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Bei der Reaktion des Triazadiborolidins 1 oder des Thiadiazadiborolidins 3a mit Dimethyl- bzw.
Dibromtrithiadiborolan 2a, d beobachtet man einen sehr schnellen Austausch der Ringhydra-
zino-Gruppe gegen die Ringdisulfid-Gruppe. Mit diesem ,,Briickenaustausch® konkurriert ein
langsamer Borylgruppenaustausch, der beim Einsatz eines mit 1B markierten Ringes letztlich zur
statistischen Isotopenverteilung aller am Reaktionsgeschehen beteiligten Ringe fiihrt. Diese
Borylgruppenwanderung erfolgt zwischen dem Thiadiazadiborolidin 3a und dem Dithiazadi-
borolidin 4a schneller als mit 1. — Dafiir wird ein Mechanismus vorgeschlagen und fiir den
Briickenaustausch ein alternativer Mechanismus diskutiert.

Contributions to the Chemistry of Boron, 1261

An Investigation of the Substituent Exchange by B Isotopic Labelling: A “Bridge Exchange”
involving Triaza- and Thiazadiborolidines

A rapid exchange of the ring hydrazino with the ring disulfide group was observed in the reac-
tions of the triazadiborolidine 1 or the thiadiazadiborolidine 3a with either the dimethyl- or the
dibromotrithiadiborolanes 2a and d. This “bridge exchange” is accompanied by a much slower
boryl group exchange leading to the statistical isotope distribution amongst all rings involved in
the reaction as shown by !°B labelling of one of the starting ring compounds. In addition, it was
found that the boryl group exchange occurs more rapidly between the thiadiazadiborolidine 3a
and the dithiazadiborolidine 4a than with 1. — A mechanism is proposed for these processes.
However, an alternative mechanism cannot be excluded considering specifically the bridge
exchange.

Substitutionsreaktionen an 1,2,4,3,5-Trithiadiborolanen B,S,Y, mit Bor-Verbin-
dungen BX, folgen zwei konkurrierenden Reaktionswegen. Diese Konkurrenz wird von
den Saure/Base-Eigenschaften der BX- bzw. BY-Gruppierungen gesteuert; dies gilt
auch fiir ihre relativen Reaktionsgeschwindigkeiten®. Analoges trifft auch zu fir die
Komproportionierung zwischen zwei verschiedenen Trithiadiborolanen zu gemischt
substituierten Trithiadiborolanen®¥. Verfiigt einer der Substituenten iiber kein freies
Elektronenpaar (z.B. Y = CH,), dann wird der als ,,endocyclisch® bezeichnete Reak-
tionsweg (1) eingeschlagen. Verfiigen sowohl X als auch Y iiber ein freies Elektronen-
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1556 H. Néth und R. Staudigl

paar, dann dominiert der ,,exocyclische® Substituentenaustausch gemifl (2). Dessen
Geschwindigkeit iibertrifft bei weitem die der Umsetzung nach (1)¥. Zusitzlich zu den
Reaktionen nach (1) und (2) konnten die durch (3) und (4) beschriebenen Prozesse
ablaufen. Zu deren Nachweis wire eine Isotopenmarkierung des Schwefels erforder-
lich®. Reaktionen dieser Art konnten wir bisher nicht iiberpriifen. Daher untersuchten
wir dhnliche Umsetzungen zwischen verschiedenen funfgliedrigen 6 n-Elektronensyste-

men des Bors.
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Eine geeignete Ringkombination zeigt Gleichung (5): Pentamethyl-1,2,4,3,5-triaza-
diborolidin (1) reagiert bei Raumtemperatur rasch mit 3,5-Dimethyl-1,2,4,3,5-trithia-
diborolan (2a) zu Tetramethyl-1,3,4,2,5-thiadiazadiborolidin (3a) und 3,4,5-Trime-
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Beitrédge zur Chemie des Bors, 126 1557

thyl-1,2,4,3,5-dithiazadiborolidin (4a)®. Die Produkte dieser Reaktion erkldrt der
,Endomechanismus® zwanglos®. Bei Verwendung eines !°B-isotopenmarkierten
Ringes, z.B. von 2a(°B!°B) miifiten dabei 3a(B'°B) und 4a(B'°B) entstehen. Alternativ
dazu koénnte aber auch eine Isotopenverteilung resultieren, die durch die Gleichungen
(7) bzw. (8) beschrieben wird. Um iibersichtliche Verhiltnisse zu erhalten, muf3 ein
konkurrierender exocyclischer Substituentenaustausch unterbunden werden. Diese
Voraussetzung erfiillen die B-Methylverbindungen?¥,

Reaktionen mit Pentamethyl-1,2,4,3,5-triazadiborolidin (1)

Fiigt man Losungen von 1 mit 2a im Molverhdltnis 1:1 in der Kélte zusammen, so
fillt ein schwerlosliches Produkt aus, das sich beim Auftauen wieder 16st. Die schwer-
16sliche Zwischenstufe muB ein Addukt zwischen 1 und 2a sein, denn 1 sowie 2a—4a
sind jedes fiir sich unter gleichen Bedingungen gut 16slich. Verfolgt man die Reaktion
zwischen 1(BB) und 2a('°B!°B) !'B-kernresonanzspektroskopisch, so nimmt die Signal-
intensitét fiir 1 rasch ab, und nur jene fiir 3a wichst in gleichem Mafle an: Dies belegt
eine Umsetzung nach (7). Langsam sinkt dann die Intensitat von 3a, wihrend jene von
4a steigt. Demnach reagieren 3a und 4a langsam miteinander unter Austausch von Bo-
rylgruppen. Dies fiihrt letztlich zur statistischen B-Isotopenverteilung zwischen 3a und
4a nach (9).

Wegen dieses Borylaustausches war zu vermuten, daf sich 3a und 4a auch mit 1 um-
setzen wiirden. Aus diesem Grunde brachten wir iiberschiissiges 1(BB) und 2a('°B'°B)
zur Reaktion. Nach einem Tag entsprachen die Verhéltnisse angendhert jenen der
1:1-Umsetzung.

Nach 15 Tagen beobachteten wir fiir 3a und 4a weitgehend die fiir eine statistische
B-Isotopenverteilung zu erwartenden Intensitdten. Der !!B-Anteil im iiberschiissigen 1
hatte hingegen nur wenig abgenommen. Demnach erfolgt der Borylaustausch iiber-
wiegend zwischen 3a und 4a. Eine Umsetzung von 1(BB) mit 4a(BB) wird dadurch
allerdings nicht ausgeschlossen, da sich bei einem Boryl- oder Briickenaustausch
(s-u.) an der Isotopenzusammensetzung dieser beiden Verbindungen nichts dndert.
Erst wenn eine hinreichend hohe Konzentration an 4a(°*B*B) vorliegt, die sich iiber (9)
bildet, wird eine Reaktion von 1 mit 4a beobachtbar, und darauf fithren wir die geringe
Abnahme des "'B-Anteils im iiberschiissigen 1(BB) zuriick. Die Umsetzung zwischen 1
und 3a sollte wegen der geringeren Lewis-Aciditdt der Bor-Atome in 3a noch lang-
samer als mit 4a sein.

Der Substituentenaustausch zwischen 2a und 3,5-Bis(ethylthio)-1,2,4,3,5-trithia-
diborolan (2b) gehorcht wie die Umsetzung zwischen 2a(BB) und 2a(!°B!°B) dem
Endomechanismus?. Daher 148t sich durch Einwirkung von 1(BB) auf 2b('°B!°B) der
durch Gl. (7) beschriebene ,,Briickenaustausch® iiberpriifen. Die aciden Eigenschaften
von 2b diirften etwas stiarker ausgeprigt sein als bei 2a. Die ''"B-NMR-spektroskopische
Reaktionsverfolgung belegt eine sehr rasche Reaktion gemifl (7); ihr folgt die lang-
samere Umsetzung (9), die zur statistischen Isotopenverteilung unter Borylaustausch
fithrt. Ein 1-Uberschuf greift praktisch nicht ein, d.h. 1 reagiert mit 3b bzw. 4a noch
langsamer als diese untereinander.

Die Reaktionsgeschwindigkeit von 1 mit 3,5-Bis(dimethylamino)-1,2,4,3,5-trithiadi-
borolan (2c¢) ist erheblich geringer als die zwischen 1 und 2b. Erst nach einigen Tagen
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1558 H. Néoth und R, Staudig!

beobachtet man 'B-NMR-Signale, die den Produkten 3d und 4a entsprechen. Wegen
der sehr geringen Reaktionsrate verfolgten wir die Umsetzung nicht weiter. Die Start-
reaktion gehorcht aber wieder einem ,,Briickenaustausch“. Die sehr kleine Reaktions-
geschwindigkeit entspricht der geringen Lewis-Aciditat von 2e, Folge der starken BN-
n-Bindung ” und des sterischen Effekts der Dimethylamino-Gruppe in diesem Molekiil.

Reaktionen mit dem Thiadiaza-, 3a, und dem Dithiazadiborolidin 4a

Die Ladungsdichte an den N-Atomen der Dimethylhydrazino-Gruppe ist in 1 grofier
als in 3a. Sie ist ferner am N-Atom der Methylamino-Gruppe in 1 groBer als in 4a”.
Danach erwartet man abnehmende Donoreigenschaften in der Reihe 1 > 3a > 4a
gegeniiber dem Trithiadiborolan 2a und damit auch abnehmende Reaktivitdt in Ring-
austauschreaktionen. Um diese moglichst frei von Konkurrenz zu halten, mufl man
wieder den exocyclischen Substituentenaustausch unterbinden. Dies ist fiir die Methyl-
derivate der Fall. Weitere Voraussetzung ist die Isotopenmarkierung eines Ringes.

Abb. 1 zeigt rasche Reaktion zwischen den beiden Ringen 3a(BB) und 2a('°B!°B)
und ein Angleichen ihres ''B-Anteils auf. Zur Gleichgewichtseinstellung geniigen etwa
10 min. Dieses Ergebnis ist sowohl mit einer Reaktion nach (6) als auch nach (7) verein-
bar. Erst die massenspektrometrische Produktanalyse gestattet im Gegensatz zur
1"B-NMR-Spektroskopie eine Entscheidung zwischen den beiden Reaktionen. Das
beobachtete Massenmuster im Bereich der Molekiil-Ionen ergab iibereinstimmend fiir
2a und 3a die Isotopenverteilung 42.5% BB, 8% BI°B, 49.5% 1°B'0B. Abb. 2 weist auf
die sehr gute Ubereinstimmung des mit dieser Isotopenverteilung berechneten Massen-
musters mit dem gemessenen hin. Beriicksichtigt ist dabei der (M — 1)*-Anteil, der
vom Massenspektrum des reinen 3a(BB) bekannt ist®. Da die beobachtete Isotopen-
verteilung weit ab von der statistischen (21.6% BB, 49.8% B!°B, 28.6% '°B!°B) liegt, ist
der Briickenaustausch als schnellste Reaktion in diesem System belegt. Den 8proz.
Anteil an Ringen mit (B'°B)-Verteilung fithren wir auf eine langsamere Umsetzung
nach (9) zuriick.
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Abb. 1. Zeitliche Anderung der '!B-NMR-Signalintensitat bei der Umsetzung von
2a('°B'°B) mit 3a(BB)
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Abb. 2. Beobachtetes (leere Balken) und berechnetes (ausgefiillte Balken) Massenmuster der
Molekiil-Ionen von 2a und 3a der Reaktion nach (7)

Keine 1°B-Isotopenmarkierung eines Ringes bendotigt der Nachweis des ,,Briickenaus-
tauschs“ mittels !"B-NMR-Spektroskopie bei der Umsetzung von 3a mit 3,5-Dibrom-
1,2,4,3,5-trithiadiborolan (2d). Nach Abb. 3 setzt die Reaktion sehr rasch ein, da die
aus den Signalintensitidten ermittelten Konzentrationen bereits bei der ersten Messung
weit von den berechneten ,,Startwerten* entfernt liegen. Nach etwa 160 min wird der
Stationdrzustand erreicht. In die Reaktion nach (7) kénnte die unter Borylaustausch
ablaufende Komproportionierung von 2a mit 2d zu 3-Brom-5-methyl-1,2,4,3,5-trithia-
diborolan eingreifen. Unter den Mefibedingungen erfolgt sie aber vernachlassigbar
langsam¥; sie stort somit die Reaktion nach (7) nicht. Als Grund dafiir sehen wir die im
Vergleich mit 2 héhere Basizitdt von 3 an, die den schnellen Briickenaustausch nach (7)
begiinstigt, der dem langsamen Borylaustausch nach (9) tiberlagert ist.
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Abb. 3. Zeitliche Anderung der !*B-NMR-Signalintensititen bei der 1:1-Reaktion von 3a mit 2d
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1560 H. Noth und R. Staudigl

Uber die 'B-NMR-spektroskopisch mefibaren Konzentrationsverhiltnisse berech-
neten wir die Gleichgewichtskonstanten Kp ;. und Ky, fir den Briicken- und den
Borylaustausch (Ndheres im Exp. Teil):
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Danach ist der Borylaustausch thermodynamisch durch die aus Entropiegriinden
wahrscheinliche Bildung unsymmetrisch substituierter Ringe bevorzugt. Im Gegensatz
dazu unterliegen die Produkte des Briickenaustausches bevorzugt der kinetischen
Steuerung.

Wesentlich langsamer als mit 3a setzt sich 2d mit dem Trimethyldithiazadiborolidin
4a um. Dabei beobachtet man erst nach einigen Tagen ''B-NMR-spektroskopisch die
formal durch Borylaustausch nach (6) erzeugten Brom(methyl)-Derivate des Trithia-
diborolans 3i bzw. Dithiazadiborolidins 4c.

Zwischen Briicken- und Borylaustausch lieBe sich hier auch bei °B-Isotopenmarkie-
rung nicht unterscheiden, da in beiden Molekiilen die Disulfid-Gruppierung vorliegt.
AuBerdem wire auch ein Austausch von NR gegen S zwischen 4a und 2d nach (8) mog-
lich. Das restliche Molekiilgeriist bliebe dabei jeweils erhalten. Relativ zum Borylaus-
tausch sollte dieser Austauschprozefl aber wegen der geringen Basizitdt des Diboryl-
amin-Stickstoffs langsam sein; auch aus mechanistischen Uberlegungen ist er der am
wenigsten wahrscheinliche (s. u.).

Da bereits 4a und 2d duflerst langsam miteinander reagieren, war es wenig sinnvoll, die Umset-
zung von 4a mit 2a vorzunehmen, denn wegen der im Vergleich mit 2d geringeren Aciditdt von
2a durfte man eine weitere Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit erwarten.

HsC,  CHy HyC_  CHy
_ — — S-S
/N N\ + /S 5 —4—> /N 1\{ + " \C (10)
CsHs/ B\S,C\\S Hac/B\S/B\CHa H3C/B\S/B\CH3 CeHs™ g~ Cxg
5 2a 3a
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Erwihnt sei schlieBlich noch der Versuch, geméf (10) die Hydrazinogruppe aus dem
Thiadiazaborolidinthion 5§ gegen die Disulfidgruppe in 2a auszutauschen. 5% ist im
Vergleich mit 1 oder 3a sehr wenig basisch. Es besitzt ein véllig planares Nichtwasser-
stoffatomgertist, gegen das die Phenylgruppe um ca. 30° verdrillt ist'?. Bei 60°C waren
nach 1 h keine Anzeichen einer Reaktion feststellbar.

Somit reagieren das Triazadiborolidin 1 und das Thiadiazadiborolidin 3a mit den
Trithiadiborolanen 2a und d unter Briickenaustausch schneller als unter Borylaus-
tausch. Auflerdem sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit, bezogen auf eines dieser Tri-
thiadiborolane, in der Reihenfolge 1 > 3a > 4a. Mechanismus und Reaktionsrate

werden also in erster Ndherung durch das Lewis-Acidititsverhiltnis der beiden Ring-
partner bestimmt.

Mechanistische Betrachtungen

Nach den bisher bekannten?~* und hier vorgestellten Ergebnissen beschreiben die in
Schema 1 zusammengefaBten und miteinander in Konkurrenz stehenden Prozesse die
Reaktionen zwischen zwei gleichen oder verschiedenen fiinfgliedrigen 6 n-Elektronen-
heterocyclen des Bors.

Schema 1. Austauschreaktionen zwischen zwei funfgliedrigen 6n-Elektronenheterocyclen

s
BB B
P—G P—'Q a—a '—Q G—q
10|
BBy BBy mB\b’é\Y X \b/ X X \b’B\Y
b bt b—b bb bt

]
POy BBy BBy BBy BBy
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scher Sub- clischer austausch” tausch”  austausch”
stituenten- Substitu-
austausch” enten-

oder Bo-

rylaus-

tausch”

Der a/b-Austausch (im Sinne der Reaktionen (6) —(9) bezeichnen wir mit kleinen
Buchstaben weitere Ringglieder, mit X und Y Substituenten an den Bor-Atomen) ist
bisher nicht mit Sicherheit belegbar; er sollte, wie oben erwdhnt und spiter erldutert,
keine groBe Chance im Vergleich mit den anderen Reaktionswegen haben. Im Gegen-
satz dazu ist zu erwarten, daf} der ,,Dipolaustausch* unter bestimmten Voraussetzungen
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1562 H. Noth und R. Staudigl

mit dem Borylaustausch konkurrieren kann'V. Fiir die Abstufung der Reaktionsraten
der iibrigen drei experimentell sichergestellten Reaktionswege gilt qualitativ ,,Briicken-
austausch® > ,.exocyclischer Substituentenaustausch® > ,Borylaustausch®. Fiir den
,exocyclischen® ProzeB (X,Y-Austausch) 146t sich eine Zwischenstufe oder ein Uber-
gangszustand vom Typ 10 postulieren, der sich iiber eine Adduktstufe 9 entwickelt'?.

Der Borylgruppenaustausch nach dem ,,endocyclischen Mechanismus* verlduft mut-
maBlich iiber eine tricyclische Adduktstufe® mit frans-Anordnung der zum Addukt
fihrenden Fiinfringe (vgl. Schema 2), die rontgenstrukturanalytisch fiir drei Beispiele
bekannt ist !*~19. Offnung der Bindungen zu den tetrakoordinierten Bor-Atomen fiihrt
entweder zuriick zu den Edukten oder zu einer Zehnringzwischenstufe hoher Ringflexi-
bilitdt. Uber formale 1,2-Verschiebungen, Neukniipfen von Bindungen unter Tetra-
koordination zweier B-Atome und erneutes Lésen von Bindungen sind, wie Schema 2
zeigt, der ,,Briickenaustausch®, der ,,Borylaustausch* sowie der ,,Dipolaustausch* ab-
leitbar. Die durchlaufenen Zwischenstufen unterscheiden sich energetisch ebenso wie
die Stabilisierung der aus der Tricyclusstufe freiwerdenden Fiinfringe voneinander. Un-
ter Beriicksichtigung elektronischer und sterischer Effekte 14t sich eine Begiinstigung
des Briickenaustausches bei Reaktionen zwischen 1 bzw. 3a mit Trithiadiborolanen ab-
leiten, in Ubereinstimmung mit den Ladungsdichten in 3a und 4a”. Die Hydrazino-
stickstoffe bestimmen somit aufgrund ihrer Basizitit die inter- und intramolekularen
Wechselwirkungen in den Fiinfringen, den Addukten und den Zehnringzwischenstufen.

Schema 2. Reaktionsschema zur ,endocyclischen® Wechselwirkung zweier funfgliedriger

6 n-Elektronenheterocyclen des Bors iiber sukzessive 1,2-Donor-Akzeptor-Verschiebungen. Die

jeweils gegeniiberliegenden Tricyclen entsprechen Enantiomeren. Zwischenstufen mit S-N-

Wechselwirkungen diirften energiereich und daher wenig stabil sein. Sie sind nur der Vollstindig-

keit halber aufgefiihrt und beeinflussen die Produktverteilung nicht. Exocyclischer Substituenten-
austausch ist nicht beruicksichtigt
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Der Ubersichtlichkeit halber sind in einem Teil der Formeln die Substituenten X und Y wegge-
lassen worden. Sie verbleiben bei den hier beschriebenen Prozessen an ihrem B-Atom. Dieselbe
Darstellung wurde in Schema 3 gewéahlt.

Eine Alternative zu diesem Schema bietet Schema 3. Danach kommt es z.B. zwi-
schen 2a und 3a zunidchst zur Ausbildung einer koordinativen BN-Bindung. Da in 1
zwei Typen von N-Atomen vorliegen, kdnnen sich zwei Arten von BN-Addukten bil-
den. Davon ausgehend entwickeln sich je nach Orientierung des Partnerringes zwei Tri-
cyclen, die iiber Zehnringzwischenstufen in Analogie zu Schema 2 zu den Produkten
fithren.

Wie Schema 3 lehrt, sind auf diese Weise die in Schema 1 aufgefiihrten fiinf Reak-
tionsmdglichkeiten ableitbar. Da aber den Tricyclen vom Typ 6b und 8b eine geringere
Bildungswahrscheinlichkeit als 7a und 8a zukommt, wie sich aus der Struktur eines
dimeren Triazadiborolidins ableiten 143t ', hat der a/b-Austausch kaum eine Chance.

Schema 3. Alternatives Reaktionsschema zur Wechselwirkung zweier fiinfgliedriger 6 n-Elek-
tronenheterocyclen des Bors. Dargestellt sind nur zwei von vier Primaradduktschritten sowie nur
jeweils zwei ,,Sekundérorientierungen“. Die Bezeichnungen an den Verkniipfungslinien in den
Tricyclen bedeuten: A = Borylaustausch, B = Briickenaustausch, C = a/b-Austausch, D = Di-
polaustausch. Diese Austauschreaktionen sind iiber die aus den Tricyclen folgenden Zehnringe

ableitbar.
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Neben der experimentell gestiitzten zrans-Anordnung der Fiinfringe in der Addukt-
stufe ist aber auch eine cis-Orientierung (siche Schema 3) denkbar!9. Mit ihr 148t sich
zwanglos der Dipolaustausch gemif3 (11) sowie insbesondere der Briickenaustausch
(12) erklédren. Da dieser sehr rasch stattfindet, scheint eine Vorzugsorientierung bereits
im Frihstadium der Reaktion nicht unwahrscheinlich. Daher geben wir diesem Reak-
tionsweg eine hdhere Wahrscheinlichkeit als dem im Schema 2 beschriebenen; es muf3
keine Zehnringstufe mit Reorientierungen geméfB Schema 2 durchlaufen werden!?.
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Die bisher vorliegenden Ergebnisse begiinstigen mit Ausnahme des Briickenaus-
tausches die in Schema 2 zusammengefafiten Reaktionsfolgen'®. Daf sich Addukte
zwischen gleichartigen und verschiedenen Fiinfringen B,a;X, bzw. B,b;Y, bilden,
belegen die schwerloslichen Produkte, die in der Kalte bei der Umsetzung von 1 mit 2a
oder 2d anfallen. Die Aufkldrung ihrer Struktur wird zur Sicherung und weiteren Er-
hartung der hier vorgetragenen mechanistischen Vorstellungen beitragen. Auch unter
diesem Aspekt ist das Studium derartiger Reaktionen reizvoll und notwendig. Es ver-
spricht neue Erkenntnisse zum Reaktionsverhalten anorganischer Heterocyclen.

Herzlicher Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir die Bereitstellung des Bruker
WP-200 Kernresonanzspektrometers. Zu danken haben wir ferner dem Fonds der Chemischen
Industrie und der BASF Aktiengesellschaft fiir die Forderung unserer Arbeiten, desgleichen Frau
D. Ewald fir sorgfiltige massenspektroskopische Untersuchungen.

Experimenteller Teil

Die Arbeitstechnik ist in Lit.? beschrieben, die Darstellung der °B-markierten Verbindungen
in Lit.219. — "B-Kernresonanzspektren: Bruker WP-200 Multikernresonanzspektrometer. —
Massenspektren: Varian CH7-Gertit, 70 eV. Zur Auswertung und Zuordnung diente das Programm
MASFIT 20,

Reaktion von Pentamethyl-1,2,4,3,5-triazadiborolidin (1) mit 3,5-Dimethyl-1,2,4,3,5-trithia-
diborolan (2a)

a) 120 mg (0.86 mmol) 1(BB) wurden in 0.75 ml CDCl, gelést und bei —60°C mit 110 mg (0.75
mmol) 2a(1°B!°B)21) versetzt. Es bildete sich spontan ein hellgelbes unlésliches Produkt, das sich
beim Erwirmen auf Raumtemp. aufloste. Die beobachteten Signallagen und Intensitdten sind
nachfolgend aufgelistet.

Chem. Ber. 115 (1982)
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3a 4a
8'!B [ppm] 38.9 54.2

Zeit I (%) I (%)
Ber. fir Briickenaustausch 91.2 8.8
Gef. 10 min 91.2 8.8
60 min 90.4 9.6
4d 85.7 14.3
14 d 73.2 26.8

b) Bei —40°C wurde ein UberschuB von 1 mit 2a, gelost in etwa 0.7 ml CDCl;, versetzt. Die
MeBergebnisse waren:

3a 4a 1
5!'B fppm] 39.1 54.3 31.5
Zeit I (%) I (%) I (%)
1d 60.8 14.8 24.4
15d 39.4 40.5 20.1

Reaktion von Pentamethyitriazadiborolidin 1 mit 3,5-Bis(ethylthio)-1,2,4,3,5-trithiadiborolan
(2b): Die Reaktion wurde in CDCl; durchgefithrt. Verbindung 1(BB) wurde in etwa doppelter
stochiometrischer Menge eingesetzt, um gleichzeitig zur Hauptreaktion auch Folgereaktionen
studieren zu konnen. Die ''B-NMR-Signalintensitaten (L, = 100%) zeigt folgende Tabelle:

4a 3b 1

5!1'B [ppm] 54.4 39.5 31.3

Zeit I (%) I (%) I (%)
20 min 49.4 7.3 43.3
30 min 49.0 7. 43.4
70 h 47.3 13.5 39.2
70.5 h 46.5 13.7 39.8
288 h 36.8 26.3 36.9

Reaktion von Tetramethyl-1,3,4,2,5-thiadiazadiborolidin (3a) mit Dimethyltrithiadiborolan
2a: 90.4 mg (0.617 mmol) 2a('°B1°B) wurden in 327.5 mg (2.721 mmol) CDCl, gelost und in der
Kilte (= —~70°C) mit 68.2 mg (0.481 mmol) 3a(BB) versetzt. Nach dem Auftauen wurde die
Reaktion 'B-NMR-spektroskopisch verfolgt. Die folgende Tabelle enthélt das Ergebnis:

2a 3a
8B [ppm] 70 38
Zeit {min] I (%) I (%)
0 10.9 89.1
2 29.3 70.7
4 45.6 54.4
7 50.6 49.5
10 53.6 46.4
15 54.1 459
(ber.) 56.2 43.8
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Nach einer Reaktionszeit von etwa 25 min bei Raumtemp. wurde das Losungsmittel abgezogen
und der Riickstand nach der Einspritzmethode (Ballon, 100°C) massenspektrometrisch vermes-
sen. Die Analyse der Peaks des Molekiil-lons von 2a ergab eine Zusammensetzung 42.5%
2a(BB), 8.0% 2a(B!°B) und 49.5% 2a(1°BI°B).

Intensitdten des Molekiilpeaks von 2a:

m/e 146 147 148 149 150 151 152
Gef. 100.0  63.1 78.3 11.3 9.2 0.0 0.0
Ber. 100.0  63.1 78.3 11.2 9.2 0.5 0.4

Mit diesen Ergebnissen wurde versucht, das Massenmuster von M* und (M ~ 1)* von 3a
durch Annaherung zu losen. Die folgende Tabelle zeigt das Resultat (vgl. Abb. 2):

m/e 139 140 141 142 143 144 145
Gef. 27.7 98.4 723 61.0 6.5 2.7 0.1
Ber. 27.4 100.0 71.5 59.6 6.2 2.5 0.2

Reaktion von Tetramethylthiadiazadiborolidin 3a mit 3,5-Dibrom-1,2,4,3,5-trithiadiborolan
2d)
a) Ansatz: 402.8 mg (1.451 mmol) 2d, 196.8 mg (2.340 mmol) C,D, und 210.7 mg (1.486 mmol) 3a.

Zeitliche Verfolgung des ''B-NMR-Spektrums:

5-S 5-5 N-N N-N

/ \ / \ / Y / A
Bug-B-CHy B.gB-Br B.g-B-CHs B.g B-Br
8B [ppm] 70.2 57.0 39.5 30.9
Zeit [min] I (%) 1 (%) I (%) I (%)
0 (ber.) - 49.4 50.6 -
— 0 (extrapol.) 30.0 19.5 18.5 33.0
2 30.4 18.3 17.6 33.7
6 32.5 16.2 15.9 35.4
20 35.5 13.5 13.1 37.9
30 36.7 11.8 12.1 39.4
60 38.9 10.1 9.4 41.6
163 40.6 8.1 8.6 4.8
1379 41.6 7.9 9.0 41.6
— oo {extrapol.) 41.6 7.9 9.0 41.6

Zur graphischen Darstellung siehe Abb. 3. Aus dieser lassen sich die Konzentrationswerte fiir
t - 0 und ¢ —» o entnehmen und damit die folgenden Gleichgewichtskonstanten berechnen:

30 -33 41.6 - 41.6
Kook = 557155 = 27 Koo = =570 =23

b) Ansatz: 456.5 mg (1.644 mmol) 2d, 369.6 mg (4.395 mmol) C¢Dg und 243.7 mg (1.718 mmol)
3a.
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Zeitliche Intensitdtsanderungen im ''B-NMR-Spektrum:

S-S S-S N-N N-N
/ \ / \ / \ / \
B.g.B-CHy By B-Br B.g-B-CH, B.g-B-Br
3''B [ppm] 70.2 57.0 39.5 30.9
Zeit [min] I (%) I (%) I (%) I (%)
0 (ber.) — 48.9 51.1 —
— 0 (extrapol.) 29.0 19.0 19.0 32.0
3 29.9 18.6 18.6 32.8
8 314 16.4 17.3 35.0
14 32.5 15.6 16.5 354
26 34.8 13.5 14.8 37.0
40 36.0 11.9 13.6 38.6
55 37.1 10.8 11.6 40.4
124 38.6 9.0 10.3 421
2160 42.0 7.2 9.4 41.5
— o (extrapol.) 42.0 7.2 9.4 41.5
29 -32 42.0-41.5
Kpracke = W =2.6 KBoryl = 7294 =25.8

Umsetzung von Dibromtrithiadiborolan 2d mit 3,4,5-Trimethyl-1,2,4,3,5-dithiazadiborolidin
(4a): 293 mg (1.06 mmol) 2d wurden bei Raumtemp. in 4 ml Methylenchlorid gel6st und mit 157 mg
(1.08 mmol) 4a versetzt. Das nach 3 d aufgenommene 1!B-NMR-Spektrum zeigte neben den beiden
Signalen der Ausgangsverbindungen bei 57.8 ppm (2d) und 54.2 ppm (4a) noch zwei Signale bei
71.3 und 43.7 ppm. Diese werden den Reaktionsprodukten des Borylaustauschs 3i und 4c¢ zuge-
ordnet. Sie treten mit nur 3% der Gesamtintensitit auf, d. h. die Reaktion verlduft sehr langsam.
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