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(Organoboryl)sulfate — Herstellung und Charakterisierung!!!
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Organoboryl Sulifates — Preparation and Characterisation!!!

Triethylborane (3) reacts with sulfuric acid to form the sulfate
Et,BOS(O,)OBEt, (1a), which can also be prepared from
(Et,B),O (4a) and SO;. Sulfate 1areacts with (CgH;4B)20 (4b)
to give the solid sulfate CgH;,BOS(O2;)OBCgH1, (1b) and 4a.
Compound 1b is also obtained by treating 4b with SO, The
reaction of 4a with sulfuric acid leads to the crystalline cyclic

sulfate EtBOB(Et)OS(0,)O (2a) (X-ray structure analysis). 2a
is also available from triethylboroxin (5) on reaction with
SO,. The diboroxanes 4a and 4b and H,SO, form insoluble
1:1 addition complexes 4a-H,SO,4 and 4b-H,SO,, which re-
act on heating at about 60°C to yield the cyclic sulfates 2a
and CgH,sBOB(CgH;5)O0S(0,)O (2b), respectively.

Bei Arbeiten iiber die Verwendung von Organobor-Re-
agenzien in Synthese und Analytik!? gewannen und charak-
terisierten wir die vier duBerst reaktiven (Organoboryl)sul-
fate 1a, b und 2a, b. Als Ausgangsverbindungen zur Pré-
paration der Sulfatoborate wurden Triethylboran (3), Te-
tracthyldiboroxan (4a), Bis(1,5-cyclooctandiylboryl)oxid
(4b) und Triethylboroxin (5) eingesetzt. Hydro-diorganobo-
rane (Et,BH), oder (9H-9-BBN), lassen sich zur Herstel-
lung von (Organoboryl)sulfaten nicht verwenden, da diese
sehr leicht hydroboriert werden!®3, ganz im Gegensatz zu
den (Organoboryl)sulfonaten vom Typ R,BOSO,R’3%.

Das aus Triethylboran (3) mit hochproz. Schwefelsdure
hergestellte Bis(diethylboryl)sulfat (1a)!*! war bisher das
einzige bekannte (Organoboryl)sulfat. Sulfate und Hydro-
gensulfate des Bors ohne organische Reste wurden jedoch
aus Dibortrioxid, Borsdure oder aus Trihalogenboranen
BHal; (Hal = Cl, Br) mit Schwefeltrioxid oder Schwefel-
sure préaparativ gewonnen und an Hand von Thermogram-
men, Leitfahigkeitsmessungen sowie Rontgenpulverdia-
grammen charakterisiert>¢.. Die untersuchten niedermole-
kularen Verbindungen geniigen den Formeln B,O; - SO;,
B(SO4)(HSO,), B(HSO,); oder H[B(HSO,)].

Reaktionen mit Schwefelsdure

LBt man auf mehr als 2 mol mit Pivalinsiure aktiviertes
Triethylboran (3)"! bei Raumtemperatur 1 mol 98proz.
Schwefelsdure einwirken, so erhilt man nach Abspalten
von 2 Aquivalenten Ethan und Abfiltrieren der 1:1-Addi-
tionsverbindung 4a-H,S0, aus dem entstandenen Tetra-
ethyldiboroxan mit Schwefelsdure das bei Raumtemperatur
fliissige Bis(diethylboryl)sulfat (1a, 3''B = 61)[%, Wie wir
jetzt feststellten, enthilt die nach Gl. (a) hergestellte Verbin-
dung 1a wegen der H,O-Anteile der Schwefelsdure auch
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das Produkt 2a (8'!'B = 33). Aktiviertes 3 reagiert mit Was-
ser bekanntlich zu Tetraethyldiboroxan (4a)[], aus dem mit
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H,S0O, nach den Gleichungen (b) beim Erwidrmen auf ca.
60°C glatt die Verbindung 2a gebildet wird.

o
2E,B + H,$0, ——> E;,BOSOBE,  (a)
3 -2EH o]
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Die Verbindung 2a 148t sich somit am besten nach GI.
(by) und (b;) aus dem Diboroxan 4a mit hochproz. Schwe-
felsdure herstellen. Nach Gl. (b;) bildet sich zunéchst die
Additionsverbindung 4a-H,SO,. Unter Freisetzen von
Ethan entsteht daraus nach Gl. (b,) eine klare, gelbbraune
Flissigkeit, aus der die Verbindung 2a gewonnen wird. 2a
ist auch aus einem (4a/2a)-Gemisch mit hochproz. Schwe-
felsdure durch Erhitzen bis auf 170—180°C préparativ zu-
ganglich.

Verbindung 2a kristallisiert analysenrein bei Raumtem-
peratur, hat die Summenformel C4H,oB,05S und ist ein cy-
clisches 1,3-Diethyl-1,3-sulfatodiboroxan. Die Rontgen-
strukturanalyse von 2a bestitigt den Aufbau der Verbin-
dung, deren Geometrie in Teilbereichen der des festen Tri-
ethylboroxins 5% dhnelt. Demgegeniiber lassen sich die
Strukturen der ebenfalls cyclischen 1,3-Dioxydiboroxane
102 und MP® mit B(Ph)OB(Ph)O}Gruppierungen nicht
ohne weiteres mit der Struktur von 2a vergleichen.
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DSC-Messungen von 2a weisen auf eine reversible Fest/
Fest-Phasenumwandlung bei 11.2°C hin. Das Molekiil der
Niedrigtemperaturphase LT-2a liegt im Kristall als leicht
gewellter Sechsring vor (Abb. 1), in dem die Atome O6 und

R. Késter, W. SchiBler, D. Bliser, R. Boese

S4 nur wenig aus der Ebene der Ringat@ome (B1,02,B3,05)
herausgehoben sind (0.171 bzw. 0.261 A).

Abb. 1. Struktur des 1,3-Diethyl-1,3-sulfatodiboroxans LT-2a im Kri-
stall mit Atomnumerierung. Ausgewihlte Atomabsténde [A] und Win-
kel [°]: O2—B1 1.375(3), 02—B3 1.353(3), 05—B3 1.426(3), S4—08
1.421(2), S4—06 1.557(1), 06—B1 1.408(3); B1-02—B3 124.1(2),
02-B3-05 118.5(2), B3—05-54 126.3(1), O5—S4—06 104.1(1),
S$4—-06—B1 126.8(1), 06—B1—02 118.7(2); 06—B1—Cla 119.4(2),
Clb—Cla—B1 117.0(2), C3b—C3a—B3 114.4(2); 02—-B3—-C32a—C3b
-18.1, 06—B1—-Cla—CIb — 1.7

Der Cyclus der Verbindung 2a dhnelt den aufgrund von
Rontgen-Pulveraufnahmen vorgeschlagenen Sechsringen
der Verbindung IIT aus 5 SO, und 1 K,B,0,°9.
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Die exo- und endocyclischen (S—OQ)-Abstinde in LT-2a
entsprechen mit 1.420(2) und 1.559(2) A Abstinden von
Doppel- und Einfachbindung. Die gemittelten (O—B)-Ab-
stinde sind etwas langer (1.391 A) als in Triethylboroxin 5
[1.380(1), 1.387(1) A]®!, jedoch untereinander deutlich ver-
schieden. Der (O6—B1)-Abstand [1.408(3) A] ist kiirzer als
der (O5—B3)-Abstand [1.426(3) A]. Dies stimmt damit
iiberein, daB auch im festen Triethylboroxin (5) die zu den
coplanaren B-Ethylgruppen syn-stindigen (O—B)-Bindun-
gen kiirzer sind als die ansi-standigen (A = 0.007 A)B8), In
LT-2a ist die Ethylgruppe am B3-Atom stirker aus der
Ringebene herausgedreht als am Bl-Atom (O6—Bl—-
Cla—Clb —1.70; O2—-B3-~C3a~C3b —18.1). Dies ist of-
fensichtlich eine Folge intermolekularer Wechselwirkungen,
da der Abstand eines Wasserstoffatoms an C3b zu O35 eines
benachbarten Molekiils 2.61 A betrégt [bei idealisiert posi-
tionierten Wasserstoffatomen (C—H)-Abstand 1.08 A]. Die
Ethylgruppen in Triethylboran (3) und Triethylboroxin (5)
sind coplanar angeordnet und weisen dort einen negativen
Hyperkonjugationseffekt auf, der zu einer VergroBerung der
(B—C—C)-Winkel fiihrt (116.8 und 119.0°)%191, Ein derar-
tiger Effekt ist auch bei LT-2a anzunehmen, jedoch mit un-
terschiedlicher Starke, gegeben durch die Verdrehung der
Ethylgruppen. Wie fiir 3 mit Hilfe von ab initio-Berechnun-
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gen belegt wurde'”), sollte bei einer coplanaren Stellung der
Ethylgruppen das leere p,-Orbital des Boratoms mit einem
antibindenden Orbital gleicher Symmetrie iiberlappen, das
einer (H---H)-Wechselwirkung der Wasserstoffatome ent-
spricht, die sich am borgebundenen Kohlenstoffatom befin-
den. Diese Uberlappung fiihrt zu einer energetischen Ab-
senkung des antibindenden Orbitals, die eine Verkleinerung
des nicht-bindenden Abstandes bewirkt. Dadurch ist der
(H—C—H)-Winkel verkleinert, was eine Vergroferung des
Gegenwinkels B—C—C zur Folge hat. Bei idealer Stellung,
d. h. coplanarer Anordnung fiir einen derartigen negativen
Hyperkonjugationseffekt, ist der (B—C—C)-Winkel groBer
als bei geringerer Uberlappung, und dies wird mit den Win-
keln B1-Cla—Cl1b von 117.0° und B3—C3a—C3b von
114.4° bestatigt. Auch die (O—B—0O)-Winkel sind in LT-2a
verschieden (O2-B3—-05 118.5, 0O2—B1-06 121.9°), was
mit den unterschiedlichen Hyperkonjugationseffekten an
beiden Boratomen im FEinklang steht. Dies bewirkt einen
erhohten p-Charakter an B3 und hat somit eine Verkleine-
rung des (O—B—0)-Winkels zur Folge.

Auf den in Lésung '"O-NMR-spektroskopisch festge-
stellten dynamischen Austausch der Oxo- und Oxy-Sauer-
stoffatome am Schwefelatom gibt es trotz der fiir jeweils
zwei zum Platzwechsel glinstig angeordneten LT-2a-Mole-
kiile im Kristall keine direkte Stiitze (Abb. 2). Die kiirzesten
intermolekularen (S—O)-Abstdnde betragen im festen Zu-
stand 3.67 und 3.51 A.

Abb. 2. Packung der Molekiile LT-2a bei 120 K in der Elementarzelle

Die bei der Einwirkung der hochproz. Schwefelsdure auf
die Verbindung 4a beobachtete zweistufige Abspaltung des
Ethans (< ca. 90°C, > ca. 170°C) ist auf den geringen Was-
sergehalt der Sadure zuriickzufithren. Erst nach vollstindi-
gem Verbrauch der H,O- und >BOH-Anteile reagiert 4a
deutlich langsamer. Die der 1:1-Additionsverbindung 4a -
H,SO, analoge Verbindung aus 4b (8!!B = 59011 170 =
207121y und Schwefelsidure konnte als reines 4b- H,SOy iso-
liert und identifiziert werden.

LafBt man auf das in Heptan gelSste Diboroxan 7 bei
Raumtemp. 98proz. Schwefelsdure einwirken, erhilt man
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nach Gl. (c) quantitativ die vollkommen unldsliche, farblose
Verbindung 4b- H,SO,. Vermutlich ist 4b- H,SO, ein bisher
unbekanntes 3,5,4,6-Dioxoniadiboratinan [vgl. G (¢)].

H
B/O\B

4b + H80, ——> // | | \\ ©
o\ /OH

S

>50°C 0,
4b - H,50,

o]
CgHys—B ~ B—CgHs

@

O,
2b

Langsames Erwidrmen der Suspension von 4b-H,S0O, in
Heptan fiihrt bei ca. 60°C zu einer farblosen, auch nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur vollkommen klaren Lo-
sung. Unter intramolekularer Aufspaltung beider 1,5-Cy-
clooctandiylborat-Gruppierungen bildet sich nach Gl. (d)
das bei Raumtemperatur feste 1,3-Dicyclooctyl-1,3-
sulfatodiboroxan 2b (5'!B = 34). Aus dem '’O-angereicher-
ten Oxid 4b* (3170 = 207)*? (7O-angereichert nachfol-
gend mit Sternchen) erhilt man das cyclische Sulfatodibo-
roxan 2b* mit !"O-angereicherten Atomen in BO*B-
(8"70 = 134) und SO¥-Gruppierung (6!70 = 182). Intra-
molekulare Protolysen einer 1,5-Cyclooctandiylborat- in
eine Cyclooctylboran-Gruppierung sind bei 9-BBN-Verbin-
dungen mit Hydrosulfonium-Funktion bereits beschrieben
worden!!3:14],

Boryl-Austauschreaktionen

Festes 4b-H,SO, reagiert mit aktiviertem Triethylboran
(3)[1 ab ca. 50°C unter Freisetzen von 2 mol Ethan zu ei-
nem Gemisch der Verbindungen 1a, b und 2a [GL
(en)—(e3)].

la ()
>50°C
4b - H,SO, + E;B Tl 1b  (ey)
3
2a (63)

Das nach GI. (e,) entstehende schwerldsliche (9-BBN),-
Sulfat 1b kann aus diesem Gemisch nicht verlustlos abge-
trennt werden. Verbindung 1b ist jedoch durch Boryl-Aus-
tausch zwischen 4b (§'!B = 58) und 1a (61) glatt zugéinglich
[GL. (f)]. Vom Diboroxan 4a (53)['!] kann man das schwer-
16sliche Sulfat 1b (64) leicht abtrennen.

la + BOB _—> BO(S)OB )
j \_ —(E;B),0 j 0 \_
4a
4b 1b
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Weitere Boryl-Austauschreaktionen zwischen den Ver-
bindungen 1a und 5 oder 1a und 4a lassen sich ebenfalls
IB.NMR-, besser jedoch "O-NMR-spektroskopisch mit
Hilfe '7O-angereicherter Verbindungen verfolgen (vgl. Tab.
1).

Tab. 1. Charakterisierung der (Organoboryl)sulfate 1 und 2

Verbindung| Schmp{al NMR-Daten (MHz)
(°C)
Nr. [(DSC] | LMD |8H (200)| 813 (50.3) |8!'B (32.1)] 6170 (54.2)
[hy (Hz)]
la -17 bis -16| CDCl3 |0.78(12H)| 13.3(br.) 61 191(320)
[-37.7) 1.04(8H) | 6.8
[E=-67.3]
1b 73-74 | CeDg  |1.74(20H) | 34.1(3-C) 64 195
1.67(4H) | 26.8(br.,0-C)
1.17(4H) | 23.0(y-C)
2a 37 CDs  [1.03m) | 7.1¢br) 33lel 133 (150
[35.4] 5.9
[E=-8.6] 181 (400)
U=11.2
b | 8385 | CeDe |1.580128)| 274,262, | 34! 134lc]
[77.5 1.36(16H) | 26.9(sh:26.8) 182
1.02H) | (B-C bis €-C)
24.5(br.,0-C)

[al E= FErstarrungspunkt; U = Fest/Fest-Umwandlungspunkt. —
Pl LM = Losungsmittel. — [¢] In CHCI; gemessen.

Aquimolare Mengen des Sulfats 1a und des Diboroxans
da* (370 = 224)['?] bilden bei Raumtemperatur nach Gl.
(g1) ein Gemisch mit intensivem, breitem '7O-NMR-Signal
der Verbindung 1a* (191).

4a* + la —— la* + 4da

16:3)]

34a% + 32ag—~ 3la* +25§ (g2

3 4b* + 2 la——> 21b* + da*+ 2 BO*BEt; (g3)

2 5% + 3la——> 32a* + 3 da* (24)

Die Sauerstoffatome des nichtcyclischen Diboroxans 4a*
(6 = 224) werden bei Raumtemperatur mit den Sauerstoff-
atomen der Sulfat- und der Diboroxangruppe des cycli-
schen Diboroxans 2a nach Gl. (g,) unter Bildung der Ver-
bindungen 1a* (191) und 5* (146) spontan ausgetauscht.
Dieser !7O-Austausch unterscheidet sich vom nur selektiv
verlaufenden !'7O-Austausch zwischen Triethylboroxin 5*
und verschiedenen Carboxylaten!!). Mit 7O-angereichertem
5* bildet Verbindung 2a bei Raumtemperatur in CDCl,
vollstindig '’O-angereichertes 2a* (5'70 = 181, 133). —
Aus 4b* und dem Sulfat 1a erhilt man bei Raumtemperatur
nach Gl (g;) ein Gemisch aus 4a* (224), dem Mischdibor-
oxan CgH 4BO*BEt, (216) und dem Sulfat 1b* (195) als
Hauptprodukt.

Das Sulfat 1a reagiert mit Triethylboroxin 5% bei Raum-
temperatur nach Gl. (g4) unter Bildung der Verbindungen
2a* (8'70 = 181, 133) und 4a* (224). Aus dquimolaren
Mengen 5* und 1a bilden sich bei ca. 100°C in Toluol-L&-
sung nach Gl. (h;) Verbindungen mit intensiven [191 (1a%*),
146 (5%)] und mit intensitdtsschwachen Resonanzen [ca. 133
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(2a*), 186, 117, 86]. LaBt man 5* bei Raumtemperatur mit
der 10fachen Menge 1a reagieren, so tritt in Umkehrung
der Gl (h;) 1a* mit Hauptsignal bei 6 = 191 auf. AuBer-
dem werden nach Gl. (h,) Verbindungen mit intensitits-
schwachen Signalen [224 (4a*), 181 (2a*), 146 (5%), 133
(2a*)] gebildet. Der (BO);-Ring des Boroxins 5 wird somit
durch das Sulfat 1a aufgespalten, wobei sich nach Gl. (h)
zunichst 7O-angereicherte BOB-Verbindungen mit Di-
ethylboryl- und Ethyl-oxyboryl-Resten (186, 117, 86) bil-
den. Die Riickiibertragung der Sauerstoffatome fithrt zum
Sulfat 1a* (191).

O*
EtB \BEt
5% 4+ la — | | (hy)
o* * O
“SBE: " SOBE
| 0
ok
~BE,

5170: 146 191 186, 117, 86; 172

l/ (hy)

2a* + da*

8170: 181,133 224

Reaktionen mit Schwefeltrioxid

Auch die Reaktionen des SO; mit den ’O-angereicherten
Verbindungen 4a*, b* und 5% lassen sich !?O-NMR-spek-
troskopisch gut verfolgen. In Toluol werden die Oxide 4a*,
b* und 5* unter Kiihlen jeweils mit festem SO; versetzt und
die (Ethylboryl)sulfate 1a* und 2a* sowie das (9-BBN),-
Sulfat 1b* "O-NMR-spektroskopisch nachgewiesen. Voll-
kommen zersetzungsfrei reagiert das Oxid 4a* mit SO,
beim Kiihlen auf etwa 0°C unter Bildung des Sulfats 1a*
(370 = 191).

Toluol 0O
EL,BOBE, + SO, —-=-> E,BOSOBEY, Gy
%)
4a 1a
Toluol 0
BOBZ + SO, % BOSOB: (ip)
[/ \) /7 ° \)
4b 1b
o) o)
EtB/ \BEt Toluol E(B/ \BEI
2 + 350, %5 3 (iy)
0 o)
0L ° N~
B s
Et 0,
5 2a

Auch das Triethylboroxin 5* nimmt bei 0°C in Toluol
(8'70 = 146) festes SO5 auf. Die nach Gl. (i;) entstehende
Verbindung 2a* (181, 133) 1aBt sich sofort nachweisen.
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Fiigt man festes SO; aber in Tetrahydrofuran zu 5%, treten
bei Raumtemperatur die Verbindungen 4a* (§'70 = 224),
1a* (870 = 191) und THF-1a* (3!'B = 19.8) auf.

Das Diboroxan 4b* reagiert mit festem SO; bei Raum-
temperatur duBlerst heftig. Die Dunkelfairbung kann ver-
mieden werden, wenn zur Ldsung von 4b* in Toluol bei
—78°C das SO; portionsweise zugefiigt wird. Beim langsa-
men Auftauen bildet sich nach Gl. (i) dann eine vollkom-
men farblose Losung des Sulfats 1b* (870 = 195).

Ergebnis und Ausblick

Die I6slichen, aliphatischen (Organoboryl)sulfate 1a, b
und 2a, b sind jetzt praparativ zuginglich. Wahrend sich
die Verbindungen 1a, 2a und 2b mit hochproz. Schwefel-
saure aus den Boranen Et;B (3), (Et;B),O (4a) und (9-
BBN),O (4b) herstellen lassen, wird die 9-BBN-Verbindung
1b vorteilhaft durch Boryl-Austausch zwischen dem Sulfat
1a und dem Diboroxan 4b prédparativ gewonnen. Die vier
(Organoboryl)sulfate sollten zur Ubertragung von Sulfatre-
sten auf Metall- sowie Nichtmetall-Verbindungen gut geeig-
net sein. — Die lediglich analytisch untersuchte Mischoxid-
bildung des Schwefeltrioxids mit den (Organoboryl)oxiden
4a, b und 5 ist fiir die Praparation der (Organoboryl)sulfate
1a, b und 2a zwar noch nicht untersucht worden, sollte aber
beim Einhalten spezieller VorsichtsmaBregeln als Herstel-
lungsweg besonders zu empfehlen sein. Hochreaktive, gut
1osliche Sulfate sind auch fiir katalysierte Reaktionen von
Interesse, weshalb den Organoborylsulfaten 1 und 2 stei-
gende Bedeutung zukommen wird.

Experimenteller Teil

Samtliche Reaktionen und Messungen wurden unter mit
(AlEt;), gereinigtem Argon als Schutzgas bei striktem Ausschluf3
von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit durchgefiihrt. — Elementge-
halte (C, H, B, S): Dornis und Kolbe, Miilheim an der Ruhr. —
Die Kennzahlen HZ!'3 und HZgpn'3 wurden nach Literaturanga-
ben, die Boratzahl BZ mit NaHBEt;!1®! in Mesitylen volumetrisch
bestimmt. — DSCH!7: DuPont 9900 mit Vorrichtung fiir Einwaagen
unter striktem Luft- und FeuchtigkeitsausschluB. — IR['81: Nicolet
7000. — Raman (Kr-Laser)!'®l: Coderg T 800. — MSI®l: EI-MS
(70 eV) mit Finnigan MAT 311a fiir fliissige und feste Proben unter
besonderer Berilicksichtigung der extrem groflen Hydrolyse-
empfindlichkeit. — 'H-NMR2%: Bruker AC 200. — "'B-NMR[!:
Bruker AC 200 (64.2 MHz), §!'B = 0 fiir Et,O - BF; (extern). —
BC-NMR 2% Bruker AC 200 (50.2 MHz). — '7O-NMR2!: Bruker
(25.4 MHz): Messung von 1a, b und 2a mit natiirlichem '’0-Ge-
halt; alle weiteren '7O-angereicherten Verbindungen Bruker WH
400 (50.8 MHz); reines H,0O extern. — Kristallstrukturanalyse!??!
von 2a (Abb. 1, 2) unter Verwendung einer besonderen Abfiillvor-
richtung bei tiefer Temperatur??.

lal*l, E(;BPY (3), (Et,B),0 (4a), (CgH4B),0R8 (4b) und
(EtBO); (5)27281 stellte man nach Literaturvorschriften her. Im
Hande! erhaltlich sind 96proz. H>SO, sowie festes SO; (Merck). —
Samtliche Losungsmittel und Flissigkeiten (Heptan, CHCl;,
CDCl;, Mesitylen, Benzol, Toluol, THE, Et,0) wurden vor Ge-
brauch luft- und wasserfrei gemacht und unter Argon und Schutz-
gas aufbewahrt.

Bis(diethylboryl}sulfat (1a) aus Et;B (3) mit H,SO,: 8.01 g (81.7
mmol) H,SO, (98proz.) werden bei Raumtemp. wihrend ca. 4 h zu
18.5 g (188.8 mmol) aktiviertem 3 (27 ml) getropft. Unter anfang-
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lich zogerlicher Gasabspaltung bildet sich nach Zugabe von etwa
der halben Menge H,SO, eine gelbliche, klare Fliissigkeit unter Ab-
spaltung von insgesamt 177 mmol Ethan (MS). Ca. 90 min wird
auf 60°C erwdrmt. Nach Abfiltrieren von 920 mg festem, unlsli-
chem (CHCl;, Heptan, CsDg) 4a-H,SO, [Schmp. 144—150°C un-
ter Aufschiumen; §''B (THF): 33 (2a), 20.2; 6.6 (THF-2a)] erhilt
man 18.6 g Fliissigkeit [6''B (Heptan): 86 (3), 60.1 (1a) und wenig
33 (2a)}, die i.Vak. destilliert werden: 2.0 g in Kiihlfalle (—78°C)
[3''B (Heptan): 86 (3), 54.5 (4a)], 15.5 g farblose Fliissigkeit [3''B
(Heptan): 61 (1a) neben wenig 33.3 (2a)] und 0.7 g braunschwarzer,
viskoser Riickstand. Schmp. und NMR-Daten Tab. 1.

Bis(1,5-cyclooctandiylboryl)sulfar (1b): Aus der frisch hergestell-
ten Suspension von 5.9 g (22.9 mmol) 4b und 5.45 g (23.3 mmol)
la gewinnt man beim Erwarmen auf maximal 40°C eine klare,
farblose Fliissigkeit, die nach etwa 1 h auf 0°C langsam abgekiihlt
wird. Der ausgefallene Kristallbrei wird abfiltriert und mit kaltem
Heptan wiederholt gewaschen. Nach Trocknen i.Vak. erhilt man
3.1 g (40%) farbloses 1b [Schmp. 73—-74°C; DSC-, NMR-Daten
Tab. 1]. — C;¢H2B,0,S (338.1): ber. C 56.85, H 8.35, B 6.39, S
9.48; gef. C 56.50, H 8.09, B 6.35, S 9.35.

1,3-Diethyl-1,3-sulfatodiboroxan (2a): Das Zweiphasengemisch
aus 99.6 g (647 mmol) 4a und 18.28 g 95proz. H,SO, (ca. 17.5
mmol H,S0,) erwdrmt man unter gutem Rihren langsam von 20
bis etwa 90°C. Ab ca. 50°C wird Ethan (MS) freigesetzt. Unter
Farbvertiefung spalten sich 9.9 NI (440 mmol) reines Ethan (MS)
ab. Aus 103.6 g klarer, gelbbrauner Fliissigkeit destilliert man i. Vak.
65.5 g Gemisch (Bad <40°C; 0.001 Torr) aus 4a und 2a [!!B-NMR:
54, 33.2 (ca. 13:5)] und 30.8 g (Sdp. 55—63°C/0.001 Torr; Bad
<70°C) gelbes Gemisch aus 1a und 2a (''B-NMR: 61, 33.2) ab; 1.9
g hochviskoser, schwarzer Riickstand und 3 g Kondensat (Kiihlfalle
—78°C) aus 4a und 2a im Verhiltnis ca. 3:1 (!!B-NMR: 54, 33.2)
sowie kleinen Anteilen SO, (Geruch, acidimetrische Titration). —
9.6 g (ca. 31%) der gelben 30.8-g-Fraktion werden beim Erhitzen
bis ca. 155°C langsam braun. Die anfangs vollkommen klare Fliis-
sigkeit triibt sich ab ungefidhr 160°C unter Gasabspaltung. Aus dem
dunkelbraunen Gemisch wird bei 170—180°C rasch Ethan (MS)
freigesetzt. Beim Destillieren des braunschwarzen Riickstands
1.Vak. erhélt man 2.2 g farbloses 2a (Bad <80°C; Sdp. 55—58°C/
0.001 Torr), die in der Vorlage erstarren; Schmp. 37°C; DSC-Mes-
sung vgl. Tab. 1 (U = 11.2°C: Ubergang von LT-2a in HT-2a). —
Aus der Kiihlfalle (—78°C) isoliert man weitere farblose 2 g 2a
(8"'B = 33.2); 3.7 g tiefschwarzer hochviskoser Riickstand. — EI-
MS, m/z (%): 192 [M*, B,] (5), 165 (<2), 135 (<1), 112 (100) [B,],
83 (10), 55 (18), 28 (18). — NMR-Daten Tab. 1. — Kristallstruktur-
analyse Abb, 1, 212223, — C,H,(B,0sS (191.8): ber. C 25.05, H
5.25, B 11.27, S 16.72, B¢ 3.76; gef. C 25.13, H 5.26, B 11.15, S
16.61, B 3.6817,

Kristalldaten von 2al?2: 0.43 X 0.19 X 0.15 mm, farblos, 7 =
120 K; orthorhombisch, a = 7.869(2), b = 8.452(2), ¢ = 13.246(4)
A q, B, y = 90°; V' = 881.0(4) A3, d, = 1.446 gcm™3, P2,2,2, (Nr.
19), Z = 4, Diffraktometer: Nicolet R3m/V, p(Mo-K,) = 0.35
mm~!, A = 0.71069 A, Datensammlung: w-Scan, F(000) = 464 ¢;
2118 gemessene Beugungsintensititen, 2002 unabhingige, davon
beobachtet 1929 [F, = 40(F)], 20, = 55°, verfeinerte Parameter
113; Strukturlésung: Direkte Methoden; Rechner: Micro VAX 1I,
Programm: SHELXTL-PLUS; R= 0.0374, R, = 0.0426; max.
Restelektronendichte 0.459 ¢/A3.

1,3-Dicyclooctyl-1,3-sulfatodiboroxan (2b) aus 4b mit H,SO,: Zur
Losung von 1.06 g (4.1 mmol) 4b in 8 ml Heptan tropft man in ca.
3 min 390 mg (4.0 mmol) H,SO4 (<2% H,0). Das farblose 4b -
H,SO0, fillt sofort aus, wird nach ca. 1 h bei max. 30°C abfiltriert
(Ds-Fritte), mit Heptan gewaschen und i.Vak. (0.01 Torr) getrock-
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net: 1.3 g (90%) pulvriges, farbloses 4b-H,SO,, Schmp. 95—-96°C
(Zers.); DSC: Zers. >108°C. — IR (KBr): ¥ = 3300—3100 (sbr.
OH). — Eine Suspension von 390 mg 4b-H,SO, in 6 ml Heptan
wird langsam auf ca. 60°C (Bad) erwiarmt. Die entstandene farb-
lose Losung bleibt beim Abkiihlen auf 20°C vollkommen klar.
Nach Einengen i.Vak. (0.001 Torr) erhilt man farbloses 2b, Schmp.
83--85°C (ohne Zers.); Tab. 1. — IR (unverdiinnt): kein OH, ¥ =
2910, 2840 cm~! (CH). — NMR-Daten Tab. 1. — CgH3,B,05S
(356.1): ber. C 53.97, H 8.49, B 6.07, S 9.00; gef. C 53.70, H 8.47,
B 6.20, S 9.19.

4,4:6,6-Bis(1,5-cyclooctandiyl)-1,3,5,2,4,6-oxadioxoniathia-
diboratinan-2,2-dioxid (4b-H,S80,): Zu 990 mg (3.84 mmol) 4b in
ca. 20 ml Heptan tropft man in ca. 3 min unter intensivem Riihren
bei Raumtemp. 210 mg (2.14 mmol) frisch destillierte Schwefel-
siaure. Sofort fillt farbloses 4b-H,S0, aus. Man erwdrmt unter
Rithren kurz bis 40°C (Bad), filtriert nach Abkiihlen auf Raum-
temp. ab, wischt mit Heptan und trocknet i.Vak. Ausb. 1320 mg
(97%) 4b-H,S0,, Schmp. 96—97°C (Zers.). DSC: Zers. >108°C.
— IR (KBr): ¥ = 3150 (br., OH). — 'B-NMR (THF): § = 52.7,
16.5; (DMSO): 6 = 45.4, 13.0. — 4b- H,SO, ist unléslich in Benzol,
Heptan, CHCl;. — CgH30B;0sS (356.1): ber. B 6.07, S 9.00; gef.
B 6.20, S 9.28.

Mit aktiviertem 3: Zu 101.7 mg (0.29 mmol) 4b- H,SO, gibt man
ca. 2 ml aktiviertes!”? 3 und erwirmt bis 55°C, wobei ca. 12.9 Nmi
(100%) Ethan (MS) freigesetzt werden. Nach Entfernen von allem
Leichtfliichtigen (3) erhélt man ein fliissiges Gemisch aus wenig 3
(3''B = 87) sowie den Hauptprodukten 1b (63.5), 1a (58.3) und
2a (34).

Reaktionen mit Schwefeltrioxid

1a* aus Tetraethyldiboroxan (4a*) und SO;: Die bei —78°C in
[Dg]Toluol hergestellte, klare Losung von SO wird bei ca. 0°C zur
Toluol-Lésung von 4a* (§'1B = 54; §!70 = 224) gegeben. Es wird
bis auf Raumtemp. erwiarmt. Die klare, farblose Losung erhélt da-
nach ca. 5% 3 (8!!B = 87) und 95% l1a* (8''B = 61; §!70 = 191).

1b* aus Bis(1,5-cyclooctandiylboryl)oxid (4b*) und SO;: Man
gibt die bei —78°C in [Dg]Toluol hergestellte farblose Lésung von
festem SO; zur farblosen Lésung von 4b* (6170 = 207) in [Dg]To-
luol und erwdrmt langsam unter Rithren bis auf Raumtemp. Nach
40min. Rithren und 10min. Erwirmen bis auf 55°C wird die gelbli-
che Suspension mit Verbindung 1b* (8!'B = 64; 570 = 195) voll-
kommen klar.

2a* aus Triethylboroxin (5%) und SO;: Beim Versetzen von 5* in
CDCl; (31'B = 33.7; §'70 = 146) mit in CDCl; verdiinntem SO,
tritt bei Raumtemp. lebhafte Reaktion ein. Die klare, gelbliche Lo-
sung enthilt danach neben 5* die Verbindung 2a* (8170 = 181,
133). — In THF treten O-NMR-Signale bei 170, 110 (THF-2a*)
(3'B = 19) auf.
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