ubereinstimmung rnit 
der Beobachtung, daI3 Diborylamine rnit C1-Liganden am Boratom sich schneller um- 
lagern als die alkylierten Derivate. 

Wir sind der Deutschen Forschungsgemeinschu~ft fur die Unterstutzung der Arbeit durch Personal- 
und Sachmittel zu groI3em Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 

Alle Versuche wurden in einer Standardhochvakuumapparatur durchgefuhrt, die Ausgangs- 
substanzen BZCI,12), C12B-CH,CH2 -BCI,'), CH3N[Si(CH3)3]z13) und [(CH3)3Si]ZS14) 
wurden in Anlehnung an Literaturvorschriften hergestellt, andere waren handelsiibliche Chemi- 
kalien. 
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Massenspektren: Massenspektrometer 111 (teilweise auch das Modell 71 1) der Firma Varian 
MAT rnit einer GaseinlaDvorrichtung und Lichtpunktschreiber. - Schwingungsspektren: Perkin- 
Elmer IR-Spektrophotometer Modell 457, Coderg Raman-Spektrophotometer P H  0, Anreguug 
durch die blaugrune (4880 8.) Link eines Argonlasers. - Keruresonanzspektren: H-NMR- 
Spektren: W P  60 Spektrometer der Firma Bruker, "B-NMR-Spektren: JNM-C-60 HL Gerat 
der Firma Jeol. Die 6('H)- und G("B)-Werte sind auf Tetramethylsilan bzw. Bortrifluorid-etherat 
als externe Standards bezogen. Positives Vorzeichen bedeutet in allen Fallen eine Tieffeldver- 
schiebung relativ zum Standard. 

1,2-Bis(chlorrnethylboryl~erhu~i (5 ) :  1.24 g (8.23 mmol) 1 und 2.95 g (16.5 mmol) (CH3)& in 
50 ml n-Pentan werden bei - 78 "C so lange geruhrt, bis sich der zunachst entstehende Brei ver- 
flussigt hat. Nach langsamem Auftauen auf Raumtemp. wird noch einmal kurz auf -78°C ab- 
gekuhlt; dabei fallt (CH,),SnCI kristallin an. Das Gemisch wird durch mehrmalige fraktionierende 
Kondensation bei Kuhlfallentemperaturen von - 30 "C (Ausfrieren von (CH,),SnCl), - 78 "C 
(fur 5 )  und - 196'C (fur das Losungsmittel) aufgetrennt. Die Reinheit des Endprodukts, vor allem 
die vollstandige Abtrennung von (CH3),SnC1, mu0 durch Messung des 'H-NMR- oder Raman- 
Spektrums sichergestellt sein. Ausb. 1.02 g (82%). 

NMR:  6("B) = 75; 6('H) (in CDC1,) = 0.98 (CH,B, Int. 3), 1.58 (CH2B, Int. 2). - 1R (fluss.): 
618 w, 802 w, 860 w, 91 0 w, 1020 m, 1087 m, 1220 s, 1260 m, 1325 s, 1455 m, 2880 s, 2950 cm- s. - 
Raman (fluss.): 140 m, 180 m-w, 330 m, 404 w, 465 w, 520 w, 548 vs, 585 m, 840 w, 865 w, 995 w, 
1215w, 1300w, 1390m-w, 2870s, 2895vs, 2950cm-' sh. 

2,5-Dichlor-1,2,5-thiadiborolan (3a): 4.95 g (25.7 mmol) 1 und 4.58 g (25.7 mmol) 2a werden ohne 
Losungsmittel zusammenkondensiert und unter heftigem Schutteln von - 78 "C soweit auf- 
gewarmt, bis sich der ursprungliche Brei vollkommen verflussigt hat. Man wiederholt diese 
Operation der Abkuhlung und des Auftauens, bis bei tiefer Temperatur keine Ausfallung mehr 
auftritt. Es wird kurz bei-Raumtemp. nachgeruhrt. 45 mmol (CH,),SiCI wurden bei -3O'C 
i. Vak. abgezogen. 3a ist der bei 20°C fluchtige, in einer -30°C-Kuhlfalle kondensierte Anteil. 
Ausb. 3.42g (87%). Dampfdruck bei 20°C: 7Torr .  Schmp. -60°C. NMR:  6("B) = 72.5; G('H) 
(in CDCl,) = 1.8. - IR (fluss.): 585w, 938s, 998m, 1092m, 1210m-w, 1283m, 1400cm-' w 
(MeDbereich 1800 bis 400 cm-'). - Raman (fluss.): 190 w, 277 w, 298 s, 473 m-w, 533 w, 558 vs, 
633 w, 960w, 12OOvw, 1395 cm-' w (MeDbereich 1800 bis 100cm-I). - MS (80eV): m;e = 152 
(100%, "B235C1232SC2H4 = M+),  124 (56%, "B235C1,32S), 81 (26%, 11B35C12), 46 (22%, 
' 'B35Cl). Die Signale der anderen Isotopenkombinationen (mit ' O B ,  ,'Cl) treten mit der errechne- 
ten Intensitiit auf. 

C2H4B,CI2S (152.6) Ber. B 14.17 C1 46.47 S 21.01 Gef. B 13.7 C1 45.3 S 22.4 

2,5-Dichlor-l-methy/-1,2,5-uzudiborolun (3b): 1.32 g (7.0 mmol) 1 und 1.22 g (7.0 mmol) 2b 
bilden in Isopentan bei - 78 T einen dicken, weil3en Brei. Dieser verflussigt sich beim vorsichtigen 
Auftauen auf Raumtemp. Es entsteht eine leicht gelbliche Losung rnit wenig Feststoff an der 
GefaRwand. Die Auftrennung durch fraktionierende Kondensation ergibt wenige mg eines zahen 
Films als Ruckstand, das reine Produkt und 97% der erwarteten Menge an (CH3),SiCI. Ausb. 
1.07 g (95%) 3b. Dampfdruck bei 20°C: ca. 0.5 Torr. 

NMR:6("B) = 54;6('H)(inCDCI,) = 2.93(CH3-N), 1.27(CH2-B). - MS(25eV):mie = 

M - HCI), 36 (30%, HCl) rnit den jeweiligen Anteilen der anderen ('0Bi37Cl) Isotopenkombinatio- 
nen. Bei 80eV tritt der Molekulpeak nur mit 7% rel. Int. auf. 

149 (loo%, '1B235Cl,C3H,N = M+), 148 (40%, M-H),  121 (12%, 1'B~35C12CH,N), 113 (22%, 

C3H7B2C12N (149.6) Ber. B 14.50 CI 47.39 N 9.36 Gef. B 14.2 C1 45.5 N 8.93 

2,5-Dimethyl-1,2,5-thiu~iboroln~i (4a): 0.76 g (5.0 mmol) 5 und 0.89 g (4.97 mmol) 2a werden ohne 
Losungsmittel zusammenkondensiert und unter Schutteln in wenigen min auf Raumtemp. ge- 
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bracht. Man erwarmt im Wasserbad auf 55°C und trennt von Zeit zu Zeit das entstandene 
(CH,),SiCl ab, bis die erwartete Menge Cblortrimethylsilan vorliegt (z. B. 9.7 mmol, nach 5stdg. 
Reaktion). Bei der Fraktionierung kondensieren in der -45°C-Kuhlfalle 0.55 g (96%) des End- 
produkts. Dampfdruck bei 20°C: 18 Torr. 

NMR: 6("B) = 86; 6('H) (in CDCl,) = 1.08 (CH3-B), 1.58 (CHZ-B). - IR (gasf.): 480w, 
585m, 630w, 710w, 800sh, 850s, 970m-w, 1020vs, 1065vs, 1135s, 1220m, 3262m, 131Os, 
1400 m, 2890 m, 2980 cm- I m. - Raman (fluss.): 185 m, 223 w, 292 m, 395 s, 440 m, 472 w, 575 vs, 
6 3 7 m , 6 6 2 ~ , 7 9 4 ~ , 8 7 8 m , 9 7 5 w ,  1045m, 1124m, 1308m, 1385sh, 1397s-m,2892cm-'s. - 

MS (25 eV): m/e = 112 (loo%, 11BZ3ZSC4Hlo = M+), 84 (85%,  "Bz3ZSC2H6), 34 (44%, HzS); 
mje-Werte bei 93/95 gehoren zu einer Verunreinigung von (CH3),SiC1. 

C,H,,B,S (111.8) Ber. B 19.33 S 28.68 Gef. B 18.0 S 30.0 
Molmasse 119 (Dampfdichtebestimmung) 

1,2,5-Trimeth~l-1,2,5-uzudiborolu~~ (4b): 0.44 g (2.94 mmol) 5 und 0.52 g (2.9 mmol) 2b werden 
ohne Losungsmittel langsam auf Raumtemp. aufgewarmt und geriihrt. Man trennt (CH,),SiCl, 
wie bei 4 a  beschrieben, ab. Die verbleibende klare Fliissigkeit wird in einer Tieftemperaturkolon- 
,el5' aufgetrennt. 4b geht bei einer Kolonnenkopftemperatur von -44 bis -41 "C uber. Ausb. 
0.23 g (70%). Dampfdruck bei 20°C: 22 Torr. 

NMR: 6("B) (in CDC1,) = 62; 6('H) (in CDC13) = 0.53 (CH3-B), 0.91 (CHz-B), 2.86 
(CH,-N). - MS (80eV): m/e = 109 (55'/,, l1BZC5HI3N = M+), 9 4 ( 1 0 % ,  M-CH,), 81 (12%), 
80 (9%), 66 ( 5 8 % ) ,  65 (29%), 53 (35%), 52 (35%), 51 (36%). 

C5HI3B2N (108.8) Ber. B 19.87 N 12.87 Gef. B 19.9 N 12.45 

Die vorsichtige Umsetzung zwischen 0.38 g (2 mmol) 1 und 0.40 g (2 mmol) (CH3)ZB -N- 
[Si(CH,),], fuhrte zu einer gelblichen Flussigkeit, die sich noch umkondensieren lie& und zu 
2.3 mmol (CH,),SiCI sowie 1.6 mmol (CH3)ZBC1. Die Hauptsignale der NMR-Spektren des 
schwerer fluchtigen Anteils liegen bei 6("B) = 53, 6('H) (in CDCI,) = 0.39 (Int. 2), 1.29 (Int. 1) 
und konnen einem C1b-CH,CHz - BC1- k - Si(CH3)3 zugeordnet werden. 
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