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Die Uberfithrung der methylierten Dithiaza- (3) und Thiadiazadibarolidine (6) in die Brom-
Derivate mit BBr; folgt dem endocyclischen Substitutionsmechanismus. Gleiches gilt fiir den Sub-
stituentenaustausch zwischen einigen 2-Brom- (9) und 2-(Dialkylamino)-1,3,2-dithiaborolanen
(15, 18), wie Umsetzungen mit 10BBr, zeigen. Dem Substitutionsprozel geht eine Addition des
BBr, an ein Ring-Schwefelatom voraus. Einige dieser Addukte wurden isoliert und die Gleichge-
wichtskonstanten der Adduktbildung bestimmt. Auch 3,5-Bis(diisopropylamino)-1,2,4,3,5-tri-
thiadiborolan (22) bildet mit l°BBr3 ein S-Addukt (23). Dies fihrt zur endocyclischen Substitu-
tion, wihrend der analoge Substitutionsprozef3 bei dem 3,5-Bis(dimethylamino)-Derivat exo-
cyclisch ablauft.

Contributions to the Chemistry of Boron, 1281

Investigations on Substituent Exchange Reactions using '°B Labelling: Reactions of 1,3,2-Dithia-
borolanes and Related Heterocycles with Boron Tribromide

The formation of the bromo derivatives from methylated dithiaza- (3) and thiadiazadiborolidines
(6) and BBr, follows the endocyclic reaction mechanism. This holds also for the substituent ex-
change between some 2-bromo- (9) and 2-(dialkylamino)-1,3,2-dithiaborolanes (15, 18) as demon-
strated by the use of 10BBr, . An addition of BBr; to one of the ring sulfur atoms preceeds the sub-
stitution process. Some of these adducts were isolated and the equilibrium constants of the adduct
formation were determined. 3,5-Bis(diisopropylamino)-1,2,4,3,5-trithiadiborolane (22) forms
also an S-adduct with 10BBr, (23). The substituent exchange proceeds endocyclically while the
same reaction involving the 3,5-bis(dimethylamino) derivative follows the exocyclic route.

Der Substituentenaustausch zwischen Trithiadiborolanen B,S;Y,? oder zwischen
diesen und Bor-Verbindungen BX;¥ folgt ~ in Abhingigkeit von der Art der Substi-
tuenten und den relativen Saure-Base-Stirken der Bor-Verbindungen — einem ,,exo-
cyclischen* oder ,,endocyclischen* Mechanismus. Reaktionen, die durch den exocycli-
schen Prozef} beschrieben werden, fithren meist schneller zu den Produkten als endo-
cyclische, da weniger Zwischenstufen zu durchlaufen sind. Hinzu kommt bei Reaktio-
nen von fiinfgliedrigen 6 n-Elektronenheterocyclen ein ,,Briickenaustausch“#. Die bei
diesen mechanistischen Untersuchungen gewonnenen Einblicke fiihrten zu einer Syn-
these von Trithiadiborolan®. Nachfolgend berichten wir iiber die Einwirkung von BBr,

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1982
0009 — 2940/82/0909 — 3011 $ 02.50/0



3012 H. Néoth und R. Sraudig!

auf eine Reihe von schwefelhaltigen Fiinfringheterocyclen des Bors. Dabei interessierte
vor allem die Struktur des Primiraddukts der Komponenten, da dieser eine Schliissel-
rolle bei der Reaktionslenkung zukommt,

Reaktionen von Bortribromid mit permethylierten Thiadiaza- und
Dithiazadiborolidinen

3,5-Dimethyl-1,2,4,3,5-trithiadiborolan (1) reagiert mit BBr, nach (1) endocyclisch
unter Austausch von CH;B gegen BrB. Die Umsetzung nach (2) fiihrt in unpolaren L6-
sungsmitteln zunichst zu einem Addukt (s. u.) und erst bei hdheren Temperaturen zur
Substitution. Letztere erfolgt wie bei (1) endocyclisch, da borstindige CH,;-Gruppen
stets als CH,B-Einheit (Borylgruppenaustausch) erhalten bleiben und ausgetauscht
werden. Abb. 1 zeigt die zeitliche Verdnderung des ''B-NMR-Spektrums der Reaktion
(2). Man erkennt die Bildung von CH,BBr, sowie die Abnahme der BBr;- und 3-Kon-
zentration, desgleichen das Entstehen von 4 und 5. Ein wenig intensives Signal bei 5!'B
= 29 ist vermutlich (CH;NBBr), (8!'B = 28.79) zuzuordnen. Ein weiteres Signal, bei
—10.4 ppm liegend, beobachtet man stets bei der Einwirkung von BBr, auf Borazine?.
Danach erfolgt auler Reaktion (2) auch eine Ringspaltung®, wenn auch in untergeord-
netem Malfe.

S-S, S-S,
7N 10 p” B 1
H,c- \S/B\CH3 + 2 YBBr, —» Br/B\S/B\Br + 2 CHyBBr, (1)
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Wie 3 reagiert auch das Thiadiazadiborolidin 6 mit BBr;. Es bildet sich rasch
CH,BBr,, das bei Einsatz von °BBr; nur Bor mit natiirlicher Isotopenhéufigkeit ent-
hilt und somit den endocyclischen Reaktionsablauf belegt. Die im Vergleich mit (2) ra-
schere Umsetzung (3) fiihren wir darauf zuriick, daB BBr; 6 an einem der beiden
N-Atome angreift. Das dem koordinierten N-Atom benachbarte Bor wird dadurch aci-
der als das vergleichbare Bor-Atom im BBr,-Addukt von 3, da bei diesem die Elektro-
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3013
nendichte am Bor durch die BN-n-Bindung erhéht wird. Somit dndert sich die Lewis-

Aciditdt im 3 - BBr; im Vergleich zu 3 weniger als im Verbindungspaar 6 - BBr;/6.

Neben den !"B-NMR-Signalen von 6 und 7 beobachtet man bei der Reaktion (3) zwei
weitere, gleich intensive Signale bei 43.8 und 1.1 ppm in geringer Intensitit. Wir ordnen
diese 8, dem Dimeren von 7 zu®,

A: MeBBry
B: (BrBl3S3
C: {MeB)y{NMelS,
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Abb. 1. 'B-NMR-Spektren der Reaktion nach (2) bei 72°C in Benzol

6, 1, 3 und 1,2,3-Trimethyl-1,3,2-diazaborolidin reagieren alle mit BBr; nach dem
endocyclischen Mechanismus (Borylgruppenaustausch) und in dieser Reihenfolge zu-
nehmend langsamer. Sie miindet beim Diazaborolidin in die Bildung relativ stabiler
1:1-Addukte ein'®. Die qualitativ abschitzbare Reaktionsgeschwindigkeit geht dabei

parallel der n-Ladungsdichte an den Ring-Atomen der Hydrazin- bzw. Disulfid-

Briicke!?, und dies ist ein weiteres Argument fiir den N-Angriff von BBr; bei der Reak-
tion nach (3).

Reaktionen von Bortribromid mit 1,3,2-Dithiaborolanen

Die Difunktionalitdt der obengenannten 67n-Elektronen-Fiinfringheterocyclen des
Bors erschwert in einigen Fillen quantitative Auswertungen durch das Auftreten der
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unsymmetrisch substituierten Produkte. Als monofunktionelle Modelle der 1,2,4,3,5-
Trithiadiborolane kann man die 1,3,2-Dithiaborolane auffassen: es sind Fiinfringe mit
dem S,BX-Strukturelement. Sie sollten daher ein dhnliches Reaktionsverhalten gegen-
iiber Bortribromid wie die Trithiadiborolane zeigen.

Abb. 2 informiert iiber den Verlauf der Umsetzung von BBr; mit 2-Brom-1,3,2-di-
thiaborolan (9). Es dominieren zwei relativ breite ''B-NMR-Signale bei 57.0 und
30.2 ppm, deren Intensititen dhnlich wie die der Signalschulter bei 27 ppm im Zuge der
Umsetzung langsam abnehmen. Auflerdem beobachtet man um -5 ppm zunichst
sechs sehr scharfe Signale fiir tetrakoordiniertes Bor. Im Verlaufe der Reaktion gehen
diese in ein einziges Signal bei —5.1 ppm uber.

-51
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Abb. 2. "B-NMR-Spektren der Reaktion von 2-Brom-1,3,2-dithiaborolan (9) mit Bortribromid
in CH,Cl, bei 27°C
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Die Signale bei 57, 30 und 27 ppm belegen aufgrund ihrer Lage und Signalbreite ei-
nen Austauschprozef3, der durch Einsatz von ’BBr, bestitigt wird; wenige Minuten ge-
niigen zur Einstellung einer statistischen Bor-Isotopenverteilung!?. Das Signal bei
57 ppm ordnen wir 9 und dem dreifach koordinierten Bor in 11 zu. Es liegt fiir 9 um et-
wa 2 ppm bei hoherem Feld als in reinem 9'%. 10 und die Br,B-Gruppen von 12 werden
durch das Signal bei 30 ppm beschrieben, das Signal bei 27 ppm ordnen wir dem aus-
tauschenden BBr; zu. Diese Signale liegen um rd. 17 bzw. 12 ppm bei héherem Feld als
in monomeren RSBBr,-Verbindungen'? bzw. reinem BBr;!.

Die beachtliche Signalschirfe der Signale um — 5 ppm spricht gegen eine Beteiligung
dieser Bor-Atome an dem oben beschriebenen miBig schnellen Austauschprozef}. Sie
rithren unseres Erachtens von stabilen oligomeren RSBBr,-Verbindungen her, die sich
in Analogie zur Trimerisierung von CH,;SBBr, !9 ausgehend von 10 bilden kénnen, wo-
bei im Laufe der Zeit offenbar ein einziger Typ als stabilster resultiert, da letztlich nur
mehr ein einziges Signal im Bereich des tetrakoordinierten Bors bleibt.

Unterstiitzung erfihrt diese Interpretation des 'B-NMR-Spektrums durch die !'B-
NMR-spektroskopische Verfolgung der Umsetzung (5) des Benzodithiaborolens 13 mit
19BBr; . 20 Minuten geniigen zum Erreichen einer statistischen Isotopenverteilung, d.h.
Reaktion (5) lduft langsamer ab als Reaktion (4); dabei werden nur die Signale der
Komponenten, die gegeniiber jenen der reinen Verbindungen kaum verschoben und da-
her auch relativ scharf sind, beobachtet. Dies belegt zugleich geringe Konzentrationen
an Adduktstufe und Ringéffnungsprodukten und zeigt, dafl im Gegensatz zur Reak-
tion (4) der erneute Ringschluf von 13 zu 14 im Vergleich mit anderen Reaktionskani-
len dominiert. Anzeichen fiir ein stabiles 1:1-Addukt zwischen 13 und BBr,; fanden
sich nicht.

Der fiir die Umsetzung (4) und (5) nachgewiesene endocyclische Borylaustausch for-
dert Addukt-Zwischenstufen vom Typ 11. Diese kann man erwarten, da die S-Atome
stirkere Basezentren als die Br-Atome darstellen sollten!”. Ersetzt man jedoch das
Brom etwa gegen eine R,N-Gruppe, so sollte der Stickstoff stirker basisch als der Ring-
Schwefel sein, und der Angriff von BBr, sollte am Stickstoff erfolgen, wie dies beim
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Abb. 3. Relative Konzentrationsdnderungen von Edukten und Produkten bei der Einwirkung von
10
BBr; auf 15
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exocyclischen Substituentenaustausch zwischen BBry und 3,5-Bis(dimethylamino)-
1,2,4,3,5-trithiadiborolan der Fall ist?, Abb. 3 beschreibt den Reaktionsverlauf der
Umsetzung (6) zwischen 2-(Diethylamino)-1,3,2-dithiaborolan (15) und Bortribromid.

S S
[ :B—N(Csz)z + YBBr, —» ( :B-Br + (CyH;5),N-1BBr, (6)
S S
15 9 16
10
BBrj
S. S
E/B—N(Csz)z — E EB—Br + (CyHs),N~BBry )
S S
17
9 (1°B) 16 (B)
5 /BBra
AN
(S/B—N[CH(CH3)2]2 + BBr; =— ( :B—N[CH(CH3)2]Z (8)
S
18 19
/BBr3
S_ ,CH(CHy), S_ CH(CHs),
(/B—N\ = [ BN (9)
S CH(CHj), o S\BBI_3CH(CH3)2

Erwartungsgeméf nimmt der 15-Anteil im Zuge der Reaktion ab und jener der Pro-
dukte zu. Jedoch miifite die Intensitit des 1!B-NMR-Signals von 16 sehr viel kleiner
sein, wenn nur der exocyclische Reaktionsweg beschritten wiirdé. Daran dndert auch
der rasche Isotopenaustausch von 16 mit BBr; nichts'®. Folglich muf auch der endo-
cyclische Reaktionsweg mit beteiligt sein, dessen Anteil aus den NMR-Daten allerdings
nicht abgeschitzt werden kann.

Den Schliissel zum Verstindnis des Reaktionsverlaufs liefert hier das 'B-NMR-
Signal bei —14.5 ppm. Seine Lage ist nur mit einem S-koordinierten BBr; vereinbar!%,
Es stammt von der Addukt-Zwischenstufe 17, die isolierbar ist. Wir nehmen daher an,
daf 17 in endocyclischer Substitutionsreaktion in 9 (1°B) und 16 (B) nach (7) iibergeht,
wobei 16 (B) mit °BBr; raschem Isotopenaustausch unterliegt. Durch Reaktion von 9
(1°B) mit SBBr, steigt der 'B-Gehalt von 9, und der zunehmende !!'B-Anteil im Bortri-
bromid fiihrt auch dazu, daB die Intensitit des 'B-NMR-Signals bei —14.5 ppm gro-
Ber ist, als fiir die Addition von °BBr; (7.3% !'B enthaltend) erwartet werden kann.
Bei hinreichend langer Reaktionszeit wird somit statistische Isotopenverteilung zwi-
schen allen Reaktionsteilnehmern erreicht, obwohl die Primérschritte der Reaktion ent-
gegen der Erwartung dem endocyclischen Mechanismus folgen??,

Bortribromid-Addukte von Thiaborolanen

Die S-Koordination im Addukt 17 war unerwartet, zumal eine N-Koordination des
BBr, durch sterische Hinderung nicht wesentlich erschwert wire. 17 ist jedoch nicht
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sonderlich stabil und reagiert im Sinne der Umsetzung (6). Um die Halogentibertragung
auf das trikoordinierte Ring-Bor-Atom zu erschweren, fithrten wir die Diisopropyl-
gruppe zu 18 ein. GemaB (8) entsteht das S-Addukt 19 praktisch quantitativ.

19 ist bei 30°C noch einige Zeit stabil, und erst bei hoheren Temperaturen kommt es
zum R,N/Br-Austausch analog zu Gl. (6). Die NMR-Daten von 18 und 19 enthilt die
Tab. 1; sie weisen auf interessante Konstitutionsfragen hin.

Tab. 1. NMR-Daten von 2-(Diisopropylamino)-1,3,2-dithiaborolan (18) und seinem BBr;-
Addukt 19 bei 27°C in CH,Cl,

"B hy, 5'H s
(ppm)  [Hz] CH,» CH CH, CH, CH CH,
18 4.5 107 1.13 3.48  2.80 22.4 510 357
19 4.6 430 0.77 331 2.64 21.8 531 387
—14.5 60
3y = 7Hz

Die NMR-Daten von 18 entsprechen der erwarteten Konstitution. Durch Addition
von BBr; erfahrt das trikoordinierte Bor einen kleinen Abschirmungsgewinn. Diesen
fithren wir auf eine Verstarkung der BN-n-Bindung durch den dreifach koordinierten
Sulfonium-Schwefel zuriick. Dies sollte sich aber in einer Erhohung der Rotations-
schwelle um die BN-Bindung duflern und damit im Vorliegen zweier nicht dquivalenter
Isopropylgruppen. Eine Aufspaltung der 'H- und *C-NMR-Signale beobachtet man
aber nicht. Da die !'B-chemische Verschiebung fiir die Br;B-Gruppe eindeutig der S-
Koordination entspricht und sich die Signallage zwischen + 30 und —40°C nur wenig
dndert, mit Ausnahme einer mdBigen Linienverbreiterung, mufl man ein sich rasch ein-
stellendes Gleichgewicht (9) postulieren. Die verhiltnisméBig grole Linienbreite des
BBr,-Signals steht damit im Einklang, desgleichen das Vorliegen eines einzigen *C-
Signals fiir die Methylenkohlenstoffatome.

Bortribromid-Addukte mit S-Koordination sind auch die Primdrprodukte der Reak-
tionen von BBr, mit 3,4,5-Trimethyl-1,2,4,3,5-dithiazadiborolidin (20) und mit 3,5-Bis-
(diisopropylamino)-1,2,4,3,5-trithiadiborolan (22); 21 steht ebenso wie 23 in einem
temperaturabhingigen Gleichgewicht mit den Komponenten. Entsprechend den AH-
Werten verschieben sich die Gleichgewichte (10) und (11) mit sinkender Temperatur auf

Br;
S s—s’B
B B... + BBr, = B, B
HyC™ N\~ ~CHy 3 HyC™ N\~ ~CHj Kys = 37 (10)
) |
CH;, CH,
20 21
/BBra
S5 55

_B B +BBr3 _B B
((CHy);CHIN" N\ o~ “NICH(CHy),l === (CH,),CHI,N g~ “NICH(CHg)l, (11)

22 23 Kqg9 = 95
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die Adduktseite. Die negativen Entropiewerte sind charakteristisch fiir die Adduktbil-
dung??, 21 ist stabiler als 23. Dies ist verstdndlich, da in 22 die Struktureinheiten von
Monoaminoboranen, in 20 das Strukturmerkmal eines Diborylamins vorliegt. Folglich
sollten wegen der besseren elektronischen Absittigung der Bor-Atome in 22 die S-Atome
seiner Disulfid-Briicke basischer als in 20 sein.

Thermolyse von 23

Wie erwihnt, greift BBr, an der Dimethylaminogruppe von 3,5-Bis(dimethylamino)-
1,2,4,3,5-trithiadiborolan an. Diesen exocyclischen Substituentenaustauschprozef3
konnte man auch bei 22 erwarten, da sich das Gleichgewicht (11) relativ rasch einstelit
und der exocyclische ProzeB dem endocyclischen meist den Rang ablauft. Obwohl bei
Einsatz von !°BBr, nicht ganz einfach durchschaubare Verhiltnisse resultieren kénnen
(vgl. Reaktion (6)), wurde die Umsetzung von 22 mit einem °BBr,-Uberschuf3 bei 60°C

A: (BrB)yS3
S-S

\
B: /5\5/B

5 (24)
0 i

‘NIP'.Z —
s
C: SON_ 2N
B S Nipp
D: {iPryNBlS3  (22)
E: BBry

{ 15 F: iPr,N-BBr,
LJL ZS
S
LJ\\ .

75 min

T N T T T T T T T

60 50 40 30 20  [ppm]

Abb. 4, 'B.NMR-Spektren der Umsetzung von 22 mit 1OBBr3 bei 60°C
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untersucht, da bei dieser Temperatur eine giinstige Reaktionsrate vorliegt. Abb. 4 zeigt
die 1'B-NMR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion.

Zu Reaktionsbeginn ist das !!B-NMR-Signal von 22 sehr breit, und jenes von BBr,
liegt bei relativ hohem Feld, Konsequenz des sich rasch einstellenden Gleichgewichts
(11), fiir das eine gemittelte chemische Verschiebung fiir freies und koordiniertes Bor-
tribromid resultiert. Relativ schnell entsteht das gemischt substituierte Trithiadiborolan
24 neben (Diisopropylamino)bordibromid. Das zu 24 gehorende !'B-NMR-Signal der
BrB-Gruppe besitzt nur geringe Intensitat; Brom ist also an !°B gebunden, die Substitu-
tion erfolgte endocyclisch in Ubereinstimmung mit einer vorgelagerten S-Koordination
des BBr;. 24 bildet mit BBr, offenbar kein festes Addukt, da das BBr,-Signal im Zuge
der Reaktion fortschreitend zu hoéheren Frequenzen wandert und dabei leicht auf-
schirft. Zudem reagiert 24 deutlich langsamer als 22. Endprodukt der Reaktion ist
B,Br,S;.

Ein weiterer Beleg fiir den endocyclischen Ablauf der BN-Spaltung von 22 durch
BBr, bietet das relativ starke *'B-NMR-Signal des entstehenden iPr,NBBr,. Dieses setzt
sich zwar mit dem '°BBr;-Uberschull um unter statistischer B-Isotopenverteilung, die
letztlich — nach 75 min — fiir alle Produkte erreicht wird; aber die Verhiltnisse in der
Anfangsphase der Reaktion entsprechen dem Borylaustausch.

Sterische Effekte ermoglichen somit ebenso wie elektronische? ¥ eine Steuerung der
Regioselektivitdt; in den hier diskutierten Fillen dominiert die S-Koordination von
BBr; in Thiaborolan-Systemen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF
Aktiengeselilschaft gilt unser Dank fiir die Forderung unserer Arbeiten. Friulein R. Wagner un-
terstiitzte uns bei der experimentellen Durchfithrung, Frau L. Moser und Herr K. Schénauer
fiihrten elementaranalytische Aufgaben durch. Ihnen allen gilt herzlicher Dank.

Experimenteller Teil

Alle Versuche erfordern strengen Feuchtigkeitsausschluf3; es wurde in einer sauerstoff- und
wasserfreien Stickstoffatmosphére gearbeitet. Die Darstellung der Ausgangsverbindungen folgte
Literaturvorschriften13), 324), 629), 1326), 1527,

NMR-Spektren: Bruker WP 200, Varian A 60; Massenspektren: Varian CH 7. Zur Arbeitstech-
nik und Auswertung siehe Lit. 2,3),

Das eingesetzte '°BBr; enthielt 92.3% °B und 7.7% !!B. §-Werte beziehen sich auf BF;
- O(C,Hy), (fiir 1'B) sowie Si(CH,), fiir 'H und 13C.

2-(Diisopropylamino)-1,3,2-dithiaborolan (18): Zu 4.85 g (35.0 mmol) CIB(SCH,), in 10 ml
CH,Cl, tropfte man unter Rithren 6.5 g (37.5 mmol) (Diisopropylamino)trimethylsilan 28), Nach
2 h Kochen unter Riickfluf} destillierte man CH,Cl, und (CH;),SiCl ab. Bei 72 —-74°C/1 Torr
gingen 5.6 g (79%) 18 als wasserklare, hydrolyseempfindliche Fliissigkeit {iber. Die Verbindung
wurde nur NMR-spektroskopisch (sieche Tab. 1) charakterisiert und enthielt keine erkennbaren
Verunreinigungen.

3,5-Bis(diisopropylamino)-1,2,4,3,5-trithiadiborolan (22): Zu einer Ldsung von 5.5 g (20.0
mmol) B,Br,S; in 5 ml CH,Cl, wurde bei 0°C eine Lésung von 8.33 g (49.0 mmol) 18 in S ml

CH,Cl, zugefiigt. Nach 1stdg. Kochen unter Riickfluf} wurde bei Normaldruck alles bei 80°C
Fliichtige abdestilliert, danach bei 10! Torr iiberschiissiges 18. Bei 180°C/10~! Torr sublimier-
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ten 5.4 g (85%) 22; hellgelbe Kristalle. — 8''B = 43.3 (h,,, = 177 Hz); 8'H = 1.28 (d, J =
7 Hz), 3.68 (sept, J = 7 Hz); §3C = 22.2, 50.9 (CH).
Umsetzung von 3,4,5-Trimethyl-1,2,4,3,5-dithiazadiborolidin (3) mit BBr;

a) 49.4 mg (0.125 mmol) des 1: 1-Addukts von 3 und BBr;, 447.9 mg (4.861 mmol) Toluol und
161.5 mg (1.920 mmol) C4Dg wurden schnell auf 72°C erwarmt und die HB.NMR-Spektren bei
dieser Temperatur registriert (R = CHj;) (Tab. 2).

Tab. 2
/S_S\ /S_S\
_B! B.. _B B_
RBBr, © n7 ® N7 UUBT O ppr, Borazine
R3 R ars
5!B (ppm)  62.9 54.3 43.5 38.9 29.7 23.9
t(min) I(%)
Oper. - 66.7 - 33.3 - -
2 1.4 67.1 1.0 30.5 - -
15 2.1 67.2 1.0 29.9 - -
45 3.5 65.6 2.5 27.4 1.0
145 11.0 63.4 5.8 19.9 2.3
225 13.2 59.1 8.2 16.0 2.0 1.5
385 18.1 54.4 10.5 11.0 3.6 2.4
505 18.8 52.8 13.5 9.2 3.7 2.1
805 21.7 51.4 16.7 5.7 3.1 1.4

b) 145.2 mg (1.00 mmol) 3, 472.2 mg (1.890 mmol) °BBr; und 152.5 mg (1.181 mmol) C¢Dg
wurden auf 78 °C erhitzt. Das Ergebnis der !!B-NMR-Messung ist in Tab. 3 zusammengestellt.

Tab. 3
/S—S\ /S—S\
R” \N/B‘R Br’B\N/B\Br ¥ ¥
RBBr, R R BBr, Spalte Spalte
3 H 2+3 4 +5
5B (ppm) 63 54 43 39
t(min) 1(%)
Oper. - 91.6 - 8.4 91.6 8.4
3 8.7 85.8 - 5.5 94.5 5.5
6 20.2 73.4 0.8 5.6 93.6 6.4
16 29.5 64.7 1.7 4.1 94.2 5.8
34 41.3 50.2 4.5 4.0 91.5 8.5
40 48.2 44.7 4.2 2.8 92.9 7.0

Bei Vorliegen eines reinen Endoaustausches miiBten die !!B-Intensitdtssummen von 3 und
RBBr, einerseits und von 5 und BBr; im Rahmen der Me genauigkeit wihrend der Reaktion kon-
stant bleiben. Dies ist, wie die beiden letzten Spalten zeigen, der Fall.

Umsetzung von 2,3,4,5-Tetramethyl-1,3,4,2, 5-thiadiazadiborolidin (6) mit BBr;

a) Umsetzung von 154.8 mg (1.09 mmol) 6 mit 443.0 mg (1.768 mmol) BBr, in 342.6 mg (4.074
mmol) C4Dg (R = CH;) (Tab. 4).

Da die Signale bei 43.8 und 1.1 ppm einem Dimeren 8 des 2,5-Dibrom-3,4-dimethyl-1,3,4,2,5-

thiadiazadiborolidins (7) zuzuordnen sind, miissen ihre Intensititen dem 30.3-ppm-Signal zuge-
ordnet werden, um insgesamt den gebildeten 7(BB)-Anteil zu erfassen, der damit 45.2% betrsgt.
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Tab. 4
R_R R
NN NN
RBBr, R’B\S/B\R Br/B\S/B\Br Addukt Addukt
6 7

8!'B (ppm) 62.9 39.3 30.3 43.8 1.1
t(min) I (M)
0.5 46.3 8.6 42,0 1.9 1.2
1.5 46.9 8.0 42.2 1.9 11
t ., ber. 44.8 10.5 44.8 — —

Bei der Fehlerbreite von +2% der Bestimmung stimmt dieser Wert gut mit dem berechneten
iiberein.

b) 194.5 mg (1.371 mmol) 6 wurden mit 648.2 mg (2.595 mmol) 10BBra in 286.8 mg (3.410
mmol) C¢Dg umgesetzt. 3 min nach dem Auftauen wurde das 1B.NMR-Spektrum registriert (Zu-
ordnung der Signale wie bei a)) (Tab. 5).

Tab. 5
R\ /R N 7
NN, NN,
R/B\S/B\R Br/B\S/B\Br
RBBr, 6 7 BBry
5!!'B (ppm) 62.9 39.3 30.9
t(min) I(%)
3 87.9 4.2 7.9 -
Oper. - 91.7 - 8.3
100% exo 8.3 4.9 86.3 -
100% endo 86.3 4.9 8.3 -

Diese experimentellen Werte belegen die quantitative Umsetzung in 3 min durch den endocycli-
schen Borylaustausch. )

Umsetzung von 2-Brom-1,3,2-dithiaborolan (9) mit BBr,

271.8 mg (1.486 mmol) 9 in 235.4 mg (2.739 mmol) C;D¢ wurden mit 369.5 mg (1.479 mmol)
19BBr; versetzt. 5 min nach dem Mischen enthielt das "B-NMR-Spektrum zwei gleich intensive
Signale bei 57.0 und 30.2 ppm. Zusitzlich traten sehr scharfe Signale bei 1.2 und —5 ppm auf
(siche Abb. 2). Beim Stehenlassen der Lésung fielen Kristalle aus, die nicht untersucht wurden.

Ein analoges Ergebnis wurde bei der Umsetzung von 246.2 mg (1.346 mmol) 9 in 226.3 mg
(2.691 mmol) CsDg mit 302.5 mg (1.207 mmol) BBr, erhalten.

Die Aquilibrierung unter 1°B/1'B-Austausch erfolgt somit rasch.

Umsetzung von 2-Brom-5-methyl-1,3,2-benzodithiaborolen (13) mit BBr;

Ansatz: 112.0 mg (0.459 mmol) 13, 335.7 mg (3.99 mmol) C4Dg und 130.0 mg (0.520 mmol)
1°BBr, (5!!B 38.8). Die ''B-NMR-Messung erfolgte bei 27 °C (Tab. 6).
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Tab. 6
8B (ppm) 52.6 (13) 38.8 (BBr3)
t(min) I(%)
Oper. 90.2 9.8
2 77.8 22.8
10 55.1 44.9
21 48.8 51.2
24 48.3 51.7
t., ber. 46.9 53.1

Die Angleichung der Signalintensititen entspricht dem endocyclischen Borylgruppenaustausch.

Umsetzung von 2-(Diethylamino)-1,3,2-dithiaborolan (15) mit Bortribromid

Bei 27°C wurden 239.4 mg (1.367 mmol) 15 mit 89.8 mg (0.359 mmol) °BBr; in 269.2 mg
(3.201 mmol) C¢Dg umgesetzt. In Tab. 7 sind die Intensit4tsanderungen im 11B.NMR-Spektrum
aufgefiihrt.

Tab. 7
S S S/BBF3
(S>BBI‘ [S:BN(C2H5)2 BryBN(CyHg), ES:B—N(CZHs)z
9 15 16 17
5''B (ppm) 58.8 44.6 25.1 —14.5
t(min) I (%)

Oper. - 97.5 - 2.5
2.5 1.7 92.5 1.0 4.8
5 2.5 91.0 1.5 5.1

9 4.6 86.1 3.3 6.0
13 6.4 82.1 5.2 6.2
19 10.1 76.8 7.2 5.9
24 121 74.0 8.8 51
33 16.0 69.0 11.2 3.8
53 20.0 64.5 13.5 1.9
94 22.4 62.1 15.1 0.4
207 23.0 61.3 15.6 0.0
3d 21.4 62.0 16.6 —

2-(Diisopropylamino)-1,3,2-dithiaborolan-Bortribromid (19): 2.10 g (10.3 mmol) 18 wurden in
8 ml Pentan unter Rithren auf —70°C gekiihlt. Beim Zutropfen von 2.58 g (10.3 mmol) BBr5 in
2 ml Pentan fiel ein farbloser Niederschlag aus. Uberstehendes Pentan wurde dekantiert, der
Riickstand zweimal mit kaltem Pentan gewaschen. Restliches Losungsmittel entfernte man durch
Abkondensieren i. Hochvak.; Ausb. 4.2 g (90%) 19.

Bei Raumtemp. zersetzt sich das Addukt langsam in 2-Brom-1,3,2-dithiaborolan (9) und (Di-
isopropylamino)bordibromid. Bei —20°C in Toluol ist das Addukt stabil.

CgH 4B,Br;NS, (453.7) Ber. C21.18 H4.00 N3.09 Gef. C20.87 H4.42 N 3.05

3,4,5-Trimethyl-1,2,4,3,5-dithiazadiborolidin-Bortribromid (21): In 4 ml Pentan wurden 1.05 g
(7.25 mmol) 20 geldst und unter Riihren 1.82 g (7.25 mmol) BBr, langsam unverdiinnt zugetropft.
Nach etwa 2 min begann die Abscheidung von Kristallen. Nach Stehenlassen iiber Nacht im Kiihl-
schrank (4 °C) wurde die Fliissigkeit iiber den Kristallen abpipettiert, diese mit 15 ml Pentan ge-
waschen und durch Druckfiltration isoliert. Aus den eingeengten Filtraten kristallisierte weiteres
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Addukt. Die Kristalle wurden bei —50°C/10~? Torr getrocknet. Ausb. 1.5 g (53%) der ersten
Fraktion. Gesamtausb. 2.2 g (77%). Das Addukt ist nur unterhalb —20°C stabil. Die Analysen-
daten (s. u.), die bei Raumtemp. erhalten wurden, zeigen BBr;-Verlust an.

C;H,BBr;NS, (359.4) Ber. C9.11 H2.29 N3.54 Gef. C9.32 H2.72 N3.98

Versuch zur Darstellung eines 1 : 1-Addukts 23 von 3,5-Bis(diisopropylamino)-1,2,4,3,5-trithia-
diborolan (22) mit BBr;: 40 ml Pentan/CH,Cl, (1:1 Vol.) und 2.68 g (8.4 mmol) 22 wurden bei
Raumtemp. rasch mit 2.11 g (8.4 mmol) BBr, versetzt. Beim Abkiihlen auf —70°C fiel ein farblo-
ses Produkt aus, das sich bei Raumtemp. wieder l9ste. Bei 5 °C entstanden Nadeln, deren Menge
bei —40°C zunahm, Die Analysendaten verschiedener Fraktionen zeigen, daB nach kurzfristigem
Trocknen i. Vak. nur mehr 0.3 — 0.5 mol BBr; am Heterocyclus gebunden sind. 11B_NMR-Signale
wurden bei 42.5 und 14.3 ppm fiir Lésungen bei Raumtemp. beobachtet (in den freien Verbin-
dungen liegen diese bei 45 und 39 ppm).

C,HygB3Br;N,S;  Gef. C33.44 H 6.81
er. C25.34 H4.91 22 BBr,
C32.50 H6.36 22-0.5BBr;
C35.88 H7.03 22-0.33 BBr,

Umsetzung von 3,5-Bis(diisopropylamino)-1,2,4,3, 5-trithiadiborolan (22) mit 1 OBBr3 + Zur Um-
setzung kamen 118 mg (0.373 mmol) 22, 382.1 mg (1.530 mmol) 1°BBr; in 834.7 mg (9.925 mmol)
C¢Dg. Bei Raumtemp. beobachtete man zwei Signale im 'B-NMR-Spektrum bei 28.1 ppm (%,
= 32 Hz) und 40.8 ppm (h,, = 388 Hz) entsprechend einem Austausch zwischen freiem und ge-
bundenem, d.h. tetrakoordiniertem BBr;. Nach Aufheizen auf rd. 60°C treten die !'B-NMR-
Signale von (i-C3;H,),NBBr; und B,Br,S; auf (vgl. Abb. 4).

Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten von 21 und 23: Fiir die Gleichgewichte Ring +
BBr; = Addukt gilt K = Xaqqu0/XRing * Xppr,» bezogen auf die Molzahlen X, = 1, (nGesam:e
ete. Mit NGeame = Paddukt + MRing + npp;, + Lnp. Dabeiist Yry die Summe der Molzahlen der
Losungsmittel). Fir die beobachtete chemische Verschiebung fiir BBr, 8(T)gpr, gllt 8(T) =
Padduk: * 8Addukt + pgg, - 8BBr3 mit Pagauke + Peer, = 15 8''Bppy, = 39.0; 8" Buggus =
—14.0, erhalten durch Extrapolatlon aus der experlmentell bestimmten &!!B/T-Funktion.

Aus den Einwaagen m erhilt man die Molzahlen: "'BBr; = PBBr, * Mpp;, SOWI€ Ng;y, = Mgin,
~ Mppr, + Mgpr, s Madduke = (1 = Prgy,) * Mppr, U0 NGeqame = Popr,* Mppr, + MRing + LAL-

Beispiel: 19.5 mg (0.049 mmol) 21, 18.4 mg (0.219 mmol) C¢Dg und 261.9 mg (2.842 mmol) To-
luol.

Hieraus Tab. 8.

Tab. 8
1 3
7 (10°) 8 Madduk:® MRing = "BBr ¢
® KD pom (el MHamoll™  memel  Kx In Ky
221 4.52 —-5.2 41.2 8.2 3.119 1911 7.6
232 4.31 -0.8 37.0 12.3 3.123 764 6.6
242 4.13 6.1 30.7 18.6 3.129 278 5.6
250 4.00 12.0 251 24.2 3.135 134 4.9
261 3.83 19.8 17.9 31.4 3.142 57 4.0
271 3.69 26.0 121 37.2 3.148 28 3.3

2) mol - 103,

Die Auswertungen von drei Ansitzen bei folgenden Standardabweichungen: 8BBr; + 0.2,
8adduke * 0.3, 87 % 0.3, mpg, + 1 1073 g, Mpjpg = 1-107 3 g, my g + 3107 g, fishrte zu
AH = —43.2 + 3.7kJ -mol 'und AS = —128 + 14J-K~!- mol~1
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Analog wurde fiir das Gleichgewicht 22 + BBr4 = 23 erhalten: AH = —39.2 + 2.0kJ - mol ~*
und AS = —99 + 8J - K~!- mol~!. Weitere Daten siche Lit. 29).
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