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Summary 

Thermal decomposition of p-(aminoborondithiolato)bis(tricarbonyliron) com- 
pounds gives the 2,4-diamino-1,3,2,4=dithiadiboretanes (R,NBS), (R,N = NMe,, 

NiPrz, tmp) at - 2OOOC. (Me,NBS), thus obtained reacts with itself in solution to 

give (Me,NBS),. Therefore, the B,S, compounds are the kinetically controlled 
products while the B,S, ring systems represent the thermodynamic products. This is 

further. substantiated by the thermolysis of PhBS,Fe,(CO), at 200 *C which yields a 
mixture of (PhBS), with (PhBS),, while pure (PhBS), is readily obtained from 
PhBCl 2 and (Me, Si) 2S under mild conditions. 

Pyrolysis of the diboron compound (Me, N), B2S2 Fe, (CO), proceeds with dis- 
proportionation leading to (Me,NBS), as the volatile products, while the spirocyclic 

iron cluster ~~(2,5,7,1O~tetramethyl-2,lO-diaza-5,7-diazonia-l,6-diboratotricyclo- 
[5.3.0.0’~5]decane-6,6-dithiolato)bis(tricarbonyliron) yields bis(l,3-dimethyl-1,3,2- 
diazaborolidin-2-yl)sulfide. Silthiane cleavage of (Me, Si) 2 S with aminoboron halides 
R,NBX, and (Me,N),BCl require reflux conditions in toluene to give (R,NBS), 3 9 
heterocycles. 

Zusammenfassung 

Die Thermolyse von I-l-(Aminoborandithiolato)bis(eisentricarbonyl)-Verbindun- 
gen bei - 200°C ftihrt zu 2,4-Diamino-1,3,2,4=dithiadiboretanen (R,NBS), (R,N 
= NMe,, NiPrz, tmp). Nach diesem Verfahren erhaltenes (Me,NBS),, reagiert mit 

* Fiir CLXXVI. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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sich selbst in Liisung zu (Me,NBS),. Danach sind die B, S,-Verbindungen die. 

kinetisch, die B,S,-Heterocyclen die thermodynamisch kontrollierten Produkte. Dies 
wird bestatigt durch die Pyrolyse von PhBS, Fe, (CO),, die zu einem Gemisch von 

(PhBS), und (PhBS), fiihrt, wahrend die bei milden Bedingungen ablaufende 
Umsetzung von PhBCl 2 mit (Me, Si) 2 S ausschliesslich (PhBS) 2 liefert. 

Die Pyrolyse der Dibor-Verbindung (Me, N) 2 B, S, Fe, (CO), erfolgt unter Dispro- 

portionierung und ffihrt zu (Me,NBS), als fliichtigem Produkt, w*ahrend der’spiro- 
cyclische Eisencluster ~-(2,5,7,lO-Tetramethyl-2,lO-diaza-5,7-diazonia-l,6-dibora- 
totricyclo[5.3.0.0’~5]decan-6,6-dithiolato)-bis(tricarbonyleisen) Bis(l,3-dimethyl- 
1,3,2-diazaborolidin-2-yl)sulfid zuganglich macht. Die Silthian-Spaltung von 
(Me,Si) 2S mit Aminoborhalogeniden R ,NBX 2 und (Me,N) 2 BCl erfolgt in Toluol 
erst unter Ruckfluss und ergibt (Me,NBS), bzw. (R,NBS),-Heterocyclen. 

Einleitung 

Wiberg und Sturm [2] zeigten in ihren klassischen Untersuchungen fiber Derivate 
der Metathioborsaure, dass (HSBS) 2 ein kinetisch kontrolliertes Reaktionsprodukt 
der Umsetzung von BBr, mit H,S in Schwefelkohlenstoff als Liisungsmittel ist, 
wahrend das Trithiatriboran (Borthiin) (HSBS) 3 die thermodynamisch kontrollierte 
Verbindung darstellt [3]. Weitere Derivate des Borthiins wurden vor allem ausge- 
hend von (HSBS),, (BrBS), oder (Me,NBS), durch Substitution erhalten [4-lo]; es 
ist daher verstandlich, dass dabei wiederum Sechsring-Verbindungen anfielen. Als 

. weiteres Beispiel zur kinetischen und thermodynamischen Reaktionskontrolle bei 

BS-Heterocyclen sei (Et 2NBS), genannt: das kristalline Dimere (Et ,NBS), re- 
sultiert bei der Thiolyse von Et 3N l BH, bei 175 OC in 24 h [ll], wahrend das 
Trimere (Et,NBS), entweder bei der Umsetzung von H,S mit Et,N - BH, bei 
200°C in 3 h [11,12] oder bei der Diethylaminolyse von B2S3 anfallt [13]. 

Vor kurzem konnten wir zeigen, dass die thermische Stabilitat von p-(Dial- 
kyla~noborandithiolato)bis(tricarbonyleisen)-Verbindungen [14] mit dem Rauman- 
spruch der R,N-Gruppe zunimmt. Diesen qualitativen Befund haben wir durch 
Isolierung und Charakterisierung der Pyrolyseprodukte nun weiter erhartet. Die 

fliichtigen Produkte erwiesen sich bevorzugt als Dithiadiboretane (XBS),, die wir 
durch unabhangige Synthese darstellten. 

Thermische Zersetzung von ~-(Borandithiolato)bis(tricarbonyleisen)-Verbindungen 

Von den R,NBS,Fe,(CO),-Verbindungen zerfallt la sehr langsam bereits bei 
Raumtemperatur, rascher bei 50°C i. Vakuum. Unter diesen Bedingungen besteht 
das Sublimat aus einem Gemisch von la mit wenig 2a [15]. Zur Zersetzung von lb 
sind 75-100°C i. Vak. erforderlich. lc sublimiert unzersetzt bei 120°C. Die Pyro- 
lyse von la,b folgt der Gl. 1. Zur Isolierung der fhuchtigen dimeren Aminoborsulfide 
2 tragt man die Verbindungen 1 in ein auf 190-210°C vorgeheiztes 
Zersetzungsgefass, in das ein wassergekuhlter Sublimationsfinger reicht, portions- 
weise ein. Das Verfahren liefert 2a, b in 25-50% Ausbeute. lc sublimiert unter 
diesen Bedingungen praktisch ‘unzersetzt. 
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Einer raschen Thermolyse unterliegt such die Diboran(4)Verbindung 3 bei 
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200 * C. Sie erfolgt jedoch unter Disproportionierung. Als einziges fluchtiges Produkt 
fallt 2a an; das nach der Stoffbilanz zu erwartende (BNMe,), konnten wir nicht 

auffinden. “B-NMR-spektroskopisch ist bei der Zersetzung von 3 nach Gl. 2 die 

Verbindung la als Zwischenprodukt nachweisbar, d.h. dem Zerfall des Clusters ist 
die Disproportionierung nach Gl. 2a vorgelagert. 
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Wahrend die Pyrolyse von la, b und 3 nur zu Dithiadiboretan-Derivaten 2 ftihrt, 

liefert die Phenyl-Verbindung 4 unter gleichen Bedingungen ein Gemisch des 

2,4-Diphenyl-1,3,2,4=dithiadiboretans (5) mit wenig 2,4,6-Triphenyl-1,3,5,2,4,6=tri- 

thiatriboran (6). Schliesslich zersetzt sich such die spirocyclische Verbindung 7 bei 

(3) 

(4) 
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200 *C quantitativ unter Bildung von Bis(l,3-dimethyl-1,3,2-diazaborolidin-2- 

yl)sulfid (8). 

Synthese von Dithiadiboretanen und Trithiatriboranen durch Silthian-Spaltung 

Wie oben gezeigt, fallen bei der Thermolyse von p-(Borandithiolato)bis(tri- 
carbonyleisen)-Verbindungen bevorzugt viergliedrige Dithiadiboretane an. Ihre 
Darstellung auf unabhangigem Wege versuchten wir iiber die Silthian-Spaltung nach 
Gl. 5. Weder bei Raumtemperatur noch unter Riickfluss reagieren Me,NBBr,, 
‘Pr,NBBr,, tmpBC1 2 bzw. 2-Halogen-1,3-dimethyl-1,3,2-diazaborolidin mit Hexa- 
methyldisilthian in Pentan. Pyridin zeigt keine katalytische Wirkung. In siedendem 
Toluol werden jedoch die SiS-Bindungen von (Me,Si),S gespalten. Mit Me,NBBr, 
erh&lt man nach 5-6 h Gemische von (Me;NBS), (2a) mit (Me,NBS), [16]. Die 
“B-NMR-Verfolgung dieser Umsetzung weist mit S(“B) 32 ppm ein 

Zwischenprodukt auf, bei dem es sich urn Me,NB(Br)SSiMe, oder [Me,NB(Br)],S 
handeln konnte. ober eine dieser Zwischenstufen entsteht 2a, das z. B. in C6D6 
bereits bei Raumtemperatur langsam in (Me,NBS), iibergeht. 

‘Pr,NBBr, liefert mit (Me,Si),S in siedendem Toluol in 1 d ausschliesslich 2b, 
das in 45% Ausbeute isoliert wurde, wahrend mit tmpBC1, unter gleichen Be- 
dingungen (tmpBS), [17] in 78% Ausbeute zug%nglich ist. 

Versuche, Tetrakis(dimethylamino)diborylsulfid (9) nach Gl. 6 darzustellen, 
schlugen fehl. Bei Raumtemperatur findet keine Umsetzung statt. In siedendem 
Toluol erhalt man wieder ein (Me,NBS).-Gemisch (n = 2, 3) sowie B(NMe,),, d. h. 
die Sulfid-Zwischenstufe 9 disproportioniert sich im Sinne von Gl. 7. 
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Im .Gegensatz zu den Aminobordihalogeniden setzt sich PhBCl, mit (Me3Si),S 
bereits in siedendem Benz01 rasch urn. Man erhalt nach Gl. 8 ausschliesslich das 
Diboretan 5. Das thermodynamisch begiinstigte (PhBS), fallt nach Schuchardt [16] 
aus PhBBr, und (Me,Si),S bei 15O*C in Abwesenheit eines Liisungsmittels an. 8 
l&St sich nicht nur durch Pyrolyse von 7, sondern besonders einfach aus 2-Halogen- 
1,3-dimethyl-1,3,2-diazaborolidin gem&s Gl. 9 darstellen. 
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Kemresonanzspektren 

Alle hier beschriebenen Verbindungen wurden ‘H-, “B- und ‘3C-kemresonanz- 

spektroskopisch charakterisiert. Die &Werte finden sich in Tab. 1. Charakteristisch 

ist, dass Verbindung (Me,NBS), (2a) besser abgeschirmtes Bor-Kerne enthalt als 
(Me,NBS), und dass mit Zunahme des sterischen Anspruchs der R,N-Gruppe der 

Dithiadiboretane das l1 B-NMR-Signal zu hiiheren Frequenzen wandert. Gleiches 

gilt such fur das Verbindungspaar (PhBS), und (PhBS),. Die Abschirmung des Bors 
im Diborylsulfid 8 entspricht einem 2-Alkylthio-1,3-dimethyl-1,3,2=diazaborolidin 

]181 . 

Diskussion 

Die Silthianspaltung von (Me,Si),S mit Aminoborhalogeniden benijtigt wesent- 
lich kraftigere Bedingungen als mit Phenylbordichlorid. Ursache dafiir ist die 
vergleichsweise geringe Lewis-Aciditat der durch BN-o-Bindung elektronisch stabi- 
lisierten Borane. Die der Silthian-Spaltung vorgelagerte Adduktbildung nach Gl. 
lOa, die “B-NMR-spektroskopisch nicht nachweisbar ist, wird bei dieser Verbin- 
dungsklasse dadurch erschwert. Der nachste Reaktionsschritt sollte unter Me,SiX- 
Abspaltung nach Gl. lob zu 10 fiihren, aus dem sich wahrscheinlich intramolekular 
Me,SiX nach Gl. 10~ abspaltet. Der Insertion einer BX-Bindung von 10 in die 
BS-Doppelbindung eines hochreaktiven Aminoborthions 11 sollte wieder eine 

Me,SiX-Abspaltung zum Dithiadiboretan 2 folgen. Dass im Falle von Me,NBBr, in 
siedendem Toluol nicht nur 2, sondern such das Sechsring-System (Me,NBS), 
anfallt, ist Folge des bei der vergleichsweise hohen Temperatur sich rasch bildenden 
thermodynamisch stabileren trimeren (Me,NBS),. Die Umsetzung von PhBCl, mit 
(Me,Si),S in siedendem Benzol, die ausschliesslich (PhBS), liefert, belegt, dass 
unter milderen Bedingungen das kinetisch kontrollierte Produkt (PhBS), und nicht 
das thermodynamisch begiinstigte (PhBS), entsteht [16]. 
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Somit eignet sich die Silthian-Spaltung dann zur Synthese kinetisch kontrollierter 

RBS-Verbindungen, wenn die Bor-Verbindung stark Lewis-acid ist und mit 
(Me,Si),S bereits bei miiglichst tiefer Temperatur reagiert. Unter diesem Gesichts- 
punkt ist die Bildung von (Et,NBS), bei der Thiolyse von Et,N l BH, verstandlich 
[11,12], da bei 175°C noch nicht das thermodynamisch bevorzugte (Et,NBS),, 
sondern _ das kinetisch begiinstigte Reaktionsprodukt anfallt. Liegen sperrige 
Aminogruppen, wie ‘Pr,N oder tmp vor, dann wird das B,S,-Vierring-System 
zugleich such das thermodynamisch begiinstigte Produkt, da offenbar aus sterischen 
Grunden kein Borthiin-Derivat mehr entstehen kann [19]. 

Im Gegensatz zur Silthian-Spaltung durch Aminobordihalogenide fiihrt die Pyro- 
lyse der ~-(Dialkylaminoborandithiolato)bis(tricarbonyleisen)-Verbindungen 1 fur 
R,N = Me,N oder ‘Pr,N nur zu den Dithiadiboretanen 2a, b. Die Pyrolyse bei 
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TABELLE 1 

llH-, I1 B- UND ‘3C-NMR-SPEKTROSKOPISCHE DATEN (6 in ppm) 

Verbindung 6(“B) WH) S(13C) 

(Me,NBS) 2 W 36.4 2.50 38.4 

W,NJ3S), 39.2 2.76 48.3 

(‘Pr,NBS), (2b) 37.3 

(tmpBS) 2 (W 40.7 

(PhBS) 2 (9 457 b 

mw, (6) 63.8 c 

I 
N 

I 

\ 
‘B-S-B 

/ 

N 

30.5 

N 
/ \ 

N > 

I I 

(8) 

3.56 (Sept) a 48.4 

1.13 (D) 23.1 

1.59 (H(6,7)) 
1.34 (H(2,3,4)) 

6.38-6.27 (M) b 

5.65-5.58 (M) 

57.0 (C(1,5)) 
41 .l (C(2,4)) 
33.2 (C(6,7)) 

16.1 (C(3)) 

135.7 (C,) c 

132.7 (C,> 
128.0 (C,) 

2.96 51.3 
2.59 34.0 

a 3J(HH) 6.8 Hz, b In THF, ’ In CDC13. 

200” C erfolgt rasch; mutmasslich resultiert zunachst das monomere R,NB=S, das 
sich dimerisiert. Diese Annahme sttitzt sich auf massenspektrometrische Un- 
tersuchungen an den Verbindungen 1 und 2, die R,NBS als Basispeak aufweisen, 

ferner auf das He(I)-PE-spektroskopisch nachweisbare tmpBS in der ‘Gasphasen- 
zersetzung eines Thiaazaborthions [ZO]. Es ist daher verstandlich, dass unter diesen 
Bedingungen kinetisch kontrollierte Reaktionsprodukte entstehen. 

Die Pyrolyse von PhBS,Fe,(CO), fiihrt zu einem (PhBS).-Gemisch, das Dimeres 
neben etwas Trimerem enthalt, wahrend bei der Silthian-Spaltung nur das Dimere 
anfgllt. Der Unterschied zur Zersetzung von R,NBS,Fe,(CO), diirfte darin be- 
stehen, dass PhBS eine geringere elektronische Stabilisierung als R,NBS erfghrt und 
daher reaktiver ist, so dass es nicht nur dimerisiert, sondern such mit dem Dimer 
zum Trimer reagiert. 

In Analogie zur Zersetzung der Verbindungen 1 erwarteten wir bei der Pyrolyse 
von 3 hie Dreiring-Verbindung 12. Dessen Sechsring-Dimeres 13 ist bekannt [21]. In 
Analogie zur thermischen Zersetzung vom Benzodithiadiboran-Derivat 14 gewinnt 
jedoch die Disproportionierung mit anschliessender Zersetzung zu 2a die Oberhand 
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Schliesslich belegt die Pyrolyse von 7, dass die “anomale” Dimerisierung [22] der 

spirocyclischen Verbindung reversibel sein muss. Nur so kann man verstehen, dass 
dabei das Diborylsulfid 8 anfallt, d. h. es muss die Zwischenstufe 15 auftreten, Im 

Gegensatz zu 8 ist das Tetrakis(dimethylamino)diborylsulfid 9 instabil und geht 

unter B(NMe,),-Abspaltung in (Me,NBS), iiber. Grund dafur ist die wanderungs- 
fahige Me,N-Gruppe, die einen Substituentenaustausch und die entropiebegiinstigte 
B(NMe,),-Abspaltung erlaubt. Die hier vorgestellten Ergebnisse sind such im 
Zusammenhang mit Stabilitat und Bildungstendenz der drei Oligomeren BN-Het- 
erocyclen Diazadiboretidine, Borazine und Tetraazatetraborocine zu sehen. Di- 
azadiboretidine gehen iiblicherweise nur in die Tetraazatetraborocine tiber [23], und 
erst in jiingster Zeit zeigten Meller et al. [24], dass Diazadiboretidine such in 
Borazine tibergefiihrt werden konnen. Die beachtlichen reaktiven Unterschiede 

zwischen den beiden Verbindungstypen, (RBS) n einerseits und (RBNR’) n 
andererseits gehen auf elektronische und sterische Faktoren zuruck. 

Experimenteller Teil 

Die Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Verbindungen erfordert den rigorosen Aus- 
schluss von Wasser und Wasserdampf. Gearbeitet wurde deshalb mit absolutierten 
Lijsungsmitteln unter N,-Schutzgas oder in einer Vakuumapparatur. NMR-Spektren: 
JEOL FX 90, Bruker WP 200. Amino- und Organylborhalogenide wurden nach 
Literatur-Verfahren dargestellt [25], (Me,Si),S durch Thiolyse von N-Trimethyl- 
silylimidazol [26]. Die ~-(Aminobordithiolato)-bis(tricarbonyleisen)-Verbindungen 

haben wir kiirzlich beschrieben [14]. Charakterisierende NMR-Daten finden sich in 
Tab. 1. Molmassen wurden massenspektrometrisch (70 eV) ermittelt (Atlas 
CH7-Gerat). 

Thermolysen uon p-(BorandithioZato)bis(tricarbonyleisen)- Verbindungen 

Verfahren 

In einem auf - 2OO*C mit einem olbad vorgeheizten Rundkolben, in den ein 

mit Wasser gekiihlter Sublimationsfinger ragt, wird iiber einem Schwanenhalsansatz 
die Eisenverbindung portionsweise eingetragen. Freigesetztes CO entweicht iiber ein 
Ventil. Der nachste Anteil an Substanz wird erst wieder zur Zersetzung zugegeben, ’ 
wenn die CO-Entwicklung beendet ist. Die Kolbenwandlung beschlagt sich mit 
einem Metallspiegel. Das Sublimat wird vom Kihlfinger mit Pentan (bzw. Benzol) 
gel&t und anschliessend das Unlosliche mit einer G3-Fritte abgetrennt. Vom Filtrat 
entfernt man alles Fluchtige i. Vak. Der Rickstand wird umkristallisiert. 

p-(2,2,6, 6-TetramethyEpiperidinoborandithiolato)bis(tricarbonyl)eisen (I@. 11 .O g 
tmpBS, Fe, (CO),, 3 h; orangerote Kristalle am Sublimationsfinger. Extraktion mit 
50 ml Pentan. Unzersetzte Verbindung lc ( llB, ‘H), Schmp. 228-230” C. 

2,4-Bis(diisopropylamino)-l,3,2,4-dithiadiboretan (2b). 4.3 g ‘Pr,NBS,Fe,(CO), 
(9.5 mmol), Zers. in 30 min bei 210°C; farblose Kristalle. L&en in 25 ml Toluol, 
Ausbeute: 0.7 g (25%) 2b, Schmp. 174-175OC. 

Analysen. Gef.: C, 50.28; H, 10.05; N, 9.56. C,,H,,BZN2S2 (286.11) ber.: C, 
50.38; H, 9.86; N, 9.79%. Molmasse Gef.: 286 (“B). 



2,4-Bis(dimethylamino)-1,3,2,4_dithiadiboretan (2a). (a) 1.7 g Me,NBS,Fe,(CO), 
(4.3 mmol), Zers. in 2 h bei 21OOC. Farblose Kristallblattchen; L&en in 25 ml 

Toluol. Nach Verjagen von Toluol Digerieren des gelben Riickstands mit 10 ml 

Pentan (Herauswaschen von Ausgangsverbindung). Rickstand: 0.4 g 2a (53%), 

Schmp. 157-159OC. 
Analysen. Gef. : C, 27.65; H, 7.00; N, 15.97. C,H,,B,N,S, (173.90) ber.: C, 

27.63; H, 6.96; N, 16.11%. Molmasse: Gef.: 174 (‘lB>. 
(b) 1.5 g (Me,N),B,S,Fe,(CO), (3.3 mmol), Zers. in 15 min bei 190°C; farblose, 
stemchenfiirrnige Kristalle am Sublimationsfinger. L&en mit 75 ml Pentan; Ein- 
engen auf 10 ml; Ausbeute: 0.5 g 2a (44%), Schmp. 159-161°C. 

Analysen. Gef. : C, 26.78; H, 6.69; N, 15.75. C,H,,B,N,S, (173.90) ber.: C, 
27.63; H, 6.96; N, 16.11%. Molmasse: Gef.: 174 (“B). 

Bis(l,3-dimethyZ-1,3,2-diazaboroZidin-2-yl)suljYid (8). 2.9 g p-(2,5,7,10_Tetra- 
methyl-2,lO-diaza-5,7-diazonia-1,6-diboratotricyclo[5.3.O.O1~5]decan-6,6-dithiolato)- 
bis(tricarbonyleisen) (7) (5.4 mmol), Zersetzung in 30 min bei 200 * C; gelbliches Ol 

am Sublimationsfinger; L&en in 20 ml Toluol. Ausbeute: 0.5 g 8 (41%) (NMR- 
Charakterisierung), Nebenprodukt: wenig Bis(l,3-dimethyl[l.3.2]diazaborolidin-2- 

yl)oxid (s(“B) 23.7). 
Analysen. Gef.: C, 41.58; H, 8.91; N, 24.52. C,H,,B,N,S (225.96) ber.: C, 42.53; 

H, 8.92; N, 24.80%. 
2,4-Bis(dimethylamino)-1,3,2,4_dithiadiboretan (2a) und 2,4,&Tris(dimethylamino)- 

1,3, .5,2,4, Gtrithiatriboran. (a) 2.7 ml Me,NBBr, (29.0 mmol) werden in 25 ml 
Toluol gel&t und unter Riihren mit 6.1 ml (Me,Si),S (29.0 mmol) versetzt. Beim 
Erhitzen zum Ruckfluss setzte die Reaktion ein. Sie war nach “B-NMR-Spektren in 

3.5 h etwa zur Halfte aubgelaufen. Nach weiteren 2.5 h verjagte man alles Fliichtige 
i. Vak. und digerierte den festen Rickstand mit - 5 ml Pentan, Das Unlosliche 
bestand gem&s NMR-Analyse aus einem 1: 1-Gemisch von 2a mit (Me,NBS),. 
Fraktionierende Kristallisation aus Hexan ftihrte nicht zur Trennung in die 
Komponenten. 
(b) Wie vorstehend aus 4.4 ml Me,NBBr,, 10.0 ml (Me,Si),S (47.6 mmol) und 50 
ml Toluol. 6 h Kochen unter Riickfluss: Produktverteilung: 66% 2a, 33% (Me,NBS),. 
(c) Eine Liisung von 3.7 ml (Me,N),BCl (22.9 mmol) und 4.8 ml (Me,Si),S (22.9 
mmol) in 10 ml Toluol wurde 1 h unter Riickfluss gehalten. Von der Liisung 
kondensierte man alles Fliichtige i. Vak. ab. Das Kondensat enthielt neben Toluol 
noch B(NMe,), (a(‘H) 2.65, S(“B) 27.6) sowie Me,SiCl (s(lH) 0.41) und wenig, 
nicht umgesetztes (Me,Si),S (S(‘H) 0.39). Der feste Rickstand wurde mit wenig 
Pentan digeriert. Das farblose Pulver bestand gem&s “B-NMR-Analyse (6( “B) 
36.4, 39.2) aus einem 1: 1-Gemisch von 2a mit (Me,NBS),. 

2,4-Bis(diisopropyZamino)-1,3,2,4-dithiadiboretan (2b). 5.0 ml ‘Pr,NBBr, (24.9 
mmol) wurden in 25 ml Toluol mit 5.2 ml (Me,Si),S (24.9 mmol) versetzt. Nach 
eintagigem Erhitzen unter Riickfluss verjagte man i. Vak. alles Fluchtige. Waschen 
des Rickstands mit Pentan fiihrte zu 2.4 g 2b (45%); farbloses Pulver, Schmp. 
175---176°C. 2b lost sich gut in Benz01 oder Toluol, aber schlecht in Pentan oder 
Hexan. 

Molmasse: Gef. 286 (l’B> ber. 286.11. 
2,4-Bis(tetramethylpiperidino)-1,3,2,4-dithiadiboretan (2~). Wie vorstehend aus 3.4 

g tmpBC1, (15.3 mmol), 3.2 ml (Me,Si),S (15.3 mmol) und 50 ml Toluol unter 
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Kuckflussbedingungen. Ausbeute: 2.2 g 2c (78%), Schmp. 228-23OOC. Identisch mit 

einer authentischen Probe [ 171. 
2c wird aus Toluol umgelost. In Pentan oder Hexan lost es sich schwer, besser in 

CHCl, und C,H,. 
2,4-Diphenyl-l,3,2,4-dithiadiboretan (5). Wie 2c aus 4.0 ml PhBCl, (30.0 mmol) 

und 6.3 ml (Me,Si),S (30 mmol) in 50 ml Benzol. Nach 10 min Kochen unter 
Ruckfluss wurde das ausgefallene 5 abgetrennt. Ausbeute: 3.0 g 5 (83%); Schmp. 
243-245 O C Zers. (Schwarzfarbung). Schwer loslich in CHCl 3, CH,Cl,, Et 20, 

Benzol, Toluol und CS,. Gut lijslich in THF. 
Analysen. Gef.: C, 59.36; H, 4.04. C,,H,,B& (239.96) ber.: C, 60.07; H, 4.20%. 

Molmasse: Gef. 240 (“B). 
Bis(l,3-dimethyl-l,3,2-diazaboroZidin-2-yZ)su&~ (8). 12.6 g (95.4 mmol) 2-Chlor- 

1,3-dimethyl-1,3,2-diazaborolidin (oder die Zquivalente Menge 2-Brom-Derivat) und 
10 ml (47.7 mmol) (Me,Si),S in 50 ml Toluol wurden 1 h 30 min unter Kuckfluss 
erhitzt. Nach dem Abkondensieren alles Fluchtigen erhielt man bei der Destillation 
(114-115”c/10-* Torr) 9.0 g (84%) 8. Die farblose viskose Fhissigkeit erstarrte 

wachsartig. Das so dargestellte 8 ist mit dem pyrolytisch aus 7 nach Gl. 4 erhaltenen 
Produkt identisch. 
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