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Reaktionen zwischen Trithiadiborolanen Y,B& und Boranen BX3 sind gekennzeichnet durch ei- 
nen exocyclischen Substituentenaustausch Y gegen X und einen unter Ringoffnung ablaufenden 
endocyclischen, der durch einen Austausch von BY gegen BX charakterisiert ist. Mittels l o B - I ~ ~ -  
topenmarkierung kann zwischen beiden Prozessen unterschieden werden. Die exo-Reaktion do- 
miniert, wenn die Substituenten am Trithiadiborolan basischer sind als die Ringschwefel-Atome, 
die endo-Reaktion, wenn die Ringsubstituenten iiber keine freien Elektronenpaarr verfiigen, wie 
das Beispiel der Methylgruppe zeigt. Sterische Effekte beeinflussen das Verhaltnis von ex0 : endo- 
Reaktion ebenfalls. Vermutlich ringoffene Zwischenprodukte sind "B-NMR-spektroskopisch er- 
kennbar und werden besonders durch Dimethylaminogruppen stabilisiert. 

Contributions to the Chemistry of Boron, 114l' 
Evaluation of Substitution Reactions by 'OB Isotopic Labeling: 

Reactions of Trithiadiborulanes Y2B2S3 with Borane(3) Derivatives BX3 
Reactions between trithiadiborolanes Y2B2S3 and boranes BX, are characterized by an exocyclic 
substituent exchange Y vs. X, and by an endocyclic process proceeding via ring opening and BY 
vs. BX exchange. loB isotopic labeling distinguishes between the two routes. The exo-reaction 
dominates if the substituents at the trithiadiborolanes are more basic than the ring sulfur atoms, 
the endo-reaction i f  the substituents at the ring carry no  lone pair of electrons, c. g. CH3. Sterii 
effects influence the ratio of the exo: endo-reactions. Intermediates, probably ring opened, can be 
detected by "B NMR, they are stabilized especially by dimethylamino groups. 

Substitutionsreaktionen an Bor-Heterocyclen mittels BX3-Verbindungen bieien meist einen be- 
quemen Weg zu neuen Derivaten. Formal entsprechen diese metathetischen Umsetzungen : so lie- 
fern B-Dialkylamino- oder B-Alkylthio-Verbindungen von Borazinen2), Tria~adiborol idinen~) 
oder Tetraa~adiborinen~) mit Borhalogeniden die entsprechenden B-Halogenderivate. Der fur 
diese Reaktionen diskutierte Additions-Eliminierungsmechanismus (1) ist experimentell nicht im- 
mer gesichert. Nach Porter et aL5) fuhrt z. B. die Umsetzung von Boroxin (HBO), rnit BF3 neben 
einem H/F-Austausch auch zu einem Austausch von Boratomen. Gleiches gilt nach Becher bzw. 
S c h a e f f d )  fur die Umsetzung von Bortrichlorid mit Hexamethylborazin zu Methylbordichlorid 
und (CH3BNC1)3. Folglich reprasentiert Gleichung (1) den Mechanismus der Substitutionsreak- 
tionen bei Heterocyclen nicht oder nur unvollstandig. 
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X , :y.. , 
:B-Y + X-< -+ ,B,, ,B{ + B-X + Y-B: 

X x. x X 

Einblicke in die bei Heterocyclen des Bors waltenden Verhlltnisse sollte das Studiurn 
von Substitutionsreaktionen an Trithiadiborolanen erbringen. Deren S-Atome sind re- 
lativ wenig basisch. AuBerdern bilden sie zahlreiche stabile Derivate", die sich NMR- 
spektroskopisch gut unterscheiden lassen. 

Methodik 

Nach den Ergebnissen von Porter" bzw. Becher6) konkurrieren offenbar zwei Me- 
chanismen, nlrnlich eine Substitution ohne Austausch des Boratoms, an dern der Sub- 
stituent gebunden ist, mit einer Substitution unter Austausch des Boratoms, an dern der 
Substituent gebunden ist. Den ersten Fall - siehe (2a) - nennen wir irn Folgenden 
exocyclische Substitution, den zweiten - siehe (2b) - die endocyclische. 

Die Frage, welcher Weg und in welchern AusrnaB dieser eingeschlagen wird, M3t sich 
mittels Bor-lsotopenmarkierung feststellen. Folgt die Reaktion dern exocyclischen Weg 
(2a), dann darf kein Bor-Isotopenaustausch stattfinden. Folgt sie hingegen dern endo- 
cyclischen Mechanisrnus (2b). dann enthllt das gebildete Boran YBX, das nicht rnar- 
kierte Boratorn. 

Zur Isotopenrnarkierung verwendeten wir das stabile Bor-lsotop log. In den folgen- 
den Gleichungen bedeutet 'B eine Borverbindung die stark an lsotop 1°B angereichert 
ist (2. B. 92.7% 1°B und 7.3% "B), B hingegen ein Boratorn in einer Verbindung rnit 
natilrlicher Isotopenverteilung (19.61% "B und 80.39% "B) und 'B eine statistische 
Isotopenverteilung. Die Bestirnmung der Isotopenverteilung in den Produkten lint 
dann zwischen beiden Wegen unterscheiden. Aunerdem verrnag auch die Bor-NMR- 
Spektroskopie zwischen (2a) und (2b) beirn Einsatz "B-rnarkierter Verbindungen zu 
differenzieren, da "B- und "B-Kerne bei gegebener Feldstirke eine unterschiedliche 
Resonanzfrequenz besitzen. 

Auf Grund dieser uberlegungen untersuchten wir die weiter unten beschriebenen Re- 
aktionen rnittels Massen- und "B/"B-NMR-Spektroskopie. Zungchst sei die Methodik 
an einigen Beispielen nlher erllutert. 

Reaktion von 3,IDime~hyl-1,2.4,3,5-tri(hiadiborolan (1) mit Bortribromid 

Die Urnsetzung von 1 rnit 1 rnol BBr, nach (3) fuhrt zunlchst zum 3-Brom-5-methyl- 
1,2,4,3,5-trithiadiborolan (2)'). Mit 2 rnol BBr, wird das 3.5-Dibrornderivat 3 erhalten. 
Der Einsatz des 'B-rnarkierten Ringes 1 liefert beirn 1 : 1-Ansatz gernln Massenspektren 
'B-rnarkiertes CH,BBr2 neben 2, dessen Bor-Isotopenverteilung dern Ersatz eines 'B- 
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Atoms gegen Bor in natiirlicher Isotopenverteilung entspricht. Der 1 : 2-Ansatz fiihrt 
zurn Austausch beider CH,'B-Gruppen durch BrB-Gruppen. Somit reagiert 1 weder mit 
2 noch 3 unter exocyclischem CH,/Br-Austausch. Dies stirnmt mit dern Ergebnis einer 
Komproportionierung von 3 mit 'B-markiertem 1 zu 2 iiberein. Aunerdem unterbleibt 
bei Raurntemperatur ein CH,/Br-Austausch zwischen CH,'BBr2 und BBr,. Damit ist si- 

.I I" bl 

Lo t l / M . l * . b ]  

Abb. 1. Beobachtetes (leere Balken) und, berechnetes (schwarze Balken) Isotopenmuster des 
CH3BBr2-Molekul-Ions: a) fur CH,LBBr, (92.7% '%, 7.3% "B), b) fur CH,BBr2 

p bl 
CI 

Abb.2. Beobachtetes (leere Balken) und berechnetes (schwarze Balken) Isotopenmuster, des 
Molekul-Ions von 1 bzw. 2:  a) fur CH,'B(S,)'BCH,, b) fur CH,'B(S,)BBr, c) fur CH,'B(SJ'BBr 

bl 

Abb. 3. Beobachtetes (leere Balken) und berechnetes (schwarze Balken) Isotopenmuster des 
Br2B2S3-Molekuls : a) fur Br,lB,S,, b) fur Br2B2S, 
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chergesiellt , dan  das Versuchsergebnis nicht durch Folgereaktionen verfalscht wird. 
Die Abb. 1 und 2 belegen in der Gegenuberstellung beobachteter und berechneter Iso- 
topenmuster fur  die Molekul-loncn den ausschliefllichen endocyclischen Mechanismus 
fur Rcaktion (3). Uberpruft wurde das Ergebnis auch durch Unisctrung von 1 mit 'BBr, 
(vgl. Abb. 3) .  

Die NMR-spektroskopische Kontrolle der Reaktion (3) bestatigte das Ergebnis dcr 
rnassenspekrroskopischen Produktanalyse. Obwohl man dabei die Bildung von 2 als 
Zwischenprodukt auf dern Wege zu 3 eindeutig nachweisen karin, erlaubt diese Metho- 
de keine Aussage Zuni Bor-Austausch. Mit der "B-NMR-Spektroskopic beobaclitet 
man hingegen nicht n u r  die Bildung von 2, erkennbar an seineni Br"B-Signal bei 6"B 
= 57.9(sein CH,"B-Signal liegt unter dem von I ) ,  sowie von 3 (6"B  = 57.0). sondern 
auch das Abreagicren von BBr, und das Entstehcn von CH,BBr,. Gcht man von 1 niol 
'BBr, und 1 mol I mit Bor in naturlicher lsotopenverteilung sus, dann erkcnnt man 

~ vgl. Abb. 4 - ein starkes Anwachsen des "'B-NMR-Signals von 2 und 3 und dement- 
sprechend ein n u r  wenig intensives Signal fur die Br"B-Gruppen von 2 und 3 im "B- 
NMR-Spektrum. Auflcrdem zeichnet sich das "B-NMR-Spektrurn durch ein \tarkes 
CH,"BBr2- und ein schwaches "BBr,-Signal aus, wahrend irn '"B-NMR-Spektrum um- 
gekehrte Verhaltnisse vorliegen. Vorteil dcr NMR- gegenuber der MS-Methode ist. dafl 
alle Produktr  glcichzeitig und quantitariv erfaflbar sind und der zeitliche Ablauf der 
Reaktion leichter z.u verfolgen ist. Beidc Mcthodcn fuhren irn Rahmcn der Meogenau- 
igkeit zu ubereinstimrnenden Ergebnissen. 

_ _  -~ .- . ~ _ _ -  

Abb. 4. Bor-NMR-Spcktrcn eines noch nicht vollstandi abreagirrten Gemikches von 1 mil 'BBr, 
(1  : I ) :  a) "B-NMR-Spcktrum. b) "8-NMR-Spektrum 

Bei dem hier beschriebenen Beispiel handelt es sich um eine Umsetzung, bei der das 
gebildete Boran-Derivat CH,BBr, weder rnit dem eingesetzten Bortribrornid noch rnit 1 
B-Isotope austauscht, noch rnit dern Produkt zum Ausgangssystem ruckrcagiert . Daher 
ist ein cindeutiger Reaktionsverlauf gegeben. 
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Reaktion von 3,SBis(ethylthio)-l,2,4,3,5-trithiadiborolan (4) mit Bortribromid 

Der Substituentenaustausch nach (4) fiihrt zum Dibromderivat 3 und zum 
Dibrom(ethy1thio)boran (5). Bei dieser, auch in Losung schnellen Reaktion lien sich 
kein 3-Brom-5-ethylthio-trithiadiborolan als Zwischenprodukt nachweisen. 

(4) 
P-s, F-? 

C,H,S-'B, B-SCzH5 + 2 BBr, -+B?'B, :B-Br f 2 C2H5S-BBr, s S 
4 3 5 

S-q S-? 
Br-d, :B-Br + C2H5S-BBr2 - Br'B', ,B-Br + CzH5S-'BBr2 (5) S s 

3 5 

n CzH,S-BBr2 + (C2H5S-BBrz), (6) 

'OB-Markiertes 4 setzt sich mit BBr, in heterogener Phase geman massenspektrosko- 
pischer Analyse, die drei Stunden nach Zusammengeben der Komponenten vorgenom- 
men wurde, zu 22% nach dem endo-Mechanismus und zu 78% nach dem exo- 
Mechanismus um. Fiigt man der Reaktionsmischung 2 h nach dem Abreagieren Benzol 
hinzu und untersucht die Losung "B-NMR-spektroskopisch, dann folgt ein ex0 : endo- 
Verhaltnis von 59: 41. Setzt man nach 5 min das Losungsmittel zu, dann betragt dieses 
Verhaltnis 98 : 2, nach 75 min jedoch 93 : 7. Dieser Befund belegt einsn dem exocycli- 
schen Substituentenaustausch nachgeschalteten Bor-Austausch, der letztlich zur stati- 
stischen Verteilung der Bor-Isotopen fiihrt . 

Dan die exocyclische Substitutionsreaktion dem Bor-Austausch vorgeschaltet ist, er- 
gibt sich aus der in Losung durchgefiihrten Reaktion (4). Sofort nach dem Auftauen 
und Durchmischen der Reaktanden vorgenommene " B-NMR-Untersuchungen belegen 
innerhalb der Fehlergrenze den alleinigen exocyclischen Substituentenaustausch. Ihm 
schlient sich ein langsamer Bor-Austausch an, fur den wir eine endocyclische Reaktion 
zwischen 3 und 5 geman der Gleichung ( 5 )  verantwortlich machen. Mit dem Assoziieren 
von 5 zu einem mutmanlichen Trimeren9) schlieat sich der Umsetzung (4) eine weitere 
Folgereaktion an. 

Reaktion von 3,5-Bis(dimethylamino)-1,2,4,3,5-trithiadiborolan (6) mit Trimethylboran 

Mit einem groneren Fehler behaftet sind Angaben zum ex0 : endo-Reaktionsverhalt- 
nis dann, wenn sich einem relativ langsamen Substituentenaustausch eine Folgereak- 
tion mit vergleichbarer Geschwindigkeit anschlient. Beispiel hierfiir ist die Reaktion 
(7). "B-NMR-Spektroskopisch untersucht, fiihrt sie zu dem in der Abb. 5 gezeigten 
Verlauf. Danach nimmt die Trimethylboran-Konzentration rasch ab,  wahrend das IlB- 
NMR-Signal bei 45 ppm zunachst schnell an Intensitat gewinnt, um dann langsam 
wieder abzunehmen. Dieses Signal riihrt her vom "B-Gehalt des 'OB-markierten Rin- 
ges 6 und von gebildetem (Dimethy1amino)dimethylboran (7) mit Bor in natiirlicher 
Isotopenverteilung. Die Intensitatszunahme dieses Signals belegt einen dominierenden 
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exocyclischen Substituentenaustausch, hier mit 92 k 5 % .  Ihm folgt nachge- 
schaltet ein 10B/l'B-Austausch, erkenntlich daran, daR der Anteil von 
(CH,),B- N(CH,), mit "B langsam sinkt und sein Anteil im gebildeten 1 entsprechend 
zunimmt . Zum gleichen Ergebnis fiihrte auch die massenspektrometrische Unter- 
suchung der Produkte. 

- 
1162 
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Abb. 5 .  Zeitlicher Verlauf der Urnsetzung von [(CH,),NI,'B,S, mit B(CH,), 
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Diskussion der Umsetzungen von 1,2,4,3,5-Trithiadiborolanen rnit Bor- 
verbindungen BX, 

Die Tab. 1 faDt unsere bisher erzielten Ergebnisse zusammen. Die Angaben zum Me- 
chanismus beziehen sich auf den bei Reaktionsbeginn vorherrschenden Reaktions- 
schritt. 

Tab. 1. Uberblick iiber die Ergebnisse zurn Substituentenaustausch zwischen Trithiadiborolanen 
Y,B,S, und Boranen BX, 

CH3 Br SC2H5 N(CH& 

CH, 
85 "C 

C2H5 
60°C 

Br 
30 "C 

30 "C 

N(CH,), 
30 "C 

SCH, 

0 100 
100 0 

93 
I 

0 0 
100 100 

3 100 
91 0 

95 
5 

- 
- 

14 
26 

100 
0 

0 
100 

89 
11 

92 
8 

69 
31 

100 
0 

100 
0 
a) 
b) 

ex0 
endo 
ex0 
endo 
ex0 
endo 
ex0 
endo 
ex0 
endo 

a) 100% fur N(CD,),/N(CH,),. - b) 100% fur N(CH,),/N(CH,),. 

Reaktionen zwischen Trithiadiborolanen X,B,S3 und Boranen BX, 
Betrachten wir zunachst Reaktionen rnit gleichen Substituenten am Ring und Boran. 

Zu unterscheiden sind zwei Falle: 1) es erfolgt kein Bor-Austausch, 2) es findet Bor- 
Isotopenaustausch bis zur statistischen Verteilung zwischen den Komponenten statt . 
Im ersten Fall kann auch Substituentenaustausch erfolgen, der aber naturgemafi nicht 
beobachtbar ist, es sei denn, er wiirde in geeigneter Weise, etwa wieder durch Isotopen- 
markierung beobachtbar gemacht . 

Trimethylboran reagiert rnit Dimethyltrithiadiborolan bei Raumtemperatur in 16 h 
nicht nachweisbar. Bei 85 "C wird der B-Isotopenaustausch in C6D6-Losung meBbar. 
Er entsprach nach 38.2 h einem etwa 12proz. Umsatz. Ein "B-NMR-Signal bei 
75.9 ppm weist auf die Bildung eines Produkts rnit (CH,),B ~ S - S-Gruppierung hin. 
Dieses Signal, das allerdings eine nur geringe Intensitat besitzt (3.6% der Gesamt-"B- 
Intensitat), konnte von einer ringgeoffneten Zwischenstufe (CH,),B - S - 
BCH, - S - S - B(CH,), herriihren, dessen (CH,),B - S- und CH,B - S,-"B-Signale un- 
ter dem Signal von 1 verborgen sind. Die Abnahme des "B-Gehalts von B(CH,), und 
die Zunahme des "B-Gehalts von (CH,),B,S, belegt den endocyclischen Prozefi, der 
letztlich zur statistischen Verteilung der Bor-Isotopen fuhrt. Auch fur die ubrigen un- 
tersuchten Systeme vom X,B,S,/BX,-Typ gilt gleiches. Ihre Reaktionsgeschwindigkei- 
ten sind substituentenabhangig und ordnen sich qualitativ in folgende Reihe fur X = 

Br > C,H,S = N(CH,), > CH,. 
Dafi diesem Bor-Isotopenaustausch ein exocyclischer Substituentenaustausch uberla- 

gert ist, geht aus der Umsetzung von [(CD,),N],'B,S, rnit B[N(CH,),], hervor. Nach 
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'H-, "C- und "B-NMR-Spektren ist eine statistische Verteilung der (CH,),N- und 
(CD,),N-Gruppen ohne Ubertragung von '"B-Atomen in wcnigen Minuten erreicht. 
Die zur statistischen Bor-lsotopenverteilung fuhrcnde endocyclische Reaktion Iauft 
rnehr als loo0 rnal langsaincr ab. Der endo-Prozen kann also von einern sehr vie1 
schnellercn cxocyclicchen Substituentenwechsel begleitet sein. 

Rcaklioncn von Trithisdihorolanen Y,B,S, rnit Boranen BX, 

Die Reaktion von BBr, mit Br,B,S, folgt dem endu-Mechanisrnus. Diesem gehorchen 
bei Raurnternperatur auch BBr, und (CHJ2B,S,. Hingegcn findct in Bcnzoll6sung und 
bei Raumtemperatur praktisch n u r  exocyclischer Substituentenwechsel zwischen BBr, 
und dem Ethylthio- bzw. Dimethylamino-Dcrivat dcs Trithiadiborolans statt. Als Pri- 
rnarschritt ist bei allen vier Reaktionen eine Addition der Lewis-Saure BBr, an ein Ba- 
senzentrurn anzunehrnen. lm Falle des (CH,),B2S, erfolgt die Addition an ein Schwefel- 
atom dcs Rings; diese Additionsrichtung macht verstandlich, w a r m  nur der endocycli- 
sche Reaktionsweg eingeschlagen wird. 

Aus dem oben erwahntcn Grund erkennt man bKi der Urnherrung von BBr, rnit 
Br2B2S, eine Reaktion nur am Boratorn-Austausch. Folglich mu0  auch fur diesen Fall 
das BBr, am Ringschwefel angreifen "". I r n  Bis(erhylthio)trithiadiborolan sind die 
Schuefclatome der Ethylthio-Gruppe basischer als die Schwefelatome des Rings, und 
in noch starkcrern Mane gilt dies f u r  den Stickstoff der Diniethylaminogruppen in 
[(CH,)2N]2B2S,. Daher reagieren diese Trithiadiborolane mit BBr, unter rascliem exo- 
cyclischem Substituentenaustausch, dern sich ein langsarner endocyclischer Prozen an- 
schlicnt . 

Das im Vergleich rnit BBr, weniger Lewis-acide Trirnethylboran reagiert erzt bei 
85 "C mit (CH,),B,S, langsarn endocyclisch. Mit Br2BzS, findet uberraschend unter 
gleichen Bedingungen exocyclischcr Substituentenwechsel statt. Hieraus folgt, dan 
B(CH,), mit den Bromatomen und nicht rnit den Schwefelatomen von Br2B2S, in 
Wechselwirkung t r i t t ,  ein vorn BasiTitatsstandpunkt uberraschcnder Befund. Nehen 
der Basizitat beeinflussen bekanntlich auch sterische Effekte die Reaktionsrichtung. 
Die Br-/\tome sind in Br2B2S, sterisch weniger abgeschirrnt als die S-Atorne und begun- 
stigen soniit den e.xo-Mechanismus. Dan sterische Effckte den Angriff von B(CH,), 
steuern, erkennt man auch daran, dan die Umsetzung rnit  dern Ethylthio-Derivat nur 
zu 74V0 dcrn exo-Mechanismus folgt und der endo-Prozen rnit 26% zurn Tragen 
komrnt . Selbst bei der Reaktion des Trimethylborans rnit dem Dimethylamino-Derivat 
des B,S,-Rings konkurriert dcr endocyclische Substituentenaustausch noch mil dern 
exocyclischen. das Reaktionsverhaltnis betragt 99: 1 fur die Umsetzung in Substanz, 
92:  8 f u r  die Losung. Zwar ist der Stickstoff der (CH,),N-Ciruppe wesentlich basischer 
als der Schwefel der C,H,S-Gruppe, dafur ist aber i h r  sterischer Effekt ausgepragter. 
Da zudern die B-Spannung irn Trirnethylboran merklicher als irn BBr, ist, wird ver- 
standlich. weshalb auch der Ringschwefcl noch von Trirnethylboran angegriffen wird. 
Die Basizitat bestirnmt jedoch bei allen vier untersuchten Trithiadiborolanen die Reak- 
tionsgeschwindigkeit, die gegcniiber Trinicthylboran folgende Substituentenabhangig- 
keit zeigt : Y = (CH,),N > Br > CH, > C2H,S. 

Tris(dirnethy1arnino)boran reagiert rnir (CH,)2B2S, nur langsam geman (8). Wie aus 
Abb. 6 ersichtlich. dorniniert der endo-Mechanismus. Es ist anzunehrnen, dan ein 
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Stickstoffatom einer Dimethylamino-Gruppe an einem der Ring-Boratome angreift 
und von dieser Stufe aus Ringoffnung erfolgt. Das in (9) gezeigte Zwischenprodukt 
wird durch BN-n-Wechselwirkungen stabilisiert. Erneuter RingschluR erfolgt unter 
Abspaltung von CH,B[N(CH,)J,. 

a1  

Abb. 6. "B-NMR-Spektren der Reaktion von a) (CH,),B,S, mit B[N(CH3),I3, b) (CHd,'B,S, mit 
'B[N(CH3,], und c) (CH&B,S, mit 'B[N(CH&],. Die Zuordnung der Signale ist aus a) zu ent- 

nehmen. Experimentelle Angaben im Versuchsteil 
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Im Gegensatz dazu dominiert der exo-Mechanismus bei der Reaktion zwischen 
Tris(dimethy1amino)boran und Br,B,S,. Wie bei der Umsetzung nach (9) darf man 
auch hier annehmen. daR eine Dimethylamino-Gruppe ein Ring-Boratom angreift . Je- 
doch tragt letzteres einen Substituenten, der uber freie Elektronenpaare verfugt und so- 
mit irn Sinne der Reaktion ( I )  den Substituentenaustausch steuert. Der endo-ProzeO 
unter Ringdffnung kommt n u r  in stark untergeordnetem MaBe zurn Zuge. Er gewinnt 
aber an Boden bei der Reaktion zwischen Tris(dirnethy1amino)boran und Bis(ethylthi0)- 
trithiadiborolan. Hier betragt das exo:endo-Verhaltnis bereits 89: 11 .  Baskitat\- und 
sterische Faktoren konkurrieren, wahrertd in dern 100% exo-Austausch der Dimethyl- 
amino-Cruppe zwischen B[(NCH,),], und [(CDJ2N],B2S3 die N-Basizitilt zum reak- 
tionsbestimmenden Faktor wird. 

- 
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Nebenresklinnen und mopliche Zwischenslufen 

Bei einer Reihe der beschriebenen Reaktionen beobachtet man in den "B-NMR- 
Spektren Signale, die auf die Bildung von Nebenprodukten hinweisen. Beispielsweise 
findet man bei der zuletzt beschriebenen Umsetzung zwischen Tris(diinethy1amino)- 
boran und Bis(dimethylamino)trithiadiborolan a d e r  den Edukt- und Produkt- 
Signalen noch ein weiteres "B-NMR-Signal bei 6 = 33.2. Dieses entspricht einer N2BS- 
Gruppierung (Beispiel: 6 "B = 34.6 fur CH,SB[N(CH,),],). Wir ordnen diesem Signal 
daher di? Verbindung 8 zu, dessen "B-NMR-Signal fur die mittelstandige (CH,),NBS2- 
Gruppe mit dem Signal der Ringverbindung zusammenfallt . Die Gleichgewichtskon- 
stante f u r  Reaktion (10) bestimmten wir bei 303K zu 3.9.  10 '. 

Weder in diesem Falle noch bei Systemen, in denen ebenfalls "B-NMR-spektrosko- 
pisch Nebenprodukte nachweisbar waren und denen wir ringoffene, d .  h .  kettenforrni- 
ge Srrukturen auf Crund ihrer "B-Werte zuordnen, gelang die lsolierung dieser Vcrbin- 
dungen. 

Auffallend ist ferner, daO bei den Reaktionen keine Polymeren auftreten. sondern, 
unabhangig vom Reaktionsweg, wieder .,nur" Trithiadiborolane. Dieses Ergebnis ist 
fur eine Umsetzung nach (2a)  natiirlich, nicht aber f u r  den endo-Mechanismus (2b) .  
der eine Ringtiffnung fordert, von der ausgehend auch Polymere uber Kondensations- 
prozesse entstehen ktinnten. Dab experimentelle Ergebnis zeigt , daO der erneute King- 
schlun begunstigt ist . Eine Zwischenstufe der Konstitution 9 konnte diesem Befund u .  
U.  besser gerecht werden als die in (9) aufgefuhrte ringoffene Form, fur die allerdings 
die NMR-Spektren sprechen. Von einer Zwischenstufe der Art 9 lick sich allerdings 
die exo- ebenso wie die endo-Reaktion ableiten, da  es dann n u r  auf die Rate der B - S- 
Bindungsltisung und die Rate der Orientierung des dreibindigen Bors zum auszutau- 
schenden Substituenten ankame, um das ex0 : endo-Vcrhaltnis zu bestirnmen. Gegen 
diese Zwischenstufe sprechen aber Basizitatsargumente, zurnindest bei Urnsetzungen 
rnit  Tris(dirnethy1amino)boran. 
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Die hier vorgestellten Ergebnisse demonstrieren, dal3 Trithiadiborolane labile, reak- 
tionsfreudige Systeme darstellen. Ursache dafiir ist die allen Borverbindungen inne- 
wohnende Dualitat, bedingt durch ihre aciden und basischen Zentren. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur die Bereitstellung des Bruker-WP-2OQ 
NMR-Spektrometers. Daruber hinaus gilt unser Dank dem Fonds der Chemischen Zndustrie so- 
wie der BASF-Aktiengesellschuft fur die Forderung unserer Arbeiten und fur Chemikalienspen- 
den. Frau D. Ewald gebuhrt herzlicher Dank fur die Aufnahme zahlreicher Massenspektren und 
Herrn Dip1.-Phys. F. Buchmann fur die Entwicklung der Programme MASFIT und MASPEC. 

Experirnenteller Teil 
Wegen der Feuchtigkeitsempfindlichkeit aller Verbindungen wurden die Versuche in einer 

Hochvakuumapparatur durchgefiihrt. Das Einwiegen der Verbindungen erfolgte unter trocke- 
nem Stickstoff. Fur die Messung der "B-Kernresonanzspektren (Standard BF, . O R 3  stand zu Be- 
ginn der Versuche ein Varian HA IWGerat,  spater ein Multikernresonanzspektrometer Bruker 
WP 200 zur Verfiigung, mit dem alle kinetischen Messungen vorgenommen wurden. C6D6 diente 
als Locksubstanz und Losungsmittel. Massenspektren registrierte ein Varian CH 7-Gerat. Zur Be- 
rechnung der Isotopenmuster von Molekul- und Fragment-Ionen, der Isotopenverteilung und der 
prozentualen Anteile von Ionen im experimentellen Peak-Muster standen ein Olivetti 606@ 
Rechner sowie die Programme MASFIT und MASPECll) zur Verfiigung. 

'OB-Isotopenreiches BBr, ( = 'BBr,) wurde aus 'B(OH), der Oak Ridge Laboratories iiber K'BF, 
und A1Br,12) hergestellt. Es enthielt nach massenspektrometrischer Analyse 92.7% loB und 7.3% 
"B bzw. 92.3% IoB und 7.7% "B. Die Methylierung von 'BBr, mit Sn(CH3), lieferte 
CH3'BBrZ1)), das mit H2S, in (CH,),'B,S, iibergefiihrt wurde14). Analog dazu stellten wir 
Br,'B,S, aus 'BBr3 und H,S, her besser eignet sich aber die Umsetzung von (CH,),B,S, rnit 
'BBr,. 

3,5-Bis(ethylthio)-I,2,4,3,5-trithiudiborolun (4): 2.78 g Br2B2S3 (10 mmol) wurden in 2 ml 
CH,C12 gelost und nach Kiihlen rnit Trockeneis/Aceton unter Riihren tropfenweise rnit 2.69 g 
(CH,),Si - SC,H, (20.5 mmol) in 3 ml CH,CI, versetzt. Dabei farbte sich die Losung schwach 
gelb. Nach Auftauen und 20 h Riihren bei Raumtemp. wurde alles Leichtfluchtige i. Vak. abkon- 
densiert. Der Riickstand lieferte aus 2 ml CH,CI, 2.27 g 4 (95%) vom Schmp. 50°C. - 6"B: 
64.1, h (112) 104 Hz; 6lH: 1.05 (t, 31, 2.58 (9, 2); 5 0 p r O Z .  C6H6-LOSUng. 

C4HloB2S, (239.9) Ber. C 20.02 H 4.20 Gef. C 19.92 H 4.05 
3,5-Bis(dimethylamino)-1,2,4,3,5-trilhiaborolan (6): 6.15 g Br2B,S, (22.3 mmol) wurden in 

10 ml CH,Cl, gelost. Wie vorstehend setzte man es mit 5.23 g (CH,),Si - N(CH,), (44.6 mmol) in 
5 ml CH,Cl, uni. Die Kiihlung wurde dabei so geregelt, daR gerade kein Feststoff auskristallisier- 
te. Der nach Entfernen alles Leichtfluchtigen zuriickbleibende hellgelbe Feststoff sublimierte i. 
Hochvak. bei 100°C Olbadtemp., Schmp. 112- 114"C, Ausb. 3.65 g 6 (80%). - 6"B: 44.1, 
h (112) 83 Hz; 6'H: 2.58 bei 30°C; 2.96 (1) und 2.78 (1) bei - 30°C in CH,CI,. 

C,H,,B,N,S, (205.9) Ber. C 23.33 H 5.87 N 13.60 Gef. C 23.19 H 5.86 N 13.51 

3,5-Bis(perdeuteriodimethylumin0)-1,2,4,3,5-trithia/~Bldiborolan: 1.24 g [(D,C),NH,]CI (Fa. 
Merck) wurden mit einem UberschuR von n-Butyllithium (32 mmol in 20 ml Hexan) in eine Sus- 
pension von LiCl und LiN(CD,), iibergefiihrt und diese mit 2.12 g (CH,),SiCI (19.5 mmol) zur 
Reaktion gebracht. Nach 5 h Kochen unter RiickfluR kondensierte man Fluchtiges ~ 

(CH,),Si - N(CD,),, (CH,),SiC4H9, (CH,),SiCI und Losungsmittel - auf 1.39 g Br,'B,S, 
(7.1 mmol) in 5 ml CH,CI,. Nach dem Abreagieren bei Raumtemp. (=30  min) wurde Leicht- 
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flilchtiges i .  Vak. abkondensiert. Der Rilckstand sublimierte nahezu rilckstandsfrei bei 100°C i .  
Hochvak.; Ausb. an [(D,C)2N]2B2S, 1.39 g (96%). Schmp. 1 1 3 -  114°C. 

Die Verbindung zeigte massen- und "8-kernresonanzspektrometrisch keine Verunreinigungen. 
Das "B/"B-Verhlltnis wurde zu 92.3: 7.7 bestimmt. Sic lieferte wcder ein 'H- noch cin "C- 
Signal im NMR-Spektrum (Angaben des Herstellers von [(D,C),NH,]CI: D-Gehalt > 9 9 . 5 % ,  l2C 
99.95% ) . 

Umserzungen von Borlribromid mil 3.5-Dimerhyl- 1,2,4,3,5-1N'lhiadihorolun (1) 

a) Massenspektrometrische Produktanalyse: Ansatz 1 : 1. Auf 1 mmol (CH,),'B,S, (92.7% "'B) 
wurde i .  Hochvak. 1 rnmol BBr, (19.61% "B) kondensiert und das Rcaktionsgemisch I h bei 
100'C gehalten. Danach trennte man es direkt am Massenspektromcter durch fraktionierende 
Kondensation auf und registrierte das Molekill-Ion bei 15 eV 5 bis IOmal. Die Intensitaten der 
Einzelpeaks schwankten maximal bis 5 % .  Der Mittelwert aller Messungen diente zur Auswer- 
tung. Danach bestand die am leichtesten flilchtige Fraktion (passiert - 30°C) aus CH,'BBr,. ge- 
folgt von CH,'BS,BBr und Br,B,S,. Die Ergebnisse geben die Abb. l ~ 3 wieder. 

b) Massenspektrometrische Produktanalyse: Ansatz 2 :  1 .  Wie vorstehend wurden 2 mniol 
'BBrJ mil 1 mmol (CH3,B2S, zur Reaktion gebracht. Die leichtflilchtigc Komponcnte bestand aus 
CH,BBr,. gefolgt von sehr wenig CH,BS,'BBr und Br,'B,S, als Hauptprodukt : 6"B = 57.2. Dic 
beobachteten lsotopenmuster sind nachstehend aufgelistet (Massenzahl MZ. Intensitit I, bezogcn 
auf das stirkste Signal = 100). 

Br,'B2Sl MZ: 274 275 276 277 278 279 280 281 

CH,BSiBBr MZ: 210 211 212 213 214 215 216 

CH,BBr, MZ: 183 184 185 186 187 188 

I :  44.1 8.3 100 16.7 50.0 9.5 6.0 1.2 

I :  21.7 88.9 34.1 100 14.7 12.2 1 .3  

r :  13.0 52.7 26.0 100 13.4  49.3 

c) NMR-Spektroskopische Verfolgung und Produktanalyse: 1 mmol (CHJ2B2S, in 2 ml Benzol 
wurde mit 1 mmol 'BBr, versetzt und nach 15 bzw. 2Oniin ein "B- bzw. "B-NMR-Spektrum regi- 
striert, Das Ergebnis gibt Abb. 4 wieder. 

d )  Prufung des Bor-Austausches und dcr Rcaktionsordnung: Dic nachttehend aufgcfuhrtcn 
Ansatze wurden "B-NMK-spektroskopisch bei 303 K ilber eincn Zcitraum von 15 bLw. 19 min 
vcrfolgt und die Intensitdten dcr einzelnen Signale gcmessen. In dem Mane. wie dcr prozcnruale 
(CH,),B,S,-Anteil sinkt, steigt der von CH,BBr, an .  

Ansatz a) 165.7 mg (CH,),B,S, (1.121 mmol). 258.3 mg 'BBr, (92.7% '"H. 2.152 mmol). 
537.6 rng C6D6 (6.392 mmol); Molenbrilchr: 0.1 16, 0.223. 0.661. 

Ansatz b) 101.8 mg (CH,),B2S, (0.688 rnmol). 339.1 mg 'BBr, (1.357 mmol). 34.5.3 nip C,D, 
(4.106 mmol);  Molenbruche: 0.112, 0.221. 0.668. 

Bei dcr Umsetzung blieb dig Sunime dcr Intensititen der "B-NMR-Signale von (CH,),B,S, und 
CH,BBr, ini Rahmen der Meflgcnauigkeit konstant (91.7 lr 0.5% bei Ansatz a ) ;  91.6 k 0.5% bei 
Ansatz b). Dies belegt eirideutig den endo-Mechanismus, denn im Falle des exo-Mechanismu\ 
milnte der "B-Anteil filr beide Verbindungen abnchmcn. Die zu 100% "B fehlcnden Anteile sind 
auf den "B-Gehalt des eingcsetztcn 'BBr, und entstehenden Br,'B,S, zurilckzufuhren. Auch ihr 
Anteil bleibt im Kahmen der Mengenauigkeit konstant. Abb. 7 gibt die Menwerte wieder. Aultra- 
gen der Konzentrationsanderung gegen die Zeit ergibt eine Gcrade nur fikr einc Reaktion nach 2. 
Ordnung. 
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% der Gesarnt-lIB-Menge 

1 

jC8236/80.11 

Abb. 7. Zeitliche Anderung der "B-Anteile (in Vo der Gesamtmenge "B) von (CH,),B,S3 und 
CH3BBr2 bei der Umsetzung von (CH,),B,S, mit 'BB, bei 303 K in Deuteriobenzol 
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90- 

70. 
60 
50 
LO- 

80; 

Umsetzung von Bortribromid rnit 3,S-Bis(ethylthio)- 1,2,4,3,S-trithiadiborolan (4) 

a) 54.2 mg (C,H,S),'B,S, (0.227 mmol), 129.2 mg BBr, (0.516 mmol) und 322.5 nig C,D, 
(3.835 mmol) (Molenbruche: 0.050, 0.113, 0.838) wurden rasch aufgetaut und die "B-NMR- 
Messung so schnell als moglich vorgenommen. Beobachtet wurden drei Signale: 6"B = 57.1 
(Br,B,S,), 45.1 (C,H,SBBr, und uberschiissiges BBr,, daher relativ breites Signal) und - 7.8 
((C,H,SBBrJ,). Abb. 8 zeigt den zeitlichen Verlauf der Reaktion. 

- 

- C2H+BBr2+BBr3 
~ 

- 

pmiit$ 

Abb. 8. Zeitliche Anderung der "B-Anteile in Vo der Gesamtmenge "B von Br2R2S,, 
(C2H5SBBrJ, und C2H5SBBr2 + BBr, bei 303 K. Bereits bei der 1 .  Messung ist der Br/C,H,S- 
Austausch vollstandig. Den letztlich zur statistischen Isotopenverteilung fuhrenden B-Austausch 
erkennt man an der Abnahme des "B-Anteils in (C2H5SBBrJ, bzw. C,H,SBBr, + BBr, und der 

Zunahme in Br,B,S, 

b) 55.3 mg BBr, (0.221 mmol) wurden zu 28.5 mg (C,H,S),'B,S, (0.119 mmol), das mit fliiss. 
Stickstoff gekuhlt war, getropft. Nach Auftauen und Mischen wurde nach 3 stdg. Stehenlassen 
bei Raumtemp. uber ein Direkteinlansystem ein Massenspektrum der Reaktionsprodukte bei 
70 eV registriert. Ausgewertet wurde die von Br2B2S, herruhrende Peakgruppe: 

MZ: 274 275 276 277 278 279 280 281 
I: 45.1 25.7 100 53.0 68.7 30.0 13.7 3.4 
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Dies ergibt folgendc prozcntualc Zusarnrncnsctrung: 8.6% Br,B,S,, 26.7% BriBBS,,  64.7% 
Br2'B2S, (Rr  in naturlichcr Isotopcnhiufigkcit) .  Danach crfolgte die Reaktion zu 22% nach dcrn 
endo- und / u  78% nach dern cuo-Mechanimus.  

c) \Vie vorstehend wurdcn 26.4 rng (C2H5S)2'B,S, (0.111 rnniol) rnit 100.4 rng BBr, 
(0.401 nimol) urngesetzt. Nach 2stdg. Stchcnlasscn bci Raurntcrnp. fugte man 0.5 rnl C,D, hinzu 
und unrcrsuchte die LOsung "B-kernresonanzspcktroskopisch. Von dcr Gesarntrnengc "B lagcn 
24.5% alc Hr,B,S, und Br2'BBS, vor. Fur dcn Fall eincr rcinen e.ro-Rcaktion monte dcr "R- 
Antcil fur Br,B,S, 5.0% bctragcn; fur den endo-Proicfl  \ ind hingegen 52.6% LU erwarten.  Soinit 
bctragt dcr Antcil . r a n  e.ro-Proref3 (in %):  24.5 = 5..u/100 + ((100 - .r)/100)~52.6. d. h .  59% 
eso- und dcmentsprechend 41% endo-Proicfl .  

Analog daru wurden 50.2 rng (C,H,S),'B,S, (0.210 rnrnol) rnit lM.7 rng BBr, (0.426 rnmol) Lur 
Reaktion gcbracht und nach 1 rnin rnit 0.5 rnl C,D, ve r~e t7 t .  Das "B-NMR-Spektrurn,  5 rnin nach 
dern Miwhen aufgcnoniinen, rcigtc 9.5% Br2B2S3, nach 72 niin 13.9%. Dies cntspricht cincni 98 
bzw. 93pro7. Urnsatz nach dern exo-Mechanismus. 

_ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ ~  _--------_ - 

Urn.seiiung ron Triiirc~rhylboron mil  3,S-Bis(dir1rerh.vlumino)- 1.2.4,3.S-1rirhiadihorolun (6) : 
Auf 80.0 rng [(CH,),N],'BzS, ('6) (0.39 rnrnol) in 0.5 rnl C,D, wurde i .  Hochvak.  WCH,),  in eiii 

NMR-Rbhrchcn kondensiert und dieses abgcschmolzen. "B-NMR-Spcktroskopisch ergah sich 
das  Molvcrhaltnis '6: B(CH,), zu  1 : 3.3. Das ROhrchcn wurde dann  bei 60°C gehalten; die NMR- 
Mcssungen crfolgtcn bci 303 K. Abb.  5 gibt das  Ergebnis dcr Mcssungen wieder. Bcstirnrnt wurde 
jewcils dcr prozcntualc Anteil von  B(CH,), (6"B = 86.6) ,  (CH,),B,S, (70.0). (CH,),B - N(CH,)? 
+ [(CH,),N],'B,S, ("B-Anreil) (45.1) sowic der cincr (CH,),BS-Gruppc rnit einern Signal bci 
76 ppm.  Fur jcdcn Mcnpunkt gibt der gefundene B(CH,),-Verbrauch (in @To "B) den Urnsatz a n .  
Fur dicwn wurdc jcweils dic Isoropenverteilung fur die Bildung voii (C'H,)2B,S, nach deni e.ro- 
bzw. endo-Prorcl3 bcrechncr . Dic Analysc dcr bcidcn crstcii Mcnpunktc belcgt den dorninicrcri- 
den eso-Mechanismus. wic folgendc Bercchnung zeigt . 

Nach 5 h betrug dcr Anteil an  "B fur die Vcrbiiidungen B(C.H,),. (C'HJ2BS - , (CH,),B,S, und 
(CH,),H - N(CH,), 60.9, 0.72, 4.8 und 33.6%. Hierati\ crgibt sic11 dcr Urnsari 7u 

(94.8 - M).9)/(94.8 - 33) = 54.8%. Fiir dcn proicntualcn Anteil x an e.ro-Pro7cfl folgt 5.52 = 

0.548.5.?..r/100 t 0.54X~56.9~(1(K)- .~- ) /100.  d . h .  91%. I k r  Startwcrt voii 94.8% folgt at15 

dern NMK-\pektro\kopi\cli  bci Kaurnlenip. bcstinimtcn Antcil voii B(CH,),. dcr Rcaktion\crid- 
wcrt fur B(CH,), wurdc cxpcrimentell zu 33% crrnittclt. Dcr Werr 5.52% i \ t  die Sumrnc des pro- 
zcntualcn "B-Gehalts von (CH,),B,S, und dcr (CH,)2BS-C;ruppicrung, dcr  Wert 5.2% cntspricht 
dcm I'D-Gchalts v o n  (CH,)?B,S, und dcr (CH,),BS-C;ruppierung. der  Wert 5.2% cntspricht dcrn 
"B-Antcil fur (CH,),B2S, bei rcincrn e.ro-Prorcn ?Ind der Wcrt 56.9% dern (C'H,)2R2S,-Anteil bci 
1W'J'u endo- Mechanism (I\. 

Reakriori i w r r  Trirnerhylhorarr mil  3,s-Dimerhyl- I ,  2.4.3.S-rrrrhiudrhcirolun ( I ) :  Auf cine 1.0- 
sung v o n  (CH,),'B,S, in C,D, wurdc i .  Vak.  Trimethylboran kondenricrt und danach das  Molvcr- 
hilrnis "B-NMR-spcktroskopisch bestirnnir. Dann wurdc die Probe auf 85°C crhitrt  und vor jc- 
dcr Mc\\ung rasch abgekuhlt (bei Raurntcrnp. erfolgr kcine nierkliche Urnset7ung inncrhalb der 
Mchzcit). Ahb. 9 icigr den Rcakrionsverlauf. Bcobachtcr wurdcii Signalc bci 6"B = 86.6 
(B(CH,),). 70.3 ((CH,),B,S,) und 75.9 (Zwischenprodukt init (CH,),BSz-(;ruppicrting). 

Reakliori iwn Trislrnerh.vlrhio)horun mil 3,s- Bis(eih.vlihro)- I ,  2,4.3. S-rri~hiudiborolun (4) : 
31.4 rng (C't4,),'B2S, (0.132 nirnol). 215.6 rng B(SCH,),  (1.42 mrnol) und 361 rng C,D, 
(4.29 rnmol) rcagicrtcn bcrcits bci Raurntenip. Verfolgt wurdc die Andcrung dcr lntcnsirgt dcr 
"B-NMK-Signalc von (RS),B,S, (6"B -= 64.3) und \on B(SR), (61.0). Statistischc Bor- 
I\otopcnvcrtcilung ware bei 15.7wo "B fur (RS),B,S, und 84.3'70 fur B(SR), crreicht. Nach 
273.3 h hctnig der cxpcrirnentell crrnitrcltc Wcrt 10.0 und 90.0% bci 6Opro7. Urnsat). 
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Abb. 9. Prozentuale Anderung des "B-An- 
teils wahrend der Reaktion von B(CH,), mit 

B 3 
i li 16 20 i r  28'tU) (CH,),'B,S, bei 85 "C 

[cs] 

Reaktion von Tris(dimethy1amino)boran mit /(D3C)fl]iB2S,: Zur Reaktion wurden gebracht 
53.6 mg [(D,C),N],'B,S, (0.284 mmol) mit 77.0 mg B[N(CH,),], (0.538 mmol) in 461.3 mg C6D6 
(5.485 mmol). Vor dern Mischen wurde versucht, das I3C-NMR-Spektrurn des Trithiadiborolans 
zu messen (PW 5 ps, Sweepbreite 10000 Hz, Offset 10000 Hz, MeRzeit 20 min), aber kein Signal 
gefunden. Nach dem Mischen mit dem Aminoboran wurde unter gleichen MeBbedingungen, aber 
zusatzlicher 'H-Entkopplung, erneut das 13C-NMR-Spektrum registriert. Es lieferte nun zwei Si- 
gnale bei 6',C = 39.9 (B[N(CH,),],) und 41.9 ((CH,),N-Gruppen am Trithiadiborolan). Erneute 
Messung nach 24 h lieferte dasselbe Intensitatsverhaltnis fur beide '3C-NMR-Signale (3.1 : 1). 
30 min nach dern Mischen zeigte das 'H-NMR-Spektrum zwei Signale bei 6 = 2.48 und 2.54 
(Aminoboran, Aminotrithiadiborolan) im Flachenverhaltnis 1 : 3.23. Dies entspricht der Eiiistel- 
lung einer statistischen R2N-Verteilung (ber. 4'0.248/(6.0.538) = 1 : 3.25). 

Die Verfolgung der Reaktion im "B-NMR-Spektrum ~ Signale bei 6 = 45.2 ((R,N),B,S,), 
33.2 ((R,N),BS-Zwischenprodukt) und 27.8 (B(NR3,) - ergab nach 173.3 h ein prozentuales 
Verhaltnis von 31.5 : 1.7:  66.8. Fur statistische Bor-Isotopenverteilung auf das Aminoboran und 
Aminotrithiadiborolan ergibt die Rechnung 48.0 und 52.0%. Folglich betrug der Umsatz nach 
173.3 h 59%. 

Reaktion von Bortribromid mil 3,5-Dibrom-1,2,4,3,5-trithiadiborolan (3) : Nach Mischen von 
425.2 mg Br2B2S3 (1.532 mmol) mit 388.1 mg C6D6 (4.615 mmol) und 737.6 mg 'BBr, 
(2.953 mmol) wurden die "B-NMR-Signale von Br,B2S, (6"B = 57.5) und BBr, (39.0) zeitab- 
hangig registriert. Der berechnete prozentuale "B-Anteil an den Komponenten bei Reaktionsbe- 
ginn von 91.6: 8.4 stimmt gut mit dem experimentellen Wert von 91.3 : 8.7 uberein. Bei endocycli- 
schem ProzeR erwartet man nach Reaktionsende ein Verhaltnis von 50.9: 49.1. Bestimmt wurde 
es nach 620 min zu 51.3:48.7. 

Reaklion von Bortribromid mit 3,5-Bis(~imethylamino)-1,2,4,3,5-irithiudiborolan (6) : Umge- 
setzt wurden 82.6 mg [(CH,),N],'B,S, (0.404 mmol) mit 207.0 mg BBr3 (0.826 mmol) in 382 mg 
C6D6 (4.54 mmol). 7 min nach dern Mischen beobachtete man im "B-NMR-Spektrum Signale bei 
6 = 75.6 (Br,B2S,) und 25.6 ((CH,),NBBrJ im Intensitatsverhaltnis 10.1 : 89.9. Fur alleinigen 
exo-Austausch der Substituenten ist eine Verteilung von 8.3 :91.7 zu erwarten. Das beobachtete 
Verhaltnis entspricht einer 98proz. Reaktion und ist unter Berucksichtigung der experimentellen 
Fehler als reine exo-Reaktion zu interpretieren. 

Reuktion i:on Trimethylboran mit 3,5-Dibrom-1,2,4,3,5-irithiadiborolan (3) : Auf etwa 1 mmol 
Br,lB2S, in 0.5 ml C6D, wurde Trimethylboran kondensiert. Das "B-NMR-spektroskopisch be- 
stimmte Molverhaltnis der beiden Verbindungen betrug 1.1 : 1. Bei Raumtemp. erfolgte praktisch 
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keinc Keaktion. Verfolgt wurde die Umsetzung bei 85 "C (zur Messung auf 20°C abgekiihlt). Be- 
obachtet wurdcn "B-Signalc bei 6 = 86.6 (B(CH,),). 79.2 (BrB(CHJ3. 70((CH,),B2S,) und 57 
(Br2B2S7). Nach 40 h betrug der prozentuale Anteil an "B fiir diese Verbindungen 73.7, 9.8. 0.8 
und lY.7To. Die Abnahnic des "B-Anteils von B(CH,), (9.3%) und die Zunahme dieses Anteils 
fur (C-14,)2BBr (9.5Olo) entsprechen sich im Rahmcn dcr Mengenauigkeit. Damit ist der exu- 
hlccliani\inus bclegt. Nach 40 h hcrrny, dcr Urnsaii bei 85°C 11%. 

___-.___ 
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HcuX/ion roi i  Trrnir/h.vlhoruir ruir 3.S-Brs(eih.vlihiu)- 1.2,4,3.S-irIlhiadiborulan (4): Die Umset- 
lung \wi  H(CHJ, m i l  (C'?H,S)21RIS,(MolvcrhBltnis 4.1 : I )  in C6D,erfolgte erst bei 85°C hinrei- 
chcritl rahch fu i  cine "U~NhlR-~pcktroskopische Verfolgung der Reaktion. Beobachtet wurden 
lolgciiclc Signalc: 15 = 86.6 (H(CH,),). 76.2 ((CH,),B - S - S-Gruppierung). 70((CH3),B2SI) und 
64.3 ((C'LH,S)2B,S,). Nach 59 h betrug dcr Unisatr 7%. Die "B-Verteilung auf die Produkte wur- 
clc 111 92.3. 0.9. 2.4. 0.9 und 3.9% crmittclt. Bci Annahme einer 100proz. exu-Reaktion ware eine 
"H-Vcricilung von 49.0:46.H: 4.2 : O %  zu erwarten. Ordnet man den "B-Gehalt der ringoffenen 
Gruppicrung dem endo-Prozel3 z u ,  dann ergibr die Analyse der Daren ein exo :endo-Vcrhaltnis 
\on 1 4 :  26. 

Neukrion ron  Tris(dirrre//iylarnin~~boru~ tn i i  3.5-Dibrot~t- 1.2,4.3,5-rrrthiadiburolan (3) 
a)  64.7 rng Br,'B,S, (0.234 rnmol) und 73.6 mg B[N(CH1),], (0.515 mniol) reagierten in 

805.7 nip C,D, bci Raumtcrnp. Nach 5.5 h zeigtc das "B-NMR-Spektrum filr die Reaktionspro- 
duktc [(CHJ2NJ2B,S, und [(CH,),N],BBr "B-Anteile von 12.9 und 87.1% an. For reinen em- 
Austauwh crwartet man eine "B-Verteilung von 8.0 und 92.0070, fllr reinen endu-Prozen hingegen 
83.3 uiid 16.2%. Der gcfundene Wert entspricht 93.3% exo- und 6.7% endo-Reaktion. 

Die Signalintensifaten dcr Reaktionsprodukte anderten sich auch nach llngerem Stehenlassen 
nicht rncrklich. In Tab.  1 ist das e.w:endu-Vcrhaltnis als Mittelwert von 3 Vcrsuchen angefiihrt. 

b) 221.0 rng Br2B2S3 (0.796 mmol) und 178.6 mg B[N(CH,),], (1.249 mmol) reagierten in 
903.4 m g  C,D, (10.74 mmol) bcim Auftauen exothcrm. Nach Mischen der Komponenten wurde 
sofort ein "B-NMK-Spektruni aufgcnornmcn (etwa 2 rnin nach dem Mischen), das vollstandigen 
Gruppenausrausch anzeigte. Die Signale bci 6 = 44.6, 27.2 und 25.0 entsprechcn den Verbindun- 
gcn [(CH,),N],B,S,, BrB[N(CH,),], und (CH,),NBBr2. Ihr Anteil wurde aus dem "B-NMR- 
Spcktruni I L I  53.0. 34.8 urid 12.6% be\timmt und IU 56.1, 31.8 sowie 12.1% bcrcchnet. 

Hraklron !.on Brumbrs(diineilr~luitrtnu)buran mri 3,s-Dibronr-I. 2.4.3,S-iriihradiboruIa~r (3): 
Analog wurdcn zur Reaktion gcbracht 313.3 mg Br,B,S, (1.129 nlmol) mit 572.4 mg 
[(CH,),NJ,BBr (2.832 mrnol) in 712.2 mg C,D, (8.428 mmol). Das "B-NMR-Spektrum zeigie 
einen Tag spater nur die Verbindungen [(CH,)2N12B2S,, [(CH,),N],BBr und (CH3),NBBr2 an 
(Gef. 41.2, 15 .5 ,  43.3%, Ber. 41.4, 17.2, 41.4%). 

Reakiion rwn Trrs(dinreih.vlatninu)buran mii 3.S-Bis(eihyWiu)- 1.2.4.3.S-lriihiadiborolan (4): 
Zur Urnscfzung karncn 60.2 mg (C,H5S)21B2S, (0.252 mmol) rnit 76.4 rng B[N(CH,),l, 
(0.534 nimol) in 377.6 rng C,D, (4.49 mmol). Der Reaktionsvcrlauf is! der Abb. ~ O L U  entnehmen. 
Bcobachtct wurden "B-NhlK-Signalc bci 6 = 64, 60, 45.5, 43. 34 und 27.5, die den Verbindun- 
gen (C,t{,S),B&. B(SC2H,),. [(CHI),NI,B2S,. (C2H5S),B ~ N(CHJ2. <:2H+ B[N(CH&l, und 
B[N(CH,),], entsprechen. Zunachst bilden sich durch exo-Austausch C,H,S - B(N(CH,),Iz und 
(C,H,S),B - N(CH,),, die sich rascher als B[N(CH,),], mil dem Bis(ethy1thio)trifhiadiborolan 
urnsctzcn. Umsatz und e.ru-Anicil der Reaktion sind folgenden Werten zu entnehmen : 

i (rnin) 74 95 116 137 158 179 221 
Urnsatz ('70) 38.6 48.6 67.1 84.3 82.9 87.1 100 
exu (Yo) 87.7 85.2 89.3 91.7 89.6 89.3 91.1 

Der Mittelwert fur das exo:endu-Verh8ltnis ergibt sich daraus LU 89: 1 1 .  

Chem. Ber. 114(1981) 



Beitrage zur Chemie des Bors, 114 1173 

% des Gesarnt-IIB-Gohaltes a)B[NlCH3)2]3 
b)lC2YS)B[N(CH-j)2]2 
c)BISC2&)3 
~ ) [ ( C H J ) ~ N ] B I S C ~ H ~ ) ~  

50 100 150 200 250 300 350 t(mln) 
~c2161Bo] 

Abb. 10. Prozentuale Anderung des “B-Anteils wahrend der Reaktion von Tris(dimethy1amino)- 
boran mit (C,H,S),’B,S,. Die Abnahme des (C,H,S),’B,S,- und die entsprechende Zunahme des 
[(CH,),N],’B,S,-Anteils wird der Ubersichtlichkeit halber nicht gezeigt, da diese ebenfalls im 

0 - 15Vo-Bereich liegen 

Reaktion von Tris(methy1thio)boran mi! 3,5-Dimethyl-1,2,4,3,5-!rithiadiborolan (1): Einge- 
setzt wurden 59.5 mg (CH,),’B2S, (0.406 mmol), 110.6 mg B(SCH3, (0.727 mmol) und 266.4 mg 
C,D6 (3.168 mmol). Reaktion erfolgte bei Raumtemp. “B-NMR-Signale wurden bei 6 = 76.0, 
67, 64 und 61 beobachtet. Sie sind den Verbindungen (CH,),B,S,, CH,B(SCH&, (CH&B,S, 
und B(SCH,), zuzuordnen. Umsatz und der aus den Signalintensitaten ableitbare exo-Anteil an 
der Reaktion sind folgenden Werten zu entnehmen: 

t (h) 75.5 173.2 192.5 216.6 242.7 315.0 
Umsatz (Yo) 7.7 13.3 12.1 13.1 13.3 18.7 
ex0 (Yo) 6.8 10 2.7 0 3.9 3.3 

Unter Berucksichtigung der relativ groRen MeRfehler bei kleinen Umsatzraten ergibt sich ein 
endo : exo-Verhaltnis von etwa 97 : 3. 

Reaktion von Tris(methy1thio)boran mi! 3,5-Dibrom- 1,2,4,3,5-trithiadiborofan (3): Umgesetzt 
wurden 186.2 mg Br,’B,S, (0.674 mmol) mit 212.7 mg B(SCH,), (1.398 mmol) in 217.1 mg C6D6 
(2.581 mmol). Die rasche Reaktion ist nach 15 min beendet. Das Versuchsergebnis zeigt Abb. 11. 
Es belegt den exocyclischen Austausch. 

t“ dor Gosarnt-IIB-Menge 

Lcs2ls/so.trl 
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Abb. 11. Reaktionsverlauf der Umsetzung 
B(SCH,), mit Br;B2S, bei 303 K 
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Reakrion aon Tris(merhy1rhio)boran mi1 3.5-Bis(dimerhylamino)-l.2,4.3.5-rrirhiadiborolan 
(6): Die Urnsetzung von 79.7 rng [(CH,),N],'B,S, (0.391 rnrnol) rnit 155.8 rng B(SCH3, 
(1.024 rnrnol) in 501.9 rng C6D6 (5.968 rnrnol) erfolgte bei Raurnternp. langsarn. Irn "B-NMR- 
Spektrurn beobachtete man ein Signal bei 6 = 61.3 (B(SCH3, und (CH,S);B,S,, dessen Signal 
bei 6 = 64 auftritt, hier aber wegen des geringen "B-Gehalts irn Spektrurn nicht getrennt. son- 
dern nur als Schulter erkennbar wird und daher rnit dern 61.3-Signal integriert wird) sowie zwei 
nur partiell getrennte Signale bei 6 = 45 und 43 ([(CH3),N],B,S, und (CH,),N - B(SCH3)2). de- 
ren Intensiilt ebenfalls nur gerneinsarn zu bestirnrnen ist. Da die Intensitat der Signale fur die erst- 
genannte Signalgruppe abnirnrnt und sich nichr in einer rnerklichen Verstarkung der Schulter bei 
6 = 64 a u k r t ,  m u 0  die Reaktion hauptstlchlich nach dern exo-Mechanismus verlaufen. Filr die- 
z r n  errechnrn sich folgende "B-Anteile: 6.54, 25.6 und 67.9% fur die genannten Verbindungen 
(der Ict7te Wert fllr die Signale bei 6 = 43 und 45). Filr den endo-Austausch lauten die Werte 
71.2, 22.3 und 6.5%. Nach 95.3 h betrug der Urnsatz 22%. 

Bei mdo-Reaktion rnil0te die Signalintensitat der 64 + 61 pprn-Gruppe gleich bleiben unter 
Anwachsen des 64 pprn-Signals. Statt dessen nirnrnt es von 93.5 auf 79.8% in 93.3 h ab.  

Reaktion iion Trierhylboran mil 3.5-Dibrom-l,2,4,3,5-~rilhiadiboroIan (3): Die Urnsetzung 
von 620.5 mg Br,LB,S, (2.247 rnrnol) rnit 452.3 rng B(C,H,), (4.625 rnrnol) in 445.6 rng C6D6 
(5.298 rnrnol) erfolgte bei 60°C.  "B-NMR-Signale wurden bei 6 = 86.9. 81.5 (erkennbar erst 
nach 0.75 h), 72.7 (nach 17 h) und 63.5 (nach 45 h) beobachtet. die den Verbindungen B(C2H,),. 
BrB(C,HS),. (C,Hd,B,S, und der Gruppierung (C,H,)BrB - S - zuzuordnen sind. 87.7proz. 
Urnsatr war nach 1 1 1  h erreicht rnit "BSignalintensitPten von 13.4. 73.3, 10.8, 1.1 und 1.3%. 
Fllr exo-Reaktion sind 2.4. 89.1. 8.5 und 0%. filr endo-Reaktion 2.4, 8.5, 89.1 und 0% zu erwar- 
ten. Darnit folgt aus den experimentellen Daten 93% exo-Reaktion. 

Reokrion vun Trierhylboron mi! 3,5-BI~(dimerhy(aminul- 1,2,4,3,5-fri~hiadiborolon (6):  Wie 
vorstehend wurden 87.5 rng [(CH3),NJ,'B,S3 (0.428 rnrnol) rnit 92.8 rng B(C,H,), (0.947 rnrnol) in 
432.3 rng C6D6 (5.140 rnrnol) urngesetzt. "B-NMR-Signale lagen bei 6 = 86.8. 78.1. 71.4 und 
45.9. Sie resultieren von B(C,H,),, (C,H,)*B-S- S-  (sehr geringe lntensitat nach 6 d) ,  
(C,H,),B2S, und (C,H,),BN(CH,), + [(CH3,N],B2S,. Filr eine Reaktion nach dern exo- bzw. 
endo-Mechanismus sind Signalintensitaten von 5, 0, 7.9, 87.1% bzw. von 5 .  0. 87.1 und 7.9% zu 
erwarten. 

Darslellung von 3,5-Dibrom-1.2.4,3.5-rri~hia('E/diborolan ('3): Auf 2.% g (CHJ,B,S, 
(2.60 rnl. 20 rnrnol) wurden 10.54 g 'BBr, (4.00 rnl. 42.2 rnrnol) unter Eiskilhlung und rnagneti- 
schern RLihren pipettiert. Dabei erwarrnte sich das Gernisch, von dern durch Erhitzen auf 80°C 
Badternp. CH,BBr2 abdesrilliert wurde. Die Destillation des Rilckstandes bei 4OoC/1O Torr lie- 
ferte 5.0 g '3 (90%). 

Reakrion iron Tris(dirnerhylamino)borun mi! 3,S-Dirnerhyl- 1.2.4.3.5-rrirhiadiborolan (1) : 1 
wurde in den Ansatren a - c )  rnit Tris(dirnethy1arnino)boran in Deuteriobenzol als Ldsungsrnittel 
bei Raurnternp. umgesetzt. Nach 19 h wurden die "B-NMR-Spektren aufgenornrnen; vgl. hierzu 
die Abb. 6a - c). 

Ansatz a) 

Ansatz b) 

Ansatz c) 

(CH,),B,S,: 250.4 rng (1.690 rnrnol); B[N(CH3)2J,: 229.7 rng (1.610 rnrnol); C6D,: 
176.4 rng (2.10 rnrnol). 
(CH3),'B2SI: 183.3 rng (1.250 rnrnol); B[N(CH3),13: 186.8 rng (1.311 rnrnol); C6D6: 
81.8 rng (0.971 rnrnol). 
(CHJ),B,S~: 155.7 rng (1.053 rnrnol); 'B[N(CH,),I3: 136.2 rng (122.4 rnrnol); C6D6: 
122.4 rng (1.462 rnrnol). 
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