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BEITRXGE ZER CHEJJIE DES BORS 

X~~III: UBER DIE EISKIRKUSG VOX 

BORHALOGEXIDES AUF DIBORTETR~I~IS(DI?tlETHYI~‘JIID) 

Die Bor-Bor-Bindung in Dibortetrakis(dimeth_lamid)4~~ CiCH,)~~3,B_BE_“;(CH,),1, 
ist als Folge sterischer und elcktronischer Effekte x-on sehr geringer Reaktivitat- 
Umsetzungen dieser Verbindung mit elektrophilen oder nucIeophilen _%gentien fiihren 

zur Substitution x-on (CH,),S-Gruppen. Fucleophil an den Boratomen v-on 
B,p(CHJ,:, angreifende Xmine R&H oder _\lkohole ROH erlauben eine x-o& 
kindige VerdrZngung aher (CH,) ,S-Gruppen unter Bildung x-on B.,(XR,)4 (Ref_ 5. 

6 und S) bzw. B,(OR), (Ref. 4, 6 und 7). hingegen sind mittels HCI nur zwei durch 

Cl-Atome substituierbap. 

Borhalogenide tauschcn mit kninoboranen SaenB [S (CH,) -Iln ihre Halogen- 
atome gegen Dimcth?-laminogruppctn aus. Die Sub~tituentenausrauschreahtion’* 

;B-SR, i U-B: --f ;B-CI + R.$-B< (I) 

kann z.B. zur S\-nt!lc2;e \-on DialkylborfiuoridenlO, zur Gewinnung \-on (Dimethyl- 

amino)bordichlorid” oder (Dimcth?-1nmino)borjodiden ri herangezogen werden. Die 

Cbertragung dieses I’e, k _ Y -I rron+-p; auf das Dibortetrakis(dimethylamid) sollte zu 

den fiir praparative Zxeckc bedeutung~vollcn (Dimcth\-lamino) diborhalogeniden 

B,:S(CH,),:,-nS,r fiihrcn. wobei im Faile x-on 1~ = + eine chemische S>nthese x-on 

Dibortetrahalogeniden realisiert ware. 

Bor&orid xvi&t in &r E;Slte auf B,[S (CH,) 2!4 unter Bildung fester Produkte ein’ * * , 

-die jcdoch nicht naher untersucht wurden. Sie reagieren bei Raumtemperatur mit 
uberschtissigem Borchlorid in heftigcr Reaktion weiter. Dabei werden etwa 4 1101 BCI, 

je 1\101 Dibor-Verbindung \-erbraucht. Die auf Grund dieser Stochiometrie erwartete 

Bildung \-on B&I, nach 

B.‘S(CH&, + +BCI, --f B&I, + ~(CH,),SBCl, (2) _- 

- SS\-II. Mitt&l. s. Ref. 3. 
* l Der z\ustaus&rea2;tion geht eine Addition \-oraus. Die _Xddukte sind nur in der I<?ilte stabil. 

Eei erhBhter ‘Tempcratur erfo!gt der Xustausch, der iiber einen cylischen. viergliedrigen cber- 
_pngszustand \-erliuft. 

_-* Es handelt sich bier DLichstxvahrscheinlich urn Xddukte VOII BCI, an B,cS(CH,),:,. 
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wird jedoch nicht reaiisiert, da aJs fliichtiges Prod&t nur (CHJZSBCIZ zu fassen ist. 
Auf Grund der Stoffbiianz entspricht die Umsetzung weitgehend der Gleichung 

R_[S(CH,),;I f @Cl, ----f (CH,),SB,CI, + 3(CH,!,SBCi,. (3) 

Das an der Luft rauchende, rasch h>-drol>sierende, gelbiich gefgrbte. nichtfliichtige 
Produkt der ZEammensetzung (CH&SR,CI, kann ab BZCI,*(CHd2SBClr auf- 
gef2ist warden_’ 

In einigen Faien konnten bei nach Gl. (2) d urchgefiihrten Reakiionen geringe 
Jkngen B&I, (I-_r:~ d.Th.) nachgcwiesen werden, nachdem die Cmsetzung bei So- 
LOO“ durchgefiihrt worden war. Dker Ergebnis ist jedoch sehr schlecht reproduzier- 
bar und die ixobachteten geringen B&I,-_ksbeuten weiscn darauf hin, dass es sich 
hier nur urn eine Bildungs-. sicherlich jedoch nicht urn eine Darstellungsweise fiir 
B&l, handelt. 

cmsetzung (3) lehrt, da<s der Substituentenaustauxh zwischen BCI, und 
B,:S(CH,)..., mc h vonstatten geht und cehr weitgehend kt, wenn au& im all- 
gemeinen kein frcies B&I, reultien. Demc-ntsprcchcnd SoIke mit &em BCI,- 
L-ntcrxhuss nur ein partielier _-Yustartich erfoigrn. Bei der Umsetzung vun I 1101 BCI, 
mir r 3Xol B,:S(CHJZ., in jitherl%ung f5IIt Bk(dimc-thyiamino)dibordichIorid neben 
B~_Cdimeth~-lamir.o)torcilIorid an: 

Die SJ-nthw der bkher unbekannten (Di_methyiamino)diborbromide B,!S(CH-).,-.Br ” __.. 
md B,:S(CHJz&, gelingr sehr kicht nach den oben fiir die DiborcNoride aufgc- 
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zeigtcn \\Pgen_ So fAlt das &.issige. farblose, sehr hydrol_vseempfindliche Bis(dime- 
thykmino)dibordibromid bei der Einwirkun g \-on BBr, auf B@(CH,),& nach 

B,rS(CH,j,:, T BBr, -+ B.,[S(CH&,Er, f [(CH&S:,BBr 6) 

an. Ebenw glntt verk~ft der Subsiituentenau~tausch mit Methylbordibromid: 

T32;_S(CH,)r_r + (CH,jBBr, - B,[S(CH3&Brt + (CH,iBiS(CH,)& (9) 

Das Tris(dimrthylrrmino)diborbromid entsteht in Analogie zu den Reaktionen (5) 
und (6) unto-r \‘enwndung der entsprechenden Bromide. 

RE4KTIOSEE X-OS B,[S(CH,),;, MIT BORFLUORID 

Im Grgensatz zu den bisher bexhriebenen Reaktionen des Borchlorids und Borbromids 

mit RZ:S(CHj),74 finden sich wesentlich kompliziertere und uniibersichtlichere I-er- 
h3tnke, wenn man an Stelle dieser Borhalogenide Bortrifluorid oder Bortrifluorid- 
Jithf-r einsetzt. Es hilden sich nunmehr keine leichtfliichtigen, sondem nur mehr 

schwer- oder nichtfltichtige Festprodukte. In rbereinstimmung mit Brother-ton u.a.13 
findtn wir, dass sich die cm2;etzung x-on BF, mit B,[S(CH,j,~, nicht zur Snthese x-on 

B:F, e&net. obgieich die grossere thermische Stabiliiat van B,F, (Ref. r_r) wesentlich 
hohere Reaktionstempcraturen erlaubt. ohne das;s eine Zersetzung der Reaktiow- 
produktc zu befiirchten Lt. 

Bei Raumtempcratur nimmt B2[S(CH,),:, zwischen 2.5 und 2-7 1101 BF, auf; bei 
140’ trreicht ds ~xnst-tzung~~-er~l~ltni~ den \\-ert I :s_ Aus den cntstehenden Fest- 
prodaktc-n sind nur whr gerinqe Anteile (CH,),SBF, herauszusublimieren_ Sicherlich 

erfolgt unter d&en x-erh2ltni~miissig draitischen Reaktionshedingungrn tin Sub- 
~titIx~ntcn;t:I~ta~Ijcrh. wob& da5 beobachtcte ~-nl_;etzung~\-~r~l~tni~ tine Reaktion 
<+q-rl~5 

nahelc-gt. Die Sichtfliic!rtigkeit der Produkte spricht alltrdings fur i-in Zusanunen- 

tri-ten dcr monomeren \-erbindungen tiber koordinati\-e B-S-Biudungen zu einem 

I<oordinationsmizchpolmz_rt:n. Dkc _kmahme stiitzt der Befund, dass (CH,)J-BF, 
itus dem Reaktionqxodakt erst bri wet;entIich hiiheren Temperaturen ( - ISO‘) 

h~~-au~zrlzul~limiert-n bcginnt, al5 auf Crrund knea Dampfdrucke zu erxvarten ist. 

Der oben bewhriebene Substituentenaustausch zwkchen einem Borhalogenid und 
Dibortetraki~(dimeth?_lamid) ermBglicht eine einfachc S~-nthew x-on (Dimethyl- 
aminojdiborhalogenidcn B,~(CH,),~,-,S,l (;l= I. a; S = Cl, Br). Die analoge 
Rcaktion unrcr \‘erwendun g van Bortrichlorid-_Xminaddukten, wie (CH,j,S - ECl,, 
(C,H;),S-BCI, oder CSHSS-BCIa, hat den \~‘orteil der hejscren Dosiemng des “che- 

mkch gebundenen” BorcNori&, benijtigt allerdings wesentlich h%-tere Reaktions- 

bedingungen (IOO--120”). Gem%s 

(CH,!,S- BCl, - B,:S(CH,!,:, w B,~S(CH,),:, Cl, + ;(CH,I,S:,BCl c (CH&S (1 I, 
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entsteht das DlbordicNorid in 7o-30 “‘0 4u.sbeutex5. _ Dieter Umsetzung entspricht die 
Reakkion des Borchlorids in _&ther, da sich hier ja effektiv das _%theraddukt van 
Borchlorid mit B,[S(CHJ y z_I umsetzt ; d-h. GI. (4) ist genauer. wie folgt. zu formulie- 
ren : 

%_O- Br,I, + B.rS(CH,,,:, _- _ - B,;S(CH,!,:,CII + ;(CH,lzS:,BCI + R,O. (12) 

Fiir diese -4ustauschreaktion sind zwei Chloratome des Borchlorids oder Borbromids 
wirksam. desgleichen such die beiden Bromatoms in ~kthylbordibromid. Dies 

bed~ltct. das unter diesen \‘frhZ.itntisen die Reaktion noch nicht rei-ersibei wird. 
Da E.&I, ebenso wie BCI, eine &a&e Lewis-S3ure ist, wird bei einer Substitution der 
Dinltltfr_I~inc?~n iiber die Srufe B,,S(CH,),:X., hinaus der Iewisacide 
Chz-xkter der Diborverbindung verst%rkt. so cias ein _lngrifi \-on 2-B. B,fS(CH,),:Cl, 
oder B&I, auf gebi!detcs i(CHJ,S:,BCI oder au& i(CH,),SjBC12 unter Umkehr der 
Subsr:ituentenaustauxhreaktion erfolgen wird. Die-se riickI%Aige Reaktion kann man 
nur durch Anwendung ekes grossen BortrihaIogenid-~brrxhusses zurikkdrtigen 
l\-gl. Reaktion (a):. Den Einfius der Lewi\?s-_kiditZt demonstrieren die Umsetzungen 
mit dtn DialkyIborchIoriden. die die Substitution van nur einer DimethyIamino,wppe 
je Eoratom eriauben. 

S&r iiberrschend sind die Befunde der BF,-B,rS(CH3,:,-Keaktion. Da sowoh 
ds S--Atom a!s such das Fiuor--Atom mit dem Boratom rr-Bir&n~en bildet, sollte ein 
stark resonanzstabikiertes monomers symmetrisches Bij(dimeth_Iamino)dibordi- 
tiuo53 B,iS(CH.J,:,F, isolierbar win. B~krtnntlich Iiegt da2; bci Raumtemperatur 
ftytc: i(CH.J&:B”-in der Gxsphxse moiwmer voP_ In BenzoII!%ung findet sich 
jedoc:l c-in doppekss Form&_ o=05cht17-1J_ Dies deutet darnuf hin, d‘as sie im festen 
Zrrjtand ebenfalLs dimer. dtm :(CHJ,SBCI,:, analog”. \-orlie,@, und zwar ist die 
Dime-i-‘L;ienrng~ge-2ch~~inciigi;r-ir wesent!ich gr6scr rrLi bei :(CH,)J:BCI,_ Danach 
trzgxr die Fluoratome im monwner~n Dinli-t!1~-innlinohordifilrorid kn-_xm zur Resonanz- 
Aabiksierun g bei. und man !19tte w-rgrm de5 grossen induktk-en Effektes der FIuor- 
atome eine sehr hohe Bindungsordnung fiir die B-S-Bindung zu envxten. Die hohe 
Bincfcmgsrdnur.~ dcr B-S-BindunE und die I.. gi-ringtr ~Iel;om~ri~~tabiIi~ier~xng sind 
Urs~che der rzchs Dimerisation zu einer MoIek~l. die ihrc Stabilitat a11s der 1~ier- 
bind!,ckeit der Stickstoii und di-r Bc)ratomc btzic!lt, d.h. die Dimerkierung+ und 
Gitterercrgie iibenr-iegc%n die Jksomrtrkcncr.gie, die wegt:n cncrgetixh ungleich- 
werrig.:n Grenzstrukturen nicht aI!zu bedeutend &n kann: 

Ofkrsichtiich \-ermogen sich ~(CH&S:BF, und B,[S(CH,)..IaF2, die mrrtmajsiichen -_ 
Pmdukte der Reaktion (IO) nicht nur unter sich :efbst azcif c&se \\‘eise zu polyrneri- 
sieren, scindem such un;ereinander zu einem JIixhpo!ymerist zusammenzutreten. 

\i.eder die (Dimeth-Izmino)diborch!oride noch die entjprechenden -bromide 
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zcigen eine Tendenz zur Di- oder Pal-merisation. _Auch nach mehrstiindigem Erhitzen 
x-on B,[X(CHJZ:CI, his auf ISo’ zeigten sich Seine _\nzeichen fiir ein festes, polymeres 
Bis(dimethy!amino)dibordichlork12~. Die im \-ergleich zu B,~S(CHJ1~! geringere 
thermische Stabilitst van B,[X(CH,),_, _ Cl,’ ist zum einen auf die _xnderclng der 
?IIesomeriestabilisierung, zum anderen aber au& auf die geringere sterische _Xbschir- 
mung der Boratome zuriickzufiihren. Dies hat ausserdem zur Folge. dass die Bor-Bor- 
Bindung in B2~S(CH,),~,C1, wesentlich reaktionsfghiger ist als in B,cX(CH,),_i,. Sie 
I%st sich z-B_ bei 100” und IOO atm \\-asserstoffdruck Ieicht hydrieren’: 

Cl[(CH,),S:B-B;S(CH&;Cl + Hz - ;(CH,),SB(H)W, 

wshrend \Va_sserstoff mit B,[S[CH,),<4 selbst bei ZOO’ und ZOO atm H,-DNC~ nicht 
reagicrt. Es besteht &o ein direkter Zusamrnenhang zwischen thermischer StabiIitZt 
und Rrakti\-itHt der B-B-Bindung in Dibor-Verbindungen- 

Die Struktur der (Dimcthylamino)diborhalogenide diirfte sich \-on der des 
B,[S(CH,),:, unterscheiden. Im Dibortetrakis(dimethylamid) strebt das BJ4- 
&r&t Planaritat an ; die planaren BS,-SIolekiilh5Jften sind nur urn w 30’ gegeneinan- 
dcr tordie&l_ Bei den (Dimtthylamino)borhalogeniden ist jedoch zu erwarten. dass 
sich die JIolekiilhZiIften senkrecht zueinander einstcllen- 

Erwartungsgem%s zeigt das Protoncnresonanzspcktrum** des B2[X[CHJ2_LI., ein 
einziges scharfes Signal (Halbwertsbreite 1.6 Hertz) bei -3.40 lypm [bezogen auf 
(CH,),Si:_ Die Protonen sind also \-ijllig gleichwertx,. -LI. ebewo wie d!e in B[X(CH,),!,, 
dessen ‘H-Resonnnzl;ignal bei --z_z~ ppm liegt. Dannch qind die Protonen in dieser 
\‘erbindung stsrkcr abge.;chirmt al5 in B,rS(CH,),:,, ~0111 aLs Folge der hGheren 
Birldung~ordIlung dcr B-S-Bindun%gen (Bindungsordnung masimal 1-5, jedoch nur 
1-33 in B:S(CH,),:,). Die auf Grrmd der Struktar (I) zu erwartenden 3 Signale fiir die 

CH, CH, 
H&S:: 3s-Cl3 

-Is_I;Y.- = 

Pro:onen der r(CH,) $1 ,B- und dcr i(C.H,) & I (Ci) l3-Grupp~ wxden im Protonen- 
rel;onanzspcktrum de5 B,[S (CH,),:,C! im richtigen Fl~chcnverhBltnis beobachtet. 
Da5 Signal dtr !(CH,),S: (Cl)&Gruppe kt zu einem Dubletr (Fl%khenx-erhsltnis I : I) 
aaigcyxdterl. Demnnch hefindcn sich die Protonen in \-erschiedener elektronixher 
Umgebung. d.!l_ die Rotation um die B-S-Bindung i.;t unterbunden al5 Folge einer 
starkltn B-S-_-r-Bindung. Dafiir sprechen such die gegeniiber B,:S (CH,),:, zu niederen 
F~ItI~t5rkcn I-trxhohenen Signale hei -2.49 ppm (iiir die [(CH3)2X;2B-Gruppe), 
-2.66 und 2.63 ppm (fiir die :(CH.J2SI(Cl)B-Gnrppe). C - *S werden aljo such die Proto- 

nen dcr c(CH,),S:,I3-Gruppc durch die Einfiihrun, m cint?s Cl-.Atoms mit beeinflusst, 
d-h. durch den induktiven Effekt des Cl-Atoms wird die BindungsstSrke au& dieter 
B-S-Bindung erh8ht. 

* Die& \-crbindung zersctrt sich oberhalb van ZOO’ unter Bildung van [(Ctf,j,S:BCl, und 
PoIymrrprodukten. 

** Die Spektren wurden mit cincm \-tin ?&xlell A 6o-Spektrometer aufgenommen. 



Das Protonenresonanzspektrum des BZI’,‘;(CH,)...&l, zeigt mur ein zu einem 
Dublett aufgspakenej Signal bei -2.6s und -2. 70 ppm. Danach bringt die Einfiihr- 
ung eines zweiten Chioratoms keine wesentliche YerZnderung der elektronkchen cm- 
gebung an den Protonen im \-ergleich zur ,(CHJ,X:(Cl)B-Cruppe im B,?J(CH3,:,Cl 
mit skh. 

Prinzipieli gleichen die Protonenresonanwpektren van B,S(CH,),&Br und 
B..ES(CH,),I3r+ denen der Chloride. Die Lage der Resonanzsignale finden sich fiir 
die Jfor,obrom-I’erbicdung bei ---_“_5g, ---2_Ss und --z.~z ppm, fiir die Dibrom- 
I-erbindung bei --z.Sg und --z.ga ppm. Danach hat das Bromatom einen wsentlich 
s&rkeren Einflus aJ.s das Cf--Atom auf die _~bschirmung der Protonen. Da BBr, eine 
stti-rkere LtwkZZure ah BCI, ist, fiihrt die Substitution cixxr (CH,)&-Gruppe durch 

ein %-Atom zu einem &irkeren Ekktronenverarmung am Boratom. dem durch eine 
stzrkerc B-S-n-Bindung begcgnet xi-ird, die sich in einer geringeren elektronkchcn 
=tbxhimxmg der Protonen im I-ergieich zu den entsprechenden Dimethylamino- 
ciiborchloriden kund Tut. 

fCH,),SBCI, tin fxS mm byi IS’)_ RIO_+ mg (CH,),SBCI, (z__ci m>fol) liesen sich bei 

Rawntemperatur abdestiliicr~n. (k-f. I B. S.-p_ C,H,BC!,S her_r S-59 “A_) 
Der zutickgebiiebenr. xvachsarrige, gelblich gefsrbte Riickstand zemtzte sich 

oberhaib \-on x00’ zu nicht definiertzn Produkten. Slit \Vasw versetzt, reapierte er 
sehr heftig. Zusatz x-on Satronlauge fiihrtc ZLIF ~~~as-ser~toffentwicklung. Die wZsserige 
L&ung reduzierte _+XO,-L&ung_ Auf Grund der Stoftbilanz kommt den Riicktand 
die Zu_ sxnmensetzung B,CI,_,;S(CH.J<,_, zu. 

J- Organomlai. Chem.. I (1964) lox-_+ro 
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b) in; Jfok~?~Clt~iis I:I; ISis(dirnzth_vlamilzo)dibord~?z~rid. 5 ccm (IT) (zI.~ mLMol) 
xwrden in 20 ccm _?ther gel&t und mit 3-53 g BCl, (21.6 mJlol), gel&t in 30 ccm 
Luther, \-ersetzt (man kann die berechnete Menge BCI, such direkt in die (II)-L&ung 
einleiten). Es bildete sich in esothermer Reaktion eine geringfiigige Triibung. Bei der 
Destillation ging zun%Ast _xther, d.ann im 1:ak. bei 10-14 mm und 3S-42” Eis(di- 

meth~lamino)borchlorid (jzfl I_*95 ; 3.5 g. ST “A d.Th.) und schliesslich bei I mm 

und ~7-60” Bis(dimethylamino)dibordichlorid (3-4 g, S7 yO d.Th.) iiber. (Gef.: Cl, 

37.So; S. 15-q; Mol.-Gel\-_, IS~. C,H,,B,Cl,S, ber.: Cl, 39.24; S, 15-50 '?;;, ; Mol.-Gew., 
ISO.7.) 

c) inr Jfolzv7~tiilfnis 2:1; T7rs(dinzc7tJz_~~anzitro)diborcJziorid_ \Vie unter b) wurden 

5 ccm (II) mit 1.26 g BCI, (10-s mMo1) in 20 ccm _xther zur Reaktion gebracht. Xeben 

&her und einer nicht bestimmten Menge [(CH,),SI,BCI, Sdp.,, 37--qo”, fielen 3.1 g 
(76-s “6 d_Th.) B,iS(CHJ.2:,Cl. Sdp., 45-46’, an. (Gef.: Cl, x9-15; S, 23.0; Xol.- 
Gew_, ISG. C,H,&&IS3 her.: Cl, IS_75; S, za_Ig 9; ; Mol.-Gew__.. ISg_3.) 

‘Tris(ditt?t~tJ~~~~ln,llino)d~borcJr~o~id dwch h’otlf~~o~ortiolsi~yzl~f~_ 2.13 g (II) (1025 
nAIo1) und 1-95 g B,~S(CH,),:,Cl, c-ereinigten sich in einer schwach esothermen 

Rcaktion. Das gelbliche Prod&t destillierte farblos bei qy~~‘.ir mm iiber. _ksbecte 

3-7 g (S5.5’2; d_Th.)_ HEhere _Ausbeuten (his zu gs. ?A) resultierten bei grkseren 
Ansiitzen. Das B,tS(CH,),&l wurde IR- und *H-STIR-spektroskopi~ch auf Reinheit 

und Identitst gepriift und erwies sich mit authentixhen Wipnraten al5 identisch. 

Rcukfitm mn (II) mit Dibr;t~iSorcJzlo?-id 

n) iur ~l~oZ~*c*7Jz~iifz:i.r.s 1:~. Zu S.I ccm (6-q g, 43 mJIo1) (C,HJzBCl tropften unter 

Riihrcn mit einem Xqnetriihrrr langsam 5 ccm (21.6 mXo1) (II). Sach _Ibklingen 
drr esothcrmen Reaktion und 1; stdg. Erhitzcn auf 130~ lieferte die fraktionierte 
Lktillation nur tine i-inzigr: Fraktion ~0x11 Sdp.,, 74-76” oder Sdp., 62”. Ausbeute 

10.3 g_ Die _-\nal_se erg&b: B, S-I; S, 10.0; Cl, 13-9. D&e ii-ertc cntsprechcn cinem 

3:x Gcmixh \-on (C,H,),B-S(CH,), rind B,~S(CH&,Cl, (her.: B, S-3; S, 10-s; 
cl , 13.7 0;). 

b) il;: _lIohrl:iiltnis ~:r. Im Hochvak. n-urden auf S-3 g (C,H,),BCi (9-7 ccm, 

5~ mMol) bei -7s’ 3 ccm (II) (1.56 g, 13mXol) zugexopft. Die exotherme Reaktion be- 
gann bei -25’. Da; Gemixh xvrde nun auf So’ zwn Riickfluss crhitzt. ohne dass B&I, 
odtr s-in andcrcs Ieichtfiiichtiges I’rodukt zu kondensieren war. Die fraktionierte Des- 
tiIIarion iiher einc IO cm \kgreus-KoIonne Whrte zu drei Fraktionen: 1) Dibut>:Ibor- 
chlorid, 4-6 ccm, SC:p.,+jS’ (Gef.: C!, 23.5. C,H,,BCI her.: CI, ~2.10 96.) ; 2: Zwischen- 

fmktion, 1.0 ccm, I5dp.s 60-66’; 3) Gemixh z(C,H,),B--S(CH,), mit B,~S(CH,),~,Cl,, 

5-5 ccm. :dpmS 69-70’; IR-Spekfrum identisch mit dem Prod&t der Reaktion n) 
(Clef.: CI. 13-5 Ber_: Cl, 13-7 :a.) 

2.3 ccm (II) xurden in IO ccm PetroEther gel&t (Sdp. 30-50”) und unter Riihren 
und Eiskiifrlung mit 1-05 g (C,HJ2BCl (IO mJio1) versetzt. Xach q Std. n-urde 
fraktioniert destifiert. Beim Sdp.,, 35-26” @ngen 0.9 g (C.HJ.B-X(CH,), (Gef.: 
B, g-25; S, 1a.07. C,H,,BS her.: B, 9.5s; X, Iz_3gYb), bei Sdp., 54-50’ 1.5 ccm 

B4;S(CH3)2:3Cl iiber. (Gef.: B, 11-35; Cl, IS.? Jo; s:. 21.00; Noi.-Gew., I@_ C,H,,b,ClS, 
her.: B, 1143; CI, 1S.75; X, 2”.Igy6( Mol.-Gel\-_, ISg.3.) 
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Zu einer Li%ung van 426 g b-0 ccm , 31.6 mMo1) (II) in 20 ccm Petrokther wurden 
bei -ZOO 4-32 g (21.6 mJloi) {CbHJrBCI. geiost in IO ccm Benzol, unter Riihren 
zugetropft Der sich bildende SiederscNag ging bei Raumtemperatur wkder in 
L-g. Sach einstdg Riickflusskochen ergab die fraktionierte Destillation nach 
j’er$gen der L&u n amittel 4 Fraktionen. Es blieb eine geringe Jienge eines braun- g 
gefabten Destillationsrtickstandes, der reduktionsakti\- war, zuriick. 

a) B2~S(CH~&Cl. sdp., 43’. Ausbeute 1-73 g (q-3 “0 d_Th.). (Get: Ci. 1S.30; 
S, 31.70; XoL-Gew_, IS~. C,H,,B&IS3 her.: Cl. 1S.75; S. 22.19 :A; Mol.-Gew.. rSg.3.) 

b) C,H,B~S(CH,),~Ci, %dp_, 5-z’. =\uheute 0-9 g; ‘H-SMR- und IR-qektre 
skopisch identifkiert. 

c) Zw-kchenfnktion, Sdp., 53-63’ ; enth5lt C,H,B:S(CH,),:CI. C,HSB:S(CH,)zI, 
nnd B,;‘\‘(CHJ<&I, 

ci) (C,H.J,B-S(CH,),. Sdp., IOS-IO()‘. -4usbeute 3-7 g_ (Gef.: B. 5.01; S. 6.35; 
Xoi_-Gew_. ao~_ C,,H,,BS her.: B. q-93; S. 6.3g “A; JIoI_-Gcw.. 2rg.r.) 

a) 10 ccm (II) (43-2 mXoij wurden in Benzol mit 5.4 g BBr, (21.6 mMo1) zur 
Reaktion gebmcht. Sach _%bde&llic.rcn dty Lijsung~mittcl~;, :(CH,),S~,BRr. Sdp.,, 
53-56 = sow-k einer Zwischenfraktio-n ging B2LS(CH,),:,Br bei Spd.,.S 31’ iiber. 
_kEbeutc 2-Q g. (36”, d_Th_j. (Get: Br. 33-7; S;. 17-S; JIol_-Gew.. 231, ~33~ 
C,H,,B,BrS, her.: Br, 34-17; S, 17.96 “&; XoL-Gexx-.. 233-s-) 

b) 2.13 g (2.5 ccm, ro.S mJ!ol) (II) vereinigten sich bei Raumtemperatur eso- 
them: mit a.91 g <xo_S mXo1) B=<S<CH3=.=Br, Das B,:S(CHJ,:,Br ging beim 
S~P_~ ~~-53’ fiber. _-\usbeute q-67 g (92.5 ::A d.Th.). 

Diet’erbindung ist ebenfalls recht h_vdrol~-seempfindlich. wenngleich such weniger 
a& d.aa Bis(&meth~Iaminojdibordibromid_ 
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-Auf 161.4 mg (II) (0.&g mJIo1) wurden im Hochvak. 3.57 mJlo1 BF, kondensiert. 

Sach fiinfstdg. Reaktion bei Raumtemperatur Iiessen sich 131 mXo1 BF, zuriick- 
gewinnen. Dies cntspricht einem VmsetzungsverhZknis s-on (II) I BF, = LO: z-77_ 

Auf -7s’ und -120' gekiihlte Kondensationsfallen waren substanzfrei. Das tiber- 

schtissige BF, wurde zurtickkondensiert. Sach einstd. Erhitzen des Reaktionsge- 

misches auf 13o-14o~ war ein weiterer Verbrauch van o-34 mXo1 BF, festzustellen, so 

dass 3-19 1101 BF, je 1101 (II) I-erbraucht wurde_ Fusser unumgesetzten BF, iiess sich 
kein weiteres fltichtiges Prod&t nachweisen. 

_Auch Erhitzcn des fast farblozen. fe&en Reaktionsproduktes auf 100~ bei 

lnufs-nder Pumpe lieferte keine fltichti,pn Substanzen. Erst bei .- ISO” sublimierte eine 

geringe JIenge (CH,),SBF, ab, die ayxf Grund des IR-Spektrums identiiiziert wurde. 

Die Wiederholung des \-ersuches mit 264-3 mg (II) (1-336 mXo1) und 5.56 mXo1 

BF, zeitigte bei -IO’ nur einen \verbrauch x-on 0.62 mMo1 BF, je Xol (II)_ Sac11 24 
stdg. Reaktion bei Raumtemperatur betrug das Umsetzungsverhaltnis bereits z-73: 1.0. 

Sach einstdg. Reaktion bei 140’ hatten sich schliesslich 3.97 mSIo1 BF, umgesetzt, 
entjprechend ~-99 JIol BF, je 5101 (II). Au& bei dies-em Versuch liessen sich ausser 

geringen Xengw (CH,),SBFZ ( - 20 mg) keine weiteren fltichtigen Produkte isolieren. 

Ds HydroiJ-sat des Festproduktes rcduzirrte sofort AgSO,-Losung. Im IR-Spek- 

trum waren keine B-H Banden ZLI erkennen. so dss die B-B-Bindung intakt geblieben 
5ein mu55 

Fur die Fiird~*rung der vorhegenden _L\rheit sind wir Hrrm Prof. Dr. Dr. h-c. E. 

\YI~EIK, dem Fon& der Chemischen Industrie. der Badischen --nilin- und Soda- 

Fabrik so\& der I<alichemie _\.G. zu aufrichtigem Dank \-erbunden. Hemi Dr. H. P. 

FRITZ rmd Frl. _-\\. B~HLER darken wir fiir die _Aufnahme der lH-SSIR-Spcktren mit 
einem ‘\-anrinn-_~-ho-I~e~lr~~onanzl;pcl;i. 

Dibortetral&(dimethylamid) setzt sich mit Borhalogeniden, wie BCI,, BBr,. lI,EjCl 

oder RBBr, unter _Xu+tausch dcr (CHJ2S-Gruppe gegen Halogen zu (Dimethv-Iamino)- 
diborhalogeniden B,~S(CH,),:,_,S, (12 = I. 3) urn. Die Synthese \-on Diborterra- 
halogeniden auf dicsem \Vege gelingt nicht 

The eschange oT (CH,),S groups for halogen in the reaction of tetrakis(dimcthyl- 

amino)diboron v-ith the boron halides BCl,, BBr,, R,BCI and RBBr, lieI& (dimethyl- 

amino)halodiborons B2[S(CHJ.)&-,&, (12 = I , r?; S = Cl, Br). Diboron tetrahalides 

cannot be prepared b>- this reaction using excess of a boron halide. 

z H. SCHICK. DiFiomarbeit, Universitit Miinchen. x963_ 
2 \Y. MEISTER. Disseration. UniversitZt Xiinchen. 1963. 
s H_ S&H CSD G. JIIIXL.~SCHEK.C~~~Z. BET.. g7 (rgG+) yog. 
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