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3-Bromo-1,2,3-dithiaboroles react with Grignard reagents by formation of 3-al- 
kyl(aryl)-1,2,3dithiaboroles, which, upon reaction with isocyanates leads to the 
2,3-dihydro-4H-l,3,2-thiazaborine4ones. ‘H, “B. r3C NMR and mass spectra are 
described and discussed. 

3-Brom-1,2,3-dithiaborole reagieren mit Grignard-Verbindungen unter Bildung 
von 3-Alkyl(aryl)-1,2,3dithiaborolen, deren Reaktion mit Isocyanaten zu den 2,3- 
Dihydro-4H-1,3,2-thiazaborin4onen ftihrt. ‘H-, *lB-, 13C-NMR und Massen- 
spektren werden mitgeteilt und diskutiert. 

Eiileitung 

Die Reaktion von 1,2,3-Diselenaborolen mit organischen Isocyanaten [l] flirt zu 
den 2,3-Dihydro-4H-1,3,2-selenazaborin-4-onen: 

V2,C -0-R 
H,c2.C,Se.B/R 

11 1 + RI-NC 0 - II I + Se (1) 
C Se C 

%C2 / ‘Se’ 
/ -&& 

v-2 

a 

Durch Selen-Schwefel-Austausch war bereits ein 2,3-Dihydro-4%1,3,2&iazaborin- 
4-on (R = CH,, R’ = C,H,) zug8nglich. Von Interesse war nun die Darstellung 
geeigneter 1,2,3-Ditbiaborole, deren Reaktivitlt gegeniiber Isocyanaten mit dem 
Ziel der Direktsynthese von 2,3-Dibydro-4H-1,3,2-thiazaborin-4-onen untersucht 
werden sollte. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Die Umsetzung von 3,5-Dibrom-1,2,4&thiadiborolan mit 2-Butin liefert das 
bisher nicht beschriebene 3-Brom-4,5-dimethyl-1,2,3-dithiaborol: 

,ts. 
F 

H3C\ 

3rl3’ -- ‘mr 
c- 0- 

AS/ 
+ 2 H3C-C=C-CH3 _f II I 

c s 
H C’ 3 ‘S’ 

(la 1 

3-Brom-4,5-dialkyl-1,2,3-dithiaborole reagieren mit Grignard-Verbindungen zu 
3,4,5-Trialkyl-1,2,3dithiaborolen: 

cc - B-Br 
II I 

Rz/C\S/S 

+ R3M\gBr _80e~c L 

R’& B-R3 
II I + Mg0r2 (3) 

R2f =4 

(1) 

Verb. 1 R’ R2 

i2) 

R3 
I 

2a CH, CH, CH, 

2b CH, n-C,H, CH, 

2c C2H5 C,H, CH3 

2d C,H, C,H, C,H, 

2e C23-h C2I-b i-C,H, 

2f C*H, C2H5 Z4,6(H,C),GH, 

Die Aufarbeitung von 2d, e lieferte nur Gemische mit den Ausgangsverbindungen, 
die durch Umsetzung mit Lithiohexamethyldisilazan gebunden wurden: 

H5C2\C _ /’ H5C2N C_ B,N[Si(CH3)312 
Zd, c + 

c 1 
+ LiN[Si(CH3)312 _ LiBr-Zd, l + (4) 

\/ H5C2’ S 
t 4 

/l/ 
H5C2 ’ 

Die Daten des 4,5-Diethyl-3-bistrimethylsilyl-1,2,3-dithiaborols wurden bereits 
mitgeteilt [ 21. 

3,4,5-Trialkyl-1,2,3dithiaborole reagieren mit Isocyanaten ohne Lbsungsmittel zu 
2,3-Dihydro-4H-1,3,2-thiazaborin-4-onen: 

1 
R \c/S,B, R3 

2 + R4-N.C=O d f \/a S8 (5) 

R2/ 

II !, 
C 

\C/ \R4 
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Verb. R’ R2 R3 R4 

3a CH, CH, CH, CH, 

3b CH, r&H, CH, CH, 

3c C,H, C,H, CH, CH, 

3d C,H, C,H, CH, C2H5 

3e C2H5 C2H5 Cb i-C,H, 

3f C2H5 C2I-h C2f-b CH, 

3g C2H5 C2H5 i-C,H, CH, 

Unter vergleichbaren Bedingungen findet zwischen 2c und t-C,H,NCO sowie 2f 
und H&NC0 keine Umsetzung statt. 

Diskussion der Spektren 

Die spektroskopischen Daten der Verbindungen sind in Tabelle 1 zusam- 
mengefaBt. 

Massenspektren 
Die Massenspektren (EI) der neu dargestellten 1,2,3_Dithiaborole zeigen Molpeaks 

mit rel. IntensitHten zwischen 53 (2a) und 100% (2f). Bei den 2,3-Dihydro-4H-1,3,2- 
thiazaborin-Qonen wurden im Vergleich schwachere Fragmentierungen registriert. 
M+ bildet den Basispeak bei 3a,c,d,f und g. Fragmente der Masse [M - CH,] 
kbnnen in rel. Intensitgten zwischen 25 (3e) und 100% (3b) in jedem Spektrum 
zugeordnet werden. Liegen vier Methylgruppen am Ringgeri_ist gebunden vor 3a, 
sinkt die rel. Intensitzt auf 11%. Die 5,&diethylsubstituierten Derivate 3c-g zeigen 
femer ein olefinisches Fragment m/z 41 mit rel. Intensitaten zwischen 49 (3c) und 
73% (3e). Die Selenanaloga [l] zu 3e-e weisen in ihren Massenspektren (EI) eine 
starkere Fragmentierung und geringere rel. Intensitlten von [Ml+ auf: [W] (Se- 
Analogon) 3c: 100(25), d: 100(6), e: 62(25). 

NMR Spektren 
‘H-NMR-Spektren. Die erhaltenen Signale stimmen in Lage tmd Intensitgt mit 

den zu erwartenden iiberein. Ein Vergleich der Spektren von 3c-e mit denen der 
Selenanaloga ergibt fur BCH, eine geringe Tieffeldverschiebung beim Ubergang von 
S --, Se. 

“B-, ‘3C-NMR-Spektren. Der Ersatz des borstslndigen Bromatoms in la durch 
eine Methylgruppe @a) flit zu einer Tieffeldverschiebung urn 12 ppm [3]. Nach 
Insertion der -N=C=O Gruppierung und Abspaltung eines S ist die B-N-Bin- 
dungsbildung “B-NMR-spektroskopisch durch eine Hochfeldverschiebung (2a - 3a) 
von 15 ppm zu verfolgen. Beim Wertevergleich von 3c-e mit denen der Selena- 
zaborin-4-one [l] unterscheiden sich entsprechende Verbindungen urn 3.4-3.8 ppm: 

Ausgewtilte “B-NMR-Werte 

H5C2\c< f\ CH3 2s’ 
II 

,=< 4 
H5C2 

cAn 

R 

CH, 
C2H5 

i-C,H, 

S(“B) (ppm) 

X=S Se 

46.4 50.0 
46.3 50.1 
46.3 49.7 
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Tabelle 1 

Massen- und NMR-spektroskopische Daten 

MS m/z JV’W Int. S(W) 6(” B) 
Verb. M+/Int, 
[ Basispeakl 

(PPm) (ppm) (Ppm) 

la 210/24 

1861 

2a 144/53 
P61 

2b 172/64 

[1431 

2c 172/53 
w71 

2d 186/90 
1411 

2e 200/32 
t411 

CH3 

CH3 

B-C= 
I 

S-C= 
I 

2.04 Ma) [3W 
2.38 (e)(a) 13Hl 

B-CH, 

CH3 

‘=3 

B-C= 
I 

S-C= 
I 

0.94 
1.97 
2.33 

B-CH, 

CH3 

C% 

-c-W3 
I 

==C-CH, 
I 

B-C= 
I 

s-c= 
I 

0.96 
0.99 
ml-l.75 
2.01 

2.68-2.75 

B-CH, 

CH3 

CH3 

CHz 

CH2 

B-C= 
I 

S-e 
I 

0.97 
1.03 
1.27 
2.46 
2.78 

CH, 1.04 
B-CH,-CH, 1.19 

CH3 X28 
B-CN, 1.50 

CH2 2.46 

CH2 2.79 
B-C= 

I 
S-C= 

I 

CH3 1.06 
cH(cH3)2 1.18 

CH3 1.29 
Cff(CH,), 1.90 

CH2 2.49 

CH2 2.79 
B-C= 

I 
S-C= 

I 

15.21 49.6 
17.28 

138.3 

170.40 

[3Hl 
13Hl 
[3Hl 

2.5 61.5 
15.05 
16.79 

138.2 

166.96 

[3Hl 2.6 61.7 

[3W 14.00 
I2Hl 23.32 

13Hl 15.07 

W WI 33.63 

137.6 

172.46 

6) 
0) 
0) 

:: 

[3Hl 
[3Hl 
[3Hl 
WA 
WI 

2.4 62.2 
15.42 
15.54 
23.06 
24.70 

137.6 

172.46 

w 
0) 
(9 

:s 
(4) 

t3Hl 
I3Hl 
t3Hl 
WI 
WI 
WI 

15.47 64.4 
11.37 
15.70 
12.2 
23.07 
24.68 

143.7 

174.74 

(9 
(4 
0) 
QP) 

:: 

[3W 
w4 
13W 
WA 
PHI 
PHI 

15.44 65.1 
21.67 
16.09 
18.8 
22.91 
24.78 

143.2 

176.07 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

MS m/z 
Verb. M+/Int. 
[ Basispeak] 

N’H) 
(ppm) 

Int. &“C) S(“B) 

(wm) (pw4 

2f 276/100 

(2761 

30 169/W 

11691 

3b 197/48 
11821 

3c 197/100 
11971 

3d 211/m 

[2111 

CH3 0.89 
1.34 
2.16 
2.28 
2.33 
2.86 
6.84 

CH3 

Ar(CH,hCV 

W-3 X4) 
CHz 
CH2 

Cc942 

ArC(3.5) 
B-W) 
Are(4) 
Arc(2,6) 
B-C= 

I 
s-c= 

I 

B-CH, 

CH, 
CH3 

N-CH, 
C(5) 
C(6) 
C=o 

B-CH, 

CH3 

CHz 

=C-CH, 
I 

CH2 

N-CH, 
C(5) 
c(6) 
C=O 

B-CH, 

CH3 

CH3 

CH2 

CH2 

N-CH3 

C(5) 
C(6) 
C=o 

B-CH, 

CH3 

CH3 

CH3 

CH2 

CH2 

N-CH, 
C(5) 
c(6) 
C=O 

[3Hl 
[3Hl 
[6Hl 
13Hl 
[2Hl 
WI 
WI 

15.38 61.4 
15.46 
22.97 
23.35 
21.20 
25.13 

127.31 
134.7 
137.80 
139.46 
144.1 

176.78 

0.82 
2.05 
2.20 
3.20 

t3Hl 
[3Hl 
13Hl 
[3W 

4.6 46.2 
15.20 
24.07 
32.63 

126.88 
141.44 
167.83 

0.84 6) 4.9 46.2 
0.98 (0 13.76 
1.54-1.68 W 22.17 
2.09 6) 15.06 

2.47-2.54 W 
3.22 6) 

39.38 
32.56 

126.51 
146.22 
167.66 

0.84 
1.07 
1.21 
2.56 
2.59 
3.22 

4.9 46.4 
14.01 
14.07 
22.46 
30.21 
32.55 

132.19 
148.22 
167.61 

0.85 
1.06 
1.20 
1.21 
2.53 
2.58 
3.79 

is: 
0) 

:: 
(9 

(9 
(9 
0) 
Q) 

iii 
6-d 

[3Hl 
13Hl 
[3Hl 
PHI 
PHI 
[3W 

l3M 
13W 
13Hl 
[3Hl 
[2Hl 
WI 
PHI 

4.5 46.3 
13.99 
14.02 
15.13 
22.45 
30.23 
40.46 

132.49 
148.05 
166.97 

fortgesem 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

MS m/z 
Verb. M+/Int. 
[ Basispeak] 

Q’H) 
(ppm) 

ht. S(‘%I) 6(“B) 

(ppm) (ppm) 

3e 225/62 B-CH, 
I1831 CH, 

CH, 
CH(CW, 
CH2 

CH2 

CH 

C(5) 
C(6) 
C=0 

3f 211/100 CH3 

WI B-CH 2CH, 

CH, 
B-CH, 

CHZ 
CHz 
N-CH, 
C(5) 
C(6) 
C=0 

3Et 225/100 CH3 
12251 CH(Cff,), 

CH3 

CH 

CH2 

CH2 

N-NH, 

C(5) 
C(6) 
C=O 

0.86 (s) [3Hl 
1.06 (t) [3Hl 
1.20 (t) 13Hl 
1.48 (d) [6Hl 
2.51 (d [2H] 
2.55 (s) [2Hl 
4.38 (SP) [lHl 

1.07 (t) [3Hl 
1.09 (t) 13Hl 
1.23 (t) I3Hl 
1.32 (s) [2Hl 
2.57 

:: 
12Hl 

2.60 [2Hl 
3.20 (s) 13Hl 

1.07 
1.10 
1.23 
1.73 

2.59 2.60 

3.25 

(t) 
(d) 
(t) 
(SP) 

:: 
(s) 

5.4 46.3 
13.94 
14.07 
20.91 
22.43 
29.95 
45.77 

133.51 
147.13 
167.70 

14.03 47.7 
8.89 

14.13 
12.8 
22.46 
30.50 
32.13 

132.12 
148.08 
167.68 

13.82 48.4 
19.16 
13.94 
17.9 
22.26 
30.37 
32.02 

131.72 
147.66 
167.60 

(1 5J(HH) 0.7 Hz. b 5J(HH) 0.9 Hz. 

In den 13C-NMR-Spektren von la und 2 werden die stark verbreiterten [4,5], 
noch bei Raumtemperatur registrierbaren Signale den borsttidigen Kohlenstoffato- 
men zugeordnet. Die chemische Verschiebung des S-st;indigen (C(6)), doppelt 
gebundenen Kohlenstoffs andert sich nach Ersatz von Brom durch Methyl urn 3.4 
(la ---* 2a) bzw. 4.6 ppm (lc [R = R2 = C2H5, R3 = Br] --+ 2e) zum hohen Feld. In 
der Reihe R3 = CH,, C2H5, i-C3H7, (H&)&H, sinkt diese Hochfeldverschiebung 
(R’ = R* = C,H,): 4.6; 2.3; 1.0; 0.3. 

Die 13C-NMR-Spektren der 2,3-Dihydro-4H-thiazaborin-4-one 3 zeigen jeweils 
im Bereich von 120-200 ppm neben einem Signal, welches der Carbonylgrnppe 
zugeordnet wird, die Existenz zweier nicht borstandiger Kohlenstoffatome. Bei der 
Strukturaufkl&ung der 2,3-Dihydro-4H-1,3,2-selenazaborin-4-one [l] war durch das 
Auftreten von SeC-Kopplungen eine genaue Zuordnung der registrierten Signale 
miiglich. Da der Ersatz von Se durch S keine Umstrukturierung darstellt und 
Mefidaten gleicher GriiBenordnung erwarten L%Bt, ist durch Vergleich such eine 
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genaue Zuordnung der 13C-NMR-Daten von 3 mbglich: 

Ausgewahlte I3 C-NMR-Daten 

R X @I3 C) (ppm) 

B-CH, C(5) C(6) c=o 

CH, S 4.9 132.19 148.22 167.61 
Se 7.4 134.33 247.36 168.48 

CzH, S 4.5 132.49 148.05 166.97 
Se 6.9 134.65 147.07 167.78 

i-C3H, S 5.4 133.51 147.13 167.70 
Se 7.4 135.79 145.92 168.83 

SowohI fur B-CH, als such fur C(5) und >C=O werden beim Ersatz von Se durch S 
substituentenabh@ige Hochfeldverschiebungen beobachtet. Dagegen verschiebt 
sich das C(6) (X-standig) zugeordnete Signal zum tiefen Feld. 

Bescbreibung der Versuche 

C-, H-Bestimmungen: Mikroanalytisches Labor Beller, Gijttingen. NMR-Spektren 
in CDClj (Standard): ‘H (TMS int.): Bruker WP 80 SY; IIB ((H,C,),O - BF, ext.); 
13C (TMS int.): Bruker AM 250. Massenspektren: 70 eV, Varian-MAT-CH5 
Spektrometer. Molekiilpeaks sind durch Feldionisation gesichert. 

Alle Reaktionen wurden in N,-Atmosphare und getrockneten Losungsmitteln 
ausgefiihrt. 

Die praparativen Daten der Verbindungen sind in Tabelle 2 zusammengefaf3t. 
A usgangsoerbindungen . 3,5-Dibrom-1,2,4-trithia-3,5-diborolan [6] und 3-Brom- 

4,5-diethyl-1,2,fdithiaborol [7] wurden nach Literaturangaben hergestellt. 
3-Brom+-dimethyl-I,2,3_dithiaborol (la). In einem Monelzylinder (300 ml) wurde 

eine Reaktionsmischung aus 27.76 g 3,5-Dibrom-1,2,4-trithia-3,5-diborolan (0.1 
mol), 10.82 g 2-Butin (0.2 mol) und 150 ml Ccl, fiir 3 d auf 80°C erhitzt. Nach 
Abtrennung des Solvens folgte die Produktdestillation im Hochvakuum. 

3,4,5-Trimethyl- (2a), 3,4-Dimethyl-5-n-propyl- (2b), 4,5-Diethy/-3-methyl- (2c), 
3,4,5-Triethyl- (2d), 4,5-Diethyl-3+propyl- (2e), 4,5-Diethyl-3-(2,4,6)-trimethylphenyl- 
(2fi-I,2,3_dithiaborol. Eine Grignard-LGsung, bereitet aus 1.22 g Mg-Sptien (50 
mmol) und 4.75 g Methylbromid (50 mmol, fur 2a-c), 5.45 g Ethylbromid (50 
mmol, fiir 2e) bzw. 9.95 g Brommesitylen (50 mmol, fir 2f) und 150 ml Diethyl- 
ether, wurde in eine auf - 80 o C gekiihlte Liisung von 10.45 g la (50 mmol, fur 2a), 
11.85 g 3-Brom-4-methyl-S-n-propyl (50 mmol, fir 2b) bzw. 11.85 g 3-Brom-4,5-di- 
ethyl-1,2,3-dithiaborol (50 mmol, fur 2c-f) in 500 ml n-Hexan getropft. Nach 
langsamem Auftauen folgten Abdekantieren von ausgefallenen SaIzen, Abtrennung 
des Solvens und Produktdestillation im Hochvakuum. 

Reindarstellung uon 2d, e. Eine auf 0°C gektihhe Liisung von 30 mm01 des 
jeweiligen Rohproduktes (5.58 g 26 bzw. 6.01 g 2e (berechnet auf 2d, e)) in 150 ml 
n-Hexan wurde mit 2.5 g festem Lithiohexamethyldisilazan (15 mmol) versetzt. Es 
folgten langsames Auftauen auf Raumtemperatur und 2 h Kochen am Riickflul3. 
Aufarbeitung: Abdekantieren der erkalteten Reaktionsmischung von ausgefallenen 
SaIzen, Abtrennung des Solvens und Produktdestillation im Hochvakuum. 
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Tabelle 2 

Praparative Daten 

Verb. Ausbeute 

(g/W 

Sdp. bei Summenformel 
10e2 mbar Molmasse 

(“C) Ber. 

Analyse-n (Gef. (ber.) (W)) 

C H 

la 13/62 44 C, H,BBrS, 23.63 3.50 

2a 3/42 28 

2b 4/46 48 

208.94 

W-W% 
144.07 

zc 

2d 

ze 

2f 

3a 

3h 

3c 

3d 

3e 

3f 

3g 

4.7/55 42 

6/65 a 
3.1/56 b 
6.2/62 a 
3.0/50 b 
4.8/35 

Cd-WSz 
172.12 

C,H,,BS, 
172.12 

58 

65 

1.4/41 

132 

50 = 

W-W% 
186.15 

CgH,,BSz 
200.17 

C,,H,,BS, 
276.27 
C,H,,BNOS 
169.05 
C,H,eBNOS 
197.11 
C,H,,BNOS 
197.11 
C,,H,,BNOS 
211.13 
C,,H20BNOS 
225.16 
C,,,H,,BNOS 
211.13 
CIIH,BNOS 
225.16 

210 (22.99) 
42.45 

144 (41.69) 
49.28 

172 (48.85) 
47.66 

172 (48.85) 
51.47 

186 (51.62) 
53.71 

200 (54.00) 
66.33 

276 (65.21) 
49.79 

169 (49.74) 

197 
54.91 

197 (54.84) 
56.01 

211 (56.89) 
58.66 

225 (58.68) 
56.07 

211 (56.89) 
58.88 

225 (58.68) 

(2.89) 
6.20 

(6.30) 
8.08 

(7.61) 
7.40 

(7.61) 
8.32 

(8.12) 
8.46 

(8.56) 
7.74 

(7.66) 
7.34 

(7.16) 
l-5/38 68 

2/51 56 

2.1/50 69 

1.8/40 72 

1.9/48 57 

2/44 82 

7.91 
(8.18) 
8.74 

(8.59) 
8.83 

(8.95) 
8.25 

(8.59) 
8.86 

(8.95) 

a Rohausbeute, gem. Gl. 3. ’ Ausbeute, gem. Gl. 4. ’ Sublimationstemp., Schmp.: 62OC. 

2,3,5,6_Tetrumethyl- (3a), 2,3,6-Trimethyl-S-n-propyl- (3b), 5,6-Diethyl-2,3-di- 
methyl- (3c), 3,.5,6-Triethyl-2-methyl- (3d), 5,6-Diethyl-2-methyl-3-i-propyl- (3e), 2,5,6- 
Triethyl-3-methyl- (3f), 5,6-Diethyi-3-methyl-2-i-propyl- (3g)-2,3-dihydro-H-1,3,2- 
thiazaborin-l-on. Auf 20 mm01 des jeweiligen 1,2,3-Dithiaborols (2.88 g 2a fi.ir 3a, 
3.44 g 2b ftir 3b, 3.44 g 2e fiir 3c-e, 3.72 g M fur 3f, 4.00 g 2e ftir 3g) wurden bei 
- 196” C 1.14 g Methylisocyanat (20 mmol, ftir 3a-c, f, g), 1.42 g Ethylisocyanat (20 
mmol, ftir 3d) bzw. 1.70 g i-Propylisocyanat (20 mmol, fir 3e) aufkondensiert. Nach 
Iangsamem Auftauen auf Raumtemperatur wurde fiir 14 h auf 120” C erhitzt. 
Produktisolierung durch Destillation im Hochvakuum. 
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