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Several methods were used to prepare a series of boron substituted 1,3,2-dithiaborols.
The NMR data of this new class of compounds indicate in comparison to 1,3,2-dithia-
borolanes, that the heterocycle can be looked at as a 6 m-electron system. A high degree
of analogy in the mass spectrometric fragmentation of dithiaborolanes and dithiaborols
exists, however, the parent ion of 2-methyl dithiaborol is more stable than that of the

saturated analogon.

Die Frage nach dem Einflu} cyclischer Elektronen-
delokalisierung in Heterocyclen des Bors hat seit
dem ersten umfassenden Vergleich des Borazins [3]
mit seinem isoelektronischen Partner, dem Benzol,
nicht an Aktualitdt verloren. Durch Bildungs-
tendenz, hohe thermische Stabilitit und relativ
geringe endocyclische Reaktivitdt heben sich die
Borazine von anderen sechsgliedrigen Heterocyclen
des Bors ab. Beachtliches Bildungsstreben und
thermische Bestdndigkeit kennzeichnen auch fiinf-
gliedrige 6x-Elektronensysteme, etwa die 1.2.4-
Triaza-3.5-diborolidine [4]. Verglichen mit 1.3.2-
Diazaborolidinen [5] kommt den 1.3.2-Diazaboroli-
nen [6] der Charakter eines fiinfgliedrigen 6zx-
Elektronen-Systems zu: dies belegen einerseits die
UV- [6] und He(I)-Photoelektronen-Spektren [7]
und andererseits das chemische Verhalten, etwa als
6 n-Elektronenligand [8].

Im Bereich der Bor-Schwefel-Heterocyclen schei-
nen analoge Verhéltnisse vorzuliegen. So sind die
sechsgliedrigen Borthiine (XBS)3 planar gebaut [9],
und die ebenfalls planaren 1.2.4-Trithia-3.5-diboro-
lane zeichnen sich durch erstaunliche Bildungsten-
denz [10] und gute energetische Stabilisierung der
n-Orbitale [4b] aus. Das bisher unbekannte 1.3.2-
Dithiaborol (1) kénnte somit als 6z-Elektronen-
Heterocyclus aufzufassen sein. Ein Vergleich mit
den bereits gut erforschten 1.3.2-Dithiaborolanen
(2) [11] sollte dies belegen.

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. N6th.
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Synthese von 1.3.2-Dithiaborolen

1.3.2-Diazaboroline entstehen durch Dehydrieren
von 1.3.2-Diaza-borolidinen mit Palladium auf
Aktivkohle [6]. Den Entzug von Wasserstoff aus
1.3.2-Dithiaborolanen zu 1.3.2-Dithiaborolen unter-
suchten wir wegen der leichten Vergiftung geeigne-
ter Pd-Katalysatoren durch Schwefelverbindungen
jedoch nicht, denn das Ringsystem 1 1t sich ver-
héltnismiBig leicht nach den Reaktionen (1)-(7), die
in der Ubersicht 1 zusammengefaBt sind, aufbauen.
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Sehr schonende Bedingungen geniigen fiir die
Ringsynthese ausgehend von cis-1.2-Dimercapto-
ethylen (3). Zwar sind das Methyl- (1a) wie Phenyl-
derivat (1b) so gut zuganglich, jedoch ist es wegen
sehr dhnlicher Siedepunkte schwierig, diese von den
noch unumgesetzten Methylthioboranen RB(SCH3)
(R = CHs, Ce¢Hs) abzutrennen. Ebenfalls nur im
Gemisch mit B(SCHs)s und 8 fallt bei der Umsetzung
von 3 mit B(SCHs); das 2-Methylthioderivat (1g)
an. Grund dafiir ist das sich rasch einstellende
Gleichgewicht (8). Eine analoge Reaktion beobach-
tet man beim 2-Methylthio-1.3.2-dithiaborolan
nicht.
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Trotz der schonenden Reaktionsbedingungen
empfiehlt sich Reaktion (1) nicht generell als
Synthesemethode fiir 1-Verbindungen, da auch die
Darstellung von 3 aus 4 nicht sehr effektiv ist.
Hingegen lieB der starke nukleophile Schwefel in 4
erwarten, daf3 1 viel giinstiger auf dem durch Reak-
tion (2) beschriebenen Weg darzustellen sei. Tat-
sichlich gelingt nach (2) aber nur der Zugang zu den
Dialkylamino-Derivaten 1i und 1k, d.h. die Bor-
Verbindung RBX: darf keine sehr starke Lewis-
Saure sein.

Die stark Lewis-aciden Verbindungen CH3BBr;
und CgHsBCl; reagieren exotherm mit 4. In den
1UB-NMR-Spektren der Reaktionslosungen be-
obachtet man danach Signale um 30 ppm; es liegt
also keine CBSs-Gruppierung vor. AuBlerdem fehlt
im 'H-NMR-Spektrum das Signal fiir vinylische
Protonen. Diese Befunde deuten darauf hin, dal im
Zuge der Reaktion entweder eine Organoborierung
und/oder eine Halogenoborierung erfolgt ist, oder
durch die starke Lewis-Séure eine Oligomerisierung

des C2H2S.-Teils ausgelost wurde. Eine Identifizie-
rung der Reaktionsprodukte gelang bisher nicht.

Die bei der Synthese von Alkylthioboranen und
1.3.2-Dithioborolanen bewihrte Einfithrung von
RS-Gruppierungen [12] 14Bt sich ohne groBere
Schwierigkeiten auf die 1-Synthese iibertragen. Die
erforderliche, vergleichsweise hohe Reaktionstem-
peratur (80-120 °C) schlieBt die Synthese thermo-
labiler Dithiaborole aus. Jedoch fallen das Methyl-,
Phenyl- und Dimethylamino-Derivat (1a, 1b, 1i)
hierbei in guten Ausbeuten an.

Im 2.2-Dimethyl-1.3.2-dithiastanna-cyclopenten
(6) liegt das giinstigste Ausgangssystem zur 1-

Synthese vor. Die in homogener Phase bei Raum-
temperatur durchfithrbare Reaktion (4) erlaubt auch
den Zugang zu den Halogen-Derivaten 1¢ und 1d.
Durch Abtrennen von (CHj;):SnX: bei tiefer Tem-
peratur schlieBt man Trennprobleme und eine
eventuelle Methylierung am Bor aus.

Nach M. Schmidt und F. R. Rittig [13] spalten
Borhalogenide die CS-Bindungen des Bis(tert-butyl)-
thioethers sehr leicht. Neben den tert-Butylhalogeni-
den wurden Borthiine entweder isoliert oder nach-
gewiesen. Dieser Reaktionstyp ermdéglicht ausge-
hend vom cis-Di-(tert-butylthio)ethylen (7) ebenfalls
die Synthese von 1. Nach (5) fiihrten allerdings nur
die Umsetzungen mit CH3BBr: und C¢Hs;BBr: zu
la bzw. 1b zum Erfolg. Die Einwirkung von BCls
oder BBrs auf 7 liefert zwar das tert-Butylhalogenid,
jedoch entstehen hauptsachlich nichtfliichtige, zah-
¢6lige Produkte. In den abkondensierten Produkten
sind 1¢ bzw. 1d 1'B-NMR-spektroskopisch nur in
geringer Menge nachweisbar [14].

Die H-NMR-spektroskopische Verfolgung der
Einwirkung von CHsBBr: auf 7 zeigt, dall das Boran
bei 60 °C die Isomerisierung von cis-1.2-Di(tert)-
butylthio)ethylen zum trans-Isomeren begiinstigt.
Da beide Isomere im Gleichgewicht miteinander
stehen und durch die CS-Spaltung 7 laufend dem
Gleichgewicht entzogen wird, kénnte man auch das
trans-Isomere in die Reaktion einsetzen, bei dem die
CS-Spaltung langsamer verlduft. Auch (CHs):BBr
katalysiert die Einstellung des Isomerisierungs-
gleichgewichts in CH2Cl; bei 60 °C; die CS-Spaltung,
die in diesem Fall gemiB 11 B-NMR-Spektrum kein
einheitliches Produkt liefert, setzt mit merklicher
Geschwindigkeit erst iiber 60 °C ein.

Unterwirft man 1.2-Di(benzylthio)ethylen der
Einwirkung von CH3BBr;, dann erfolgt Spaltung der
S-Vinyl-Bindung. Das 1'B-NMR-Signal bei 64 ppm
belegt die Bildung von CH3B(SCH:CsHs)a.

Reaktion (6) stiitzt sich auf die Erfahrung, daf3
zwischen zwei verschiedenen Boranen Substituenten-
austausch erfolgt. Die Reaktionsrichtung wird durch
das am stiarksten basische und durch das am stéark-
sten acide Zentrum bestimmt. Borane sollte daher
bevorzugt am Stickstoff-Atom von 1i und nicht an
den Ringschwefelatomen angreifen [15]. In der Tat
entstehen 1¢ und 1d aus 1i und CHsBBr: bzw.
Ce¢HsBCl; ohne Schwierigkeiten, d.h. das Halogen
tauscht spezifisch gegen die Dimethylamino-Gruppe
aus. Im Gegensatz dazu eignet sich (CHs):BBr nicht
zur Synthese von 1d nach (6), da bei der destillati-
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ven Aufarbeitung (CHs):BBr als die am leichtesten
fliichtige Komponente aus dem Gleichgewicht (9)
entfernt wird.

S
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(CH3);BBr + (CH3);N-B( ) == (CH;),B-N(CH;), + Br-B
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Noch einfacher als 1i ermoglicht das Brom-
Derivat 1d den Zugang zu weiteren 1-Derivaten.
Untersucht haben wir Si-O- und Si-S-Spaltungen
nach (7), die problemlos zum tert-Butyloxy- (1£) und
zum tert-Butylthio-Derivat (Lh) fiihren. In Uber-
einstimmung mit dem Ergebnis der Umsetzung von
3 mit B(SCHs)s fallt bei der Umsetzung von 1d mit
(CHs)sSi—SCHj kein reines 1g, sondern ein Produkt
an, das neben 1g noch B(SCHs)s und 8 enthéalt. Das
tert-Butylthio-Derivat 1h setzt sich aber nicht mit 8
und B(SC(CHs)s)s ins Gleichgewicht. Da die energe-
tischen Verhéltnisse fiir ein Gleichgewicht nach (8)
fir 1g und 1h sehr dhnlich sein diirften, sollte die
Stabilitit von 1h kinetisch bestimmt sein. Die
sperrige tert-Butylgruppe erschwert die Bildung der

a0~

fir den Substituentenaustausch [10] erforderliche
Zwischenstufe 9, die iiber 10, das mit einem weiteren
Molekiil 1h reagieren miilte, schlieBlich zu 8 und
B(SR); fithren wiirde.

Aus diesem Grunde ist auch das tert-Butoxy-
derivat 1f stabil (zumindest bei Raumtemperatur in
CH;Cls-Losung), wiahrend die Synthese des Methoxy-
Derivats 1e nicht gelang. Es disproportioniert ge-
maf 1B-NMR-Spektrum in B(OCHs)s und 8. In
dieser Hinsicht gleicht 1le der Verbindung
CH;30B(SCHs)s, die sich nur im Gleichgewicht mit
B(OCH3)s und B(SCHs)s sowie (CH30):BSCHs nach-
weisen 1a8t, wobei die Lage des Gleichgewichts auf
der Seite der symmetrischen Verbindungen liegt
[16]. Ebensowenig liel sich 2-Methoxy-1.3.2-dithia-
borolan aus CH30-Si(CHs)s gewinnen, und auch
Finch und Pearn [18] erhielten bei der kontrollierten
Butanolyse von 2-Chlor-1.3.2-dithiaborolan nur die
Symmetrisierungsprodukte B(OBu);s und 11 [19].
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Alle Dithiaborole sind sehr hydrolyseempfindlich
und reagieren mehr oder minder heftig mit Alko-
holen, Aminen, Ketonen und protonenaktiven Ver-
bindungen. Diese betrachtliche Labilitdt ist auf
Grund der schwachen B—S-Bindung einerseits und
den relativ aciden Eigenschaften des Bors in einer
BS.-Gruppe andererseits nicht iiberraschend. Ver-
gleichende Untersuchungen zur Reaktivitit von
Dithiaborolen und Dithiaborolanen werden Aus-
kunft iiber Unterschiede in beiden Systemen auf-
zeigen.

Kernresonanzspektroskopische Untersuchungen

In Tab.I finden sich die den 'H-, 11B- und
183C-NMR-Spektren entnommenen Daten. Sie ent-
halt aulerdem die 6!1B-Werte einer Reihe von 1.3.2-
Dithiaborolanen sowie NMR-Daten einiger anderer
Bis(mercapto)ethylen-Derivate zum Vergleich.

Der wesentliche strukturelle Unterschied zwi-
schen dem Dithiaborolan-System 2 und dem Dithia-
borol-System 1 diirfte auf Anderungen an den
Ringinnenwinkeln beruhen, die durch die Verkiir-
zung des CC-Abstandes verursacht werden. AuBer-
dem ist ein planares 1-System zu erwarten.

11 B- Kernresonanzdaten

Die Bor-Kerne in den Dithiaborolen erfahren eine
bessere Abschirmung als in den Dithiaborolanen.
Der Abschirmungsgewinn betragt, von den Cl-, CH3S-
und (C:Hs)2N-Verbindungen abgesehen, ~7 ppm.
Auch die 11B-Signale der Benzodithiaborolane (12)
[20]) R: CHs 1B 62,2; C¢Hs 1B 59,8; Br 1B 52,3)
liegen bei niedrigerem Feld als die der Dithiaborole.

Mit knapp 1 ppm ist der Unterschied in der Ab-
schirmung jedoch nicht mehr groB. Danach verur-
sacht die Einfiihrung der C=C-Doppelbindung in
ein C:S;B-Fiinfringsystem einen nicht unbetracht-
lichen Abschirmungsgewinn fiir den Bor-Kern. Die-
ser entspricht in etwa dem, den man beim Ubergang
des Diazaborolidin-Systems in das ,,aromatische‘
Diazaborolin-System beobachtet. Der Abschir-
mungsunterschied nimmt mit R = CHs > Cl >
SCHz > NRg, d.h. mit steigender z-Donorwirkung
der Substituenten R ab. Da !B von Bor-Verbin-
dungen mit trikoordiniertem Bor mit der z-Elek-
tronendichte am Bor-Atom linear korreliert [21],
folgt, daB die =-Ladungsdichte q.” am Bor in den
Dialkylaminoverbindungen stark von der BN-z-
Bindung bestimmt wird [22]. Im Gegensatz dazu
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spricht die Hochfeldlage des 11B-NMR-Signals von
1a und 1b im Vergleich mit Dithiaborolanen fiir
eine bessere Delokalisierung der z-Elektronendichte
innerhalb des Dithiaborol-Rings, die offenbar dann
zum Tragen kommt, wenn der exocyclische B-
Substituent nicht oder nur wenig zur n-Riickbindung
beitragt.

13C—N M R-Spektren

Die 13C-chemischen Verschiebungen der Ring-
kohlenstoffe von 1-Derivaten liegen im Bereich
olefinischer C-Atome. Sie iiberstreichen den engen
Bereich von 121-129 ppm. Wie Abb. 1 zeigt, be-
steht zwischen 6B und 6'3C eine angendherte
lineare Beziehung.

Die starke Abweichung des Br-Derivats von der
Ausgleichsgeraden ist auf den Anisotropie-Effekt
des Broms zuriickzufiihren. Er ist fiir das Cl-Atom
noch nicht so ausgepragt, weshalb 1¢ kaum von der
Geraden abweicht. Jedoch belegen die §13C-Daten
den elektronenanziehenden Einflul der Halogene,
der eine Entschirmung der C-Kerne verursacht. Die
relativ gute Abschirmung der Ring-C-Atome bei
den Dialkylamino-Derivaten spiegelt die hohere
Elektronendichte im Ring wieder, die als Folge ge-
ringerer n-Ladungsdichteiibertragung innerhalb des
Ringes auf das Bor-Atom aufzufassen ist. Deutlich
zeigt dies der Vergleich mit dem §13C-Wert fiir den
Zinnheterocyclus 6, wiahrend der §'3C-Wert fiir
C2H2S:Nas (4) nicht vergleichbar ist, da kein Ring-
system vorliegt und zudem D20 als Losungsmittel
diente. Im Dithiacyclopententhion entspricht die
Abschirmung der ,olefinischen‘ Ring-C-Atome etwa
dem Brom-Derivat 1d.

Die Kopplungskonstanten 1Jcg éndern sich in
Abhéngigkeit vom B-Substituenten nur wenig.
Offenbar bewirken diese Substituenten praktisch
keine Verdnderung der Ringgeometrie und damit
der Hybridisierung an den Ring-C-Atomen. In
einigen Fallen lief3 sich auch 2J¢cm ermitteln.

1H-N M R-Spektren

Wiéhrend 6B und 6!3C nur wenig von Losungs-
mittel und Konzentration beeinfluit werden, trifft
dies bekanntlich nicht mehr fiir §*H zu. Daher sind
die 6'H-Werte analoger Dithiaborole und Dithia-
borolane selbst bei Standardisierung von Losungs-
mittel und Konzentration nur bedingt vergleichbar,
da die Wechselwirkung zwischen Losungsmittel und
Gelostem wegen der unterschiedlichen Molekiilge-
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Abb. 1. Korrelation von §11B und §13C fir 1.3.2-Dithia-
borole.

stalt verschieden ist. Trotz dieser beschriankten
Vergleichbarkeit entnimmt man den 6'H-Werten
der Dithiaborol-Ring-Protonen, dafl diese um so
besser abgeschirmt sind, je besser auch der Bor-
Kern abgeschirmt ist. Die Halogenderivate weichen
von diesem Trend allerdings ab. Gleiches gilt fiir die
Protonen der CHz-Gruppe in der Reihe der Dithia-
borolane.

Erwahnenswert ist aulerdem, daf3 das tH-NMR-
Signal der olefinischen H-Atome beim Chlor- und
Brom-Derivat (1e, 1d) als intensitatsgleiches Quar-
tett erscheint. Dies entspricht einer Kopplung zwi-
schen 'H und 1B iiber drei Bindungen.

Massenspektrometrische Untersuchungen

Cragg und Mitarbeiter [23] haben die massen-
spektrometrische Fragmentierung einer Reihe von
Dithiaborolanen eingehend untersucht und dabei
fiir B-Phenyl-Verbindungen drei Zerfallswege be-
obachtet: a) Ethylenverlust unter Bildung eines
PhBS;-Fragments, b) Bildung von Thiiran-Kationen
unter Phenylborsulfid-Abspaltung, ¢) Umlagerung
zum CgHg+-Ton unter Eliminierung von (HS)BS. Die
Dithiaborole erméglichen es nun, das Fragmentie-
rungsverhalten eines gesittigten mit einem unge-
sittigten System zu vergleichen. Die experimentellen
Ergebnisse fassen die Abbn. 2-5 zusammen.

Ein Vergleich der Abbaumuster lehrt, daBl zwi-
schen beiden Verbindungsreihen kein prinzipieller
Unterschied besteht und zwei Fragmentierungswege
dominieren, namlich

1. die Abspaltung von Ethylen bzw. Acetylen aus
dem Molekiil-Ton und

2. die Eliminierung des Sulfids XB=S.



Tab. I. Kernresonanzspektroskopische Daten von 1.3.2-Dithiaborolen. Alle Signale liegen bei tieferem Feld als die Standards (6'H: (CH3)4Si intern, 611B: BFs.
Ether extern, 613C: D!3CCl3 intern; d6-Werte in ppm, J in Hz). Alle 13C-NMR-Spektren wurden in CDCl3-Lésung gemessen mit Ausnahme von CeH2SzNag
(D20). Ansonsten gilt: 8 CHsClg; » CDCl3; ¢ CgHg; 4 C¢Dg/CHoCls.
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oH 611B A1B o1B otH oH o13C 1Jcn 2Jcca  O13C J [Hz]
R CH. H-C= R=CHj; H-C= R
XCHs
CHg 3,19 68,4 6,9 61,5 6,762 1,178 127,6 177 —0,9 Jeag 120 JBC 53,6
CeHs 3,40 66,2 7,1 59,1» 6,982 7,27TM 127,2 183,1 Cy 132,7 Jeg 156,0
7,68 M Ca,6 133,9 Jorg 154,4
Csz5 128,1 Jeg 160,0
Cs 130,8
Cl 3,43 61,7 5,9 55,88 6,750, - 126,5 184,6 6,3
Br 3,45 58,93 VA | 51,8P 6,870t - 128,7
OC(CHs)s - - - 45,74 6,494 1,41 -
SCHg 3,30 64,68 5,4 59,28 6,828 2,33 126,3 SCH3 15,4 Jog 142
SC(CHs)s — - - 56,5P 6,95 1,567 125,7 183,1 6,9 C(CHs)s 46,6 Jeer 3,9
C(QHa)a 32,1 JCH 12730 JCCH 4)9
N(CeHs)2 2,91 45,5¢ 1,2 44,3b 6,430 3,098 121,9 181,3 7,3 NCH; 42,3 Jeg 135,6 Joncum 4,9
1,13 T8 121,3 182,1 6,9 NCH, 46,4 Jog 1350 Jeca 3,0
NSI(CH3)s — - - 53,04 6,68P 0,13 NCH:-CH3 14,1 Jer 126,0
123,2 182,0 6,1 SiCHj3 3,13 Joa 118,44
S
[ >5n((:p-q,)z 6,502 120,1 177,2h SnCHj3 3,3 Jog 133,9 Jsnc 368,7
S
s® Na*
[ . - 129,0 164,0 8,1
s® Na*
S-CICH,)y
[ - 121,7 C(CHs) 44,0
S-C(CH,)y C(CHs) 31,3
7,178 129,1 189,2 3,7 C=8 212,9
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¢ Jpg 10 Hz; t Jgg 9 Hz; 8 Jgccu 7 Hz; b Jessy 4 Hz.
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Dies bedeutet, daf sich die Radikal-Kationen sehr
gut stabilisieren, denn die Abspaltung von Br z.B.
beim 2-Brom-dithiaborol (1d) erfolgt erst im zweiten
Fragmentierungsschritt. Wahrend beim Abbau von
2-Brom-1.3.2-dithiaborolan nicht das Molekiil-Ion
den Basispeak stellt, sondern das Thiiran-Ion der
MZ 60 — das auch als Thioacetataldehyd-Radikal-
kation formuliert werden kénnte — ist im Falle des
ungesattigten Analogons 1d das Molekiil-Ion der
Basispeak. Bei allen anderen Beispielen stellt das
Molekiil-Ion in beiden Reihen stets den Basispeak.

Der Hauptunterschied in der Bruchstiickionen-
Bildung der Chlor- im Vergleich mit den Brom-
Verbindungen (Abbn. 2 und 3) besteht darin, dal
sich das Aufbrechen der B-Br-Bindung, die be-
kanntlich schwécher als die B-Cl-Bindung ist,
besser beobachten lagt.

Erwihnt sei auerdem, dafl beim massenspektro-
metrischen Abbau von 2-Brom-1.3.2-dithiaborolan
noch zwei Bruchstiicke bei MZ 140 bzw. 138 be-
obachtet wurden. Diese konnen aus einer Abspal-
tung von CS bzw. von H>CS aus M+ hervorgehen.
Die zugehorigen metastabilen Peaks lieBen sich aber
nicht beobachten.

Wéhrend der Abbau von 2-Methyl-1.3.2-dithia-
borolan (Abb. 4) durch sehr wenig Fragment-Ionen
und durch die beiden erwahnten Zerfallswege charak-
terisiert ist, beobachtet man zwei weitere bei 1la:
Unter Umlagerung und BS:-Abspaltung entsteht
ein Cs3Hs-Kation, das wohl als Allyl-Kation zu
formulieren ist. AuBerdem findet noch eine CS-
Eliminierung statt, die mit einer H-Wanderung
verbunden ist. SchlieBlich belegt die genaue Analyse
der Intensitétsverteilung im Molekiil-Ion und dem

HH,
g 50 ®
-B1BS -BIBS
- MZ 184 M2 82
L)
197 1% 186 100%
oM I-QH‘ 'ﬁﬁ. l-czﬂz
MZ 60 : Mz58
100% $hbr o 6% T
T MZ75 MZ 75
2 1% 18%
156 MZ156
%% 25%
-5 1_5
[ ]
Br-B:5'——=BS® Br-B-& =Br B
MZ124 MZ 43 124 MZ 43
8% 2% 12% 3

Abb. 2. Massenspektrometrische Fragmentierung von
2-Brom-1.3.2-dithiaborolan und -1.3.2-dithiaborol bei
70 eV.
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aus ihm hervorgehenden CH3BS;,-Kation, daBl diese
von einem um 1 H-Atom drmeren Ton begleitet wer-
den. Thr Anteil an der Gesamtintensitit ist aller-
dings gering (~29,).

Die bei 1a zusétzlich beobachteten Zerfallswege
weisen auf eine hohere Stabilitit des ungesittigten
Ringes im Vergleich zum gesittigten unter Bedin-
gungen des Abbaus im Massenspektrometer hin.

Zwei wesentliche Unterschiede beobachtet man
im Fragmentierungsverhalten von 2-Phenyl-dithia-
borol (1b) und dem entsprechenden Borolan [23a].
So tritt bei 1b im Gegensatz zum Borolan kein dem
CsHsg-Ion [23] analoges CsHe-Ion oder gar ein Bor-
atropylium-Ion [24] auf. AuBerdem erfolgt direkte
B-C-Spaltung: die Ladung verbleibt am Ce¢Hs-
Kation, eliminiert wird BS:C2H2, das damit eben-
falls die Stabilitit des Borol-Ringes belegt. In unter-
geordnetem Mafe beobachtet man schlieBlich noch
eine Abspaltung von CS und HCS aus dem 1b-
Molekiil-Ion.

Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen, da8 die
Darstellung einer groflen Zahl von 1.3.2-Dithia-
borolen méglich ist. Die Synthese des Grundkérpers
CoH3BS: steht jedoch ebenso noch aus wie die des
Fluor-Derivats. Im Bereich der Bor-Schwefel-
Heterocyclen ist die Darstellung dieser Verbindun-
gen bekanntlich sehr schwierig, teils wegen Poly-
merisation oder Oligomerisierung, teils wegen Dis-
proportionierungsreaktionen. Die angezeigte Ring-
stabilitdt der Dithiaborole 148t ihre Darstellung aber
nicht génzlich hoffnungslos erscheinen.

Beschreibung der Versuche

Alle Versuche wurden unter N2 als Schutzgas aus-
gefiihrt, teils auch unter Argon. Zur Verwendung
kamen nur absolut wasserfreie Losungsmittel.

Fiir die spektroskopischen Untersuchungen stan-
den zur Verfiigung die Kernresonanzspektrometer
A-60, HA-100 von Varian und WP 200 (13C) von
Bruker, das Massenspektrometer CH7 von Varian
und das IR-Gerdt 325 von Perkin-Elmer. Die Ele-
mentaranalysen fithrte das mikroanalytische Labor
des Instituts aus.

Ausgangsverbindungen: Die Organylborhalogenide
erhielten wir nach dem iiblichen Verfahren. cis-1.2-
Bis(tert-butylthio )ethylen [25] enthielt entgegen den
Angaben in der Literatur die trans-Verbindung, die
sich aber ohne Schwierigkeiten destillativ abtrennen
lieB. Das Natriumsalz des 1.2-Dimercaptoethylens
erhielten wir nach der Literaturvorschrift [26].

2.2-Dimethyl-1.3.2-dithiastannacyclopenten [27]
entstand aus 15,5 g (111 mmol) CoH2S:Nae, gelost

in 150 ml N.-gesattigtem Wasser und 34,29 ¢
(111 mmol) (CHs)2SnBrs, gelost in 250 ml Wasser
unter Kiskiithlung. Der kisig-weile Niederschlag
wurde abgesaugt und sorgfaltic mit Wasser ge-
waschen. Nach Trocknen extrahierte man im
Soxhlet-Apparat mehrere Tage mit Hexan. Die
Zinnverbindung kristallisierte aus Hexan in dicken
Nadeln. Ausbeute: 18 g (689%,).

Bleiethylendithiolat, C:H2PbS2, entstand beim Ein-
tropfen einer Aufschlimmung von 20 g CoH:NasSo
in etwa 50 ml abs. Ethanol in eine kréftig geriihrte
Losung von 62 g Bleiacetat und 65 ¢ Ammonium-
acetat in 1 1Nogesittigtem Wasser. Die entstehende
ziegel- bis tomatenrote Suspension wurde 1h ge-
rithrt. Danach nutschte man ab, wusch mit Wasser,
Methanol und schlieBlich Aceton und trocknete
i.Vak.; Ausbeute: 34,4 g (799). Die Ausbeute kann
bis zu 989, betragen.

Die 1.3.2-Dithiaborolane stellten wir nach [28] dar,
(CHs)aSi—O—C(CHa)g aus (CHa)sSlCl und KOC(CI‘I3)3
in Pentan, Sdp. 100-101 °C/710 Torr sowie
(CHs3)3Si-S-C(CHs)s aus (CHs)sSiCl und NaSc(CHs)s
in Benzol, Sdp. 57-59 °C/20 Torr.

2-Methyl-1.3.2-dithiaborol (1a)

a) Zu 586¢g (6,37 mmol) cis-1.2-Dimercapto-
ethylen [26] und 25 ml CH:Cl: tropfte man bei
—40 °C unter Riihren 7,65 g CHsB(SCHs): [12] in
5 ml CHoCle. Nach Auftauen auf Raumtemperatur
hielt man die Mischung iiber Nacht unter Riickflu3.
Aus dem von CH2Cl: und Leichtfliichtigem befreiten
Riickstand gingen beim Sdp. 48-52 °C/47 Torr
(50 cm Drehbandkolonne) 4,21 g nahezu reines 1la
iiber. Die Redestillation, Sdp. 47 °C/32 Torr lieferte
2,73 g (379%) 1a als farblose, hydrolyseempfindliche
Fliissigkeit.

b) Blei-ethylendithiolat (11,54 g, 38,8 mmol) wurde
unter Riihren auf 90 °C erwérmt. Dann tropft man
6,48 g CH3BBr; [29] langsam zu und hielt 1,5 h bei
110 °C. Nach Zufiigen von 60 ml CH:Cl: zur abge-
kiihlten schwarzgrauen Reaktionsmischung und Ab-
fritten vom Unloslichen lieferte die fraktionierende
Destillation 3,96 g (98%,) 1a vom Sdp. 46 °C/40 Torr.

c¢) Zu 23,8 g (150 mmol) Dimethyl-dithiastanna-
cyclopenten in 100 ml CH:Cl; fiigte man unter
Riihren eine Losung von 18,0g (97mmol) CH3BBr:
in 20 m1l CHCl; bei —30 °C. Nach 2 h verjagte man
das Losungsmittel. Nach Versetzen des Riickstands
mit 150 ml Pentan und Abkiihlen auf —78 °C wurde
zwei Stunden spiter das ausgefallene (CHs)2SnBr:
bei —78 °C abgefrittet. Aus dem Filtrat isolierte
man 8,9 g 1a (799,) vom Sdp. 40 °C/33 Torr.

d) 10,2 g (49,9 mmol) cis-Di(tert-butylthio)ethylen
in 20 ml CHCl; wurden mit 9,5 g (51 mmol) CH3BBr2
bei 60 °C umgesetzt. Nach Entfernen der leicht-
fliichtigen Anteile bei 20 Torr blieb fast reines 1a
zuriick, das i. Hochvak. umkondensiert wurde. Aus-
beute: 5,5 g (969%,).
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1a ist sehr hydrolyse- und oxydationsempfind-
lich.

CsH;5BS: (116,0)
Ber. (C23,92 H 4,34,
Gef. (C23,60 H 4,31.

2-Phenyl-1.3.2-dithiaborol (1b)

a) 3,44 g (37,3 mmol) cis-1.2-Dimercaptoethylen
und 5 ml CH:Cl: wurden bei —40 °C mit 6,80 g
(37,3 mmol) Ce¢HsB(SCHs)z [12] in 20 ml CHCl:
versetzt. Die tief gelbgriine Reaktionslosung [30]
entfarbte sich beim Auftauen und lieferte bei der
Destillation 5,05 g Produkt vom Sdp. 55-58 °C/
5-10-3 Torr. Es bestand laut TH-NMR-Spektrum
aus einem Gemisch von 1b mit C¢HsB(SCHs)2. Auch
bei der Redestillation mit einer 25 cm Drehband-
kolonne lieB sich kein analysenreines Produkt ab-
nehmen.

b) Zu einer Suspension von 10,6 g Bleiethylendi-
thiolat in 10 ml Toluol tropfte man unter Riihren
bei 105-110 °C langsam (34 mmol) C¢H5BCls zu.
Dabei ging die rote Farbe der Bleiverbindung lang-
sam in ein schmutziges Grau iiber (~3 h). Nach
Abfritten des Unloslichen und Waschen mit CH:Cls
lieferte die destillative Aufarbeitung 3,16 g (559%,)
1b vom Sdp. 62 °C/10-3 Torr.

c¢) Wie bei der Darstellung von 1a nach ¢) brachte
man 4,7 g (19,7 mmol) des Dithiastannacyclopen-
tens mit der d&quimolaren Menge CsHs;BBr2 (4,9 g)
in 30 ml Hexan zur Reaktion. Nach Abfritten von
(CH3)2SnBrz bei —78 °C wurden 3,0 g (859,) 1b bei
Sdp. 75 °C/1 Torr isoliert.

d) 12 g (48,8 mmol) C¢H;BBr; und 9,8 g (49 mmol)
cis-1.2-Di(tert-butylthio)ethylen wurde 2 h bei 60 °C
gehalten. Danach lieferte die Destillation ter-
Butylbromid (Sdp. 73 °C) und 1b, Sdp. 65 °C/
5-10-3 Torr.

CsH,BS: (178,1)
Ber. (5396 H334,
Gef. (5334 H368

2-Chlor-1.3.2-dithiaborol (1¢)

5,0 g (21 mmol) 2.2-Dimethyl-1.3.2-dithiastanna-
cyclopenten [27] losten sich in 20 ml CHzClz nicht
vollstandig. Unter Riihren kondensierte man bei
0 °C 2,2 ml (27 mmol) BCl; in die Suspension, wo-
bei sich das Ungel6ste aufloste. Im Laufe von 2 h
schied sich aus der Losung (CHs3)2SnCly ab. Nach
einer weiteren Stunde Riihren, nun bei Raumtem-
peratur, kondensierte man alles bei 0 °C und 80 Torr
Fliichtige ab, versetzte den Riickstand mit 20 ml
Pentan, kiihlte unter Riihren auf —78 °C ab und
trennte nach einigen Stunden die (CHs)2SnCl-
Kristalle mit einer Kiihlfritte bei —78 °C ab. Die
destillative Aufarbeitung des Filtrats erbrachte
0,55 g (199%,) 1e vom Sdp. 78 °C/77 Torr.

C:H->BCIS: (136,4)
Ber. C17,61 H 1,48,
Gef. C18,01 H 1,63.

2-Brom-1.3.2-dithiaborol (1d)

Eine Suspension von 11,01 g (4,6 mmol) 2.2-Di-
methyl-1.3.2-dithiastannacyclopentan in 15 ml Pen-
tan wurde tropfenweise unter Riihren mit 11,54 g
(46 mmol) BBrs; in 15 ml Pentan versetzt. Nach
Abklingen der exothermen Reaktion hielt man11/4h
unter RiickfluB, kiihlte unter Riithren ab und frittete
bei —78 °C ausgefallenes (CHs)2:SnBr: (13,15 ¢,
92,5%,) ab. Aus dem Filtrat fielen 4,9 g (59%,) 1d
beim Sdp. 74,5-75 °C/30 Torr an.

C-H.BBrS, (180,9)

Ber. C13,28 H1,12,
Gef. C13,58 H1,15.

2-tert- Butoxy-1.3.2-dithiaborol (1f)

In einem 5 mm NMR-Rohrchen wurden 380 mg
1d in 0,3 ml CH:Cl; mit 320 mg (CHs)sSi-O-C(CHas)s
versetzt. Die schwach exotherme Umsetzung zu
(CHs)sSiCl und 1f war laut tH-NMR-Analyse erst
nach 36 h vollstindig. 1f ist mehrere Tage in
CH.Cl:-Losung bei Raumtemperatur stabil.

2-Methylthio-1.3.2-dithiaborol (1g)

a) 3,5g (38 mmol) cis-1.2-Dimercaptoethylen,
5,17 g (36,6 mmol) B(SCHs)s [12] und 10 ml CH:Cl:
wurden 12 h unter Riickfluf} gehalten. Danach kon-
densierte man bei ~10 Torr alles Fliichtige ab und
erhielt aus dem Riickstand beim Sdp. 96 bis
98 °C/15 Torr 4,06 g eines Produkts, das nach
IH-NMR-Analyse aus 1g und B(SCHs)s (Molver-
héaltnis 55:45) bestand. Durch erneute Umsetzung
mit cis-1.2-Dithioethylen und Redestillation lie
sich keine Anreicherung von 1g erzielen.

b) Zu einer Loésung von 5,27 g (29,1 mmol)
2-Brom-1.3.2-dithiaborol (1d) in 5 ml CH:Cl; tropf-
ten unter Riihren 3,5 g (29 mmol) (CHs)sSiSCHs in
5 ml CH:Cl;. Der sich zunédchst bildende Nieder-
schlag (Addukt ?) 16ste sich nach kurzer Zeit. Nach
30 min Kochen unter RiickfluB und destillativer
Aufarbeitung betrug die Ausbeute nach Redestilla-
tion 3,17 g unreines 1g, Sdp. 90,5-93 °C/13 Torr.
Die Verunreinigung erwies sich gemif3 1'B-NMR-
Spektrum als B(SCHzs)s (~5 Mol-9%,).

Da kein reines 1g erhalten wurde, verzichteten
wir auf eine Elementaranalyse.

2-tert- Butylthio-1.3.2-dithiaborol (1h)

2,68 g (14,8 mmol) 1d wurden bei —78 °C mit
2,41 g (14,8 mmol) (CHs)3Si—-S—C(CHs)s versetzt und
die Mischung drei Tage bei Raumtemperatur
geriihrt. Dann kondensierte man i. Vak. gebildetes
(CHs)sSiBr ({H-NMR) ab. Aus dem fliissigen Riick-
stand geht 1h beim Sdp. 102-104 °C/0,5 Torr als
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stark lichtbrechende Fliissigkeit iiber. Ausbeute:
2,28 g (84%).

CeHuiBSs (190,2)

Ber. C37,90 H 5,83,
Gef. C37,41 H 5,65.

2-Dimethylamino-1.3.2-dithiaborol (1i)

a) Zu einer Suspension von 10,14 g (74,5 mmol)
C:H2S:Nae in 70 ml Benzol tropfte man unter kraf-
tigem Riihren 15 g (70 mmol) (CH3)o2NBBrz. Dabei
erwirmte sich die Mischung, die 7 h unter Riickfluf}
erhitzt wurde. Nach Abtrennen des Unléslichen und
Nachwaschen mit CHzClz (3 X 10 ml) engte man das
rotbraune Filtrat bei 10 Torr ein. Die Destillation
des Riickstands lieferte 5,66 g Produkt vom Sdp.47
bis 53 °C/2 Torr. Laut 'H-NMR enthielt das Pro-
dukt eine aminhaltige Verunreinigung, die durch
Zugabe von 0,5 ml frisch destilliertem BFs-Ether als
Addukt bzw. dimeres (CHs):NBF; ausgefillt wurde.
Danach ging 1i (2,57 g, 259,) beim Sdp. 99 bis
100 °C/27 Torr iiber. Nach Sublimation bei 10-3Torr
(Kﬁglﬁnger 0 °C) lag analysenreines 1i vom Schmp.
25 °C vor.

b) Wie vorstehend entstand 1i durch Umsetzung
von 1791¢g (60,2 mmol) CoH:S:Pb mit 6,82¢
(54,2 mmol) (CHj3):NBClz in 70 ml Toluol nach
45 min Erhitzen unter Riickflu. Sdp. 77,5 bis
82 °C/10 Torr. Ausbeute: 4,44 g (569,). Feinreini-
gung wie oben.

C4HsBNS: (145,1)

Ber. C33,12 H5,56 N 9,65,
Gef. C32,33 H554 NO97TI.

2-Diethylamino-1.3.2-dithiaborol (1k)

Wie vorstehend unter a) beschrieben, fithrte die
Reaktion von 11,8 g (86,7 mmol) C:H:S:Nas mit
13 ml (90 mmol) (C2Hs):NBCl; in 130 ml Toluol
(15 h RiickfluB) zu 1k, Sdp. 103-105 °C, Ausbeute:
8,6 g (5649,). Beim Stehen schied sich Diethylam-
moniumchlorid ab. Zugabe von Pentan (je 3 X 5 ml),
Abfritten vom Ungel6sten und Abkondensieren des
Leichtfliichtigen lieferte fast reines ({H-NMR) 1k.

CeH1:BNS: (173,1)

Ber. C41,63 H6,99 N 8,09,
Gef. C4144 H7,03 N 8,0.

2-Bis(trimethylsilyl Jamino-1.3.2-dithiaborol (11)

Zu einer Losung von 2,01 g (8,3 mmol)
[(CH3)sSi]eN-BCl; [31] in 10 ml Benzol fiigte man
1,98 g (8,5 mmol) (CHs)zSIl(SzCsz). Nach 2h
Kochen unter Riickflu wurde das Benzol verjagt
und der Riickstand mit 10 ml Pentan versetzt. Nach
Abtrennen von (CHs3)2SnCly bei —78 °C lieferte die
fraktionierende Destillation 1,67 g (77%,) 11 beim
Sdp. 49-51 °C/10-3 Torr als viskose Fliissigkeit.

CsH20BNS:Siz (261,4) .

Ber. C37,76 HUT7,71,
Gef. C37,00 H782.

Aufnahme der Massenspektren: Die Verbindungen
wurden iiber ein aus Glas gefertigtes direktes EinlaB-
system in die auf 120 °C geheizte Probenkammer
eingeschleust. Die StoBenergie der Elektronen be-
trug 70 eV. Die Zuordnung der Molekiil- und
Fragmentpeaks erfolgte iiber die typischen Iso-
topenmuster, deren Intensitdtsverteilung mittels
des Programms MASPEC [32] an einem Olivetti
P 6060-Rechner iiberpriift wurde. Bei sich iiber-
lagerndern Peaks diente das Programm MASFIT
[32] zur Analyse. Peakgruppen mit relativen Inten-
sitaten <59, sind in den Abbildungen nicht be-
riicksichtigt.

Die vorliegende Untersuchung wurde in dankens-
werter Weise unterstiitzt von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen
Industrie und der BASF-Aktiengesellschaft. Fiir die
Aufnahme der 13C-NMR-Spektren am Bruker-
WP-200 danken wir Herrn Dr. B. Wrackmeyer, fiir
priparative Arbeiten den Herren cand. chem. J.
Riedel und W. Kufer. Die Registrierung der Massen-
spektren besorgte Frau D. Ewald, die Elementar-
analysen fiithrten Frau L. Moser und Herr K. Schon-
auer aus. Thnen allen sei an dieser Stelle fiir ihre
Mithilfe gedankt.
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