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S,S-Dialkyl-N,N-bis(trimethylsily1)sulfodiimide reagieren mit 1,2,4,3,5-Trithiadiborolanen 
unter SiN-Spaltung zu 1 h6,4,2,6,3,5-Dithiadiazadiborinen 2. Deren Ammonolyse ergibt De- 
rivate des 1 h6,2,4,6,3,5-Thiatriazadiborins 3, die Hydrolyse fiihrt zu 1 h6,4,2,6,3,5-Thioxadi- 
azadiborinen 4.2,6-Bis(chlordi~nethylsilyl)-3,5-dimethyl-1,4,2,6,3,5-dithiadiazadiborinan (1 a) 
bildet mit primaren Aminen mono- oder bicyclische Systeme (5,a). 'H-, "B-, "C-, ?3-NMR- 
und MS-Daten werden mitgeteilt. 

Synthesis and Characterization of New Mono- and Bicyclic BNS Systems 

S,S-Dialkyl-N,N'-bis(trimethylsilyl)sulfodiimides react with 1,2,4,3,5-trithiadiborolanes by 
splitting of the SiN bond to yield 1 h6,4,2,6,3,5-dithiadiazadiborines 2. The ammonolysis of 
2 leads to derivatives of 1 h6,2,4,6,3,5-thiatriazadiborine 3, the hydrolysis to 1 h6,4,2,6,3,5- 
thioxadiazadiborines 4. 2,6-Bis(chlorodimethylsilyl)-3,5-dimethyl-l,4,2,6,3,5-dithiadiazadi- 
borinane (la) forms mono- or bicyclic systems with primary amines. 'H, "B, 13C, *'Si NMR 
and MS data are reported. 

Schwefeldiimide reagieren mit 1,2,4,3,5-Trithiadiborolanen unter Reduktion der 
SN-Doppelbindungen und Erhaltung der Koordinationszahl zwei des Schwefels ',*) 
zu Dithiadiazadiborinanen 1. 

1 

CI CI 

Umsetzungen von S,S-Dialkyl-N,N'-bis(trimethylsilyl)sulfodiimiden mit Ele- 
ment-Halogenverbindungen verlaufen unter SiN-Bind~ngsspaltung~-~). Von In- 
teresse war es nun zu vergleichen, wie sich der Ersatz. des Schwefels der Oxida- 
tionsstufe I1 (im Dithiadiazadiborinan-System) durch Schwefel der Oxidationsstufe 
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VI in Ringen mit den gleichen Atomsequenzen auswirken wiirde. Dies sowohl 
beziiglich der Darstellung solcher Verbindungen, ausgehend von Trithiadiborolan- 
Derivaten und S,S-Dialkyl-N,N’-bis(trimethylsilyl)sulfodiimiden, a ls  auch im reak- 
tiven Verhalten der Produkte. 

Nach der Synthese einer Reihe von 1,4,2,6,3,5Dithiazadiborinanen gewann die 
Frage nach der Verwendbarkeit des difunktionellen 1 a zur Synthese bicyclischer 
Systeme an Bedeutung. 

Ergebnisse und Diskussion 
S,S-Dialkyl-N,W-bis(trimethylsily1)sulfodiimide reagieren mit 3,5-Dimethyl- 

1,2,4,3,5-trithadiborolan unter SiN-Bindungsspaltung und Ersatz der Disulfan- 
briicke durch die - N =x= N-Gruppierung zu 1 h6,4,2,6,3,5-Dithiadiazadiborinen 
2a -c. Ohne Losungsmittel findet bei hoheren Temperaturen mit 3,5-Bis(diethyl- 
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amino)-1,2,4,3,5-trithiadiborolan eine analoge Umsetzung zu 2d, e statt. Die Am- 
monolyse von 2a, b fuhrt zu den 1 h6,2,4,6,3,5-Thiatriazadiborinen 3, Hydrolyse zu 
den 1 h6,4,2,6,3,5-Thioxadiazadiborinen 4. 
2,6-Bis(chlordimethylsilyl)-3,5-dimethyl-1,4,2,6,3,5-dithiadiazadiborinan ( la)  

reagiert mit Isopropyl- und tert-Butylamin unter Bildung der einfachen Substi- 
tutionsprodukte 5a, b, mit Anilin und rn-Toluidin zu den bicyclischen Verbindun- 
gen 6. 

Spek tren 
Mussenspektren: Die ElektronenstoBionisationsspektren der 3,5-Dimethyl- 

lh6,2,6,3,5-thiadiazadiborine zeigen ubereinstimmungen in der Fragmentierung. 
Mit zunehmender GroDe des S-standigen Alkylrestes nimmt die relative Intensitat 
des Molekulpeaks ab (Verb./[%]: 2a/100, 2b/32, 2c/9; 3a/28, 3b/16; 4a/32, 
4 b/5). Bei den 3,5-Bis(diethylamino)-l h6,4,2,6,3,5-dithiadiazadiborinen dagegen 
nimmt die relative Intensitat von M+ beim ubergang von Methyl zu Ethyl zu 
(Verb./[ YO] : 2d/14, 2e/34). Intensive Peaks konnen durch Abspaltung von S-A1- 
kylgruppen entstandenen Fragmenten zugeordnet werden ([Fragment] +/Verb./ 
rel. Int. [%I: [M - CH,]: 2a/92,3a, 4a/100; 2d/61. [M - C2H5]: 2e/100. [M - 
2 CzHs] : 3 b/100. [C2H5] : 2 b, 4 b/lOO. [C3H7] : 2c/100). ubereinstimmend tritt in 
den ElektronenstoBionisationsspektren der 1,4,2,6,3,5-Dithiadiazadiborinane 5 
und 6 bei m/z 98 jeweils der Basispeak auf, welcher dem Fragment [H3CBNSi- 
(CH&] entspricht. 

‘H- und I3C-NMR-Spektren : Die Signale fur die borstandige Methylgruppe 
zeigen beim Ersatz von S durch NH oder 0 Hochfeldverschiebungen. Bei an B 
gebundenem C ist dieser Effekt deutlicher als bei an C gebundenem H (Tab. 1). 

Der Wechsel des borverbriickenden Ringgliedes ubt keinen merklichen EinfluB 
auf die Lage der NMR-Signale der S-standigen Alkylgruppen aus. Die ‘H- und 
13C-NMR-Spektren der monocyclischen 1,4,2,6,3,5-Dithiadiazadiborinane 5 zeigen 
die erwarteten Signale in Lage und Intensitat. Die in l a  und 5 beobachtete Gleich- 
wertigkeit der SiCH3-Gruppen wird durch die Cyclisierung in 6 aufgehoben. An 
die Stelle eines Singuletts in l a  (6 = 0.76’’) treten in 6 zwei Signale im Intensi- 
tatsverhaltnis 1 : 1 auf, von denen eines im Bereich der monocyclischen Derivate 
5, das andere hochfeldverschoben dam liegt. Auch die l3C-NMR-Spektren zeigen 
je zwei nichtaquivalente SiCH3-Gruppen. 

“B- und 29Si-NMR-Spektren: Der Ersatz des Schwefelatoms in den 1,4,2,6,3,5- 
Dithiadiazadiborinen 2 durch NH (3) oder 0 (4) fuhrt zu Hochfeldverschiebungen 
um ca. 11 ppm (Tab. 1). 

Gegenuber den “B-NMR-Werten der 3,5-Dimethyl-l,4,2,6,3,5-dithiadiazadi- 
borine 2a, b liegen die der Bis(diethy1amino)-Derivate 2d,e um weitere 17 ppm 
hochfeldverschoben. Vergleichbare Ringsysteme mit Schwefel der Koordinations- 
zahl zwei ergaben fur 1,4,2,6,3,5-Dithiadiazadiborinane und 1,2,4,6,3,5-Thiatri- 
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azadiborinane (A) "B-NMR-Werte von 50- 53 ppm (fur X = S) bzw. 37 - 38 ppm 
(fur X = NR3). Fur l a  wurden 6l'B = 54.9 gefunden2). Die Isopropyl- und tert- 
Butylderivate 5 weisen im Vergleich dazu eine bemerkenswerte Hochfeldverschie- 
bung zu Werten von ca. 34 ppm auf; der ubergang zu den Bicyclen 6 ist dagegen 
von einer Verschiebung zu tieferem Feld auf ca. 40 ppm begleitet. 

Tab. 1. Massenspektrometrische Fragmente und 'H-, "B-, j3C-NMR-Daten der 
dargestellten Verbindungen 

1 %  Ilg NMR 
JHH 

Ver- MS m/r 
bin- M'/lnt. 
dung [Borispcak] 6 [ppml Int. [HI] 6[ppmI b m l  

20 174/100 8-CH 
S-Cti: 

_- - 
[I741 

2b 20U32 
(291 

- 
- 2c 230/9 B C H  

- 2d 288/14 CH 

I431 CH3 
CH' 

I581 S-CH' 

- 

- 

N-CH; 

157/28 8-CH 
[I421 S-CH3 

N-d 

2 185/16 8-CH 
[I271 C H I  

S-CH3 
Nl4 

* - 158/32 8-CH3 
[I431 S-CH3 

10.52 
48,75 

[AH] 10.35 
7 4.95 

52,18 

3.9 
49.76 

46.9 

48.5 

48.2 

29.2 

29.8 

35.7 

35,9 

35, I 

Ver- MS m/r I H  3JHH 1 %  29si bin- M'/lnt. 
dung [Borirpcok] 6 [PP~I Int. [ H r l  6LppmI 6[ppmI 6 [ppm] 

33.9 14.80 
50 376/48 B-CH 0,2714 [6Hl 

6.82 
26.45 
43,48 

Si-CH' 
CH(Ctl& 

- - 
~981 

3,2944 i (br ) 
NH 3,78-3,85(br) 

2,6 34.5 12.88 
6,90 

32.68 
48.93 

5,37 40.5 6.59 
5.52 

121.19 
128.12 
128.68 
146.99 

SI-CH 0,23(r 
Si-CHI 0,48(s 

21,25 
122.30 

'dH4 125.17 
12845 

6.CH3 
2.241~) 
6,65-7,15(br) [4H] 

C6H4-M: 

6.48 

.., . 
138.U 
146.89 
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Die "Si-NMR-Spektren liefern fur 1 a Zz9Si = 18.5'). Leicht hochfeldverschoben 
liegen die Werte fur die Monocyclen 5 (14.8 und 12.9 ppm), eine groDere Ver- 
schiebung zu hohem Feld wird beim ubergang zu den Bicyclen 6 auf ca. 6.5 ppm 
beobachtet. 

Fur die Forderung dieser Arbeit danken wir dem Fonds der Chemischen Zndustrie sowie 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft, die Teilbereiche dieser Untersuchungen unterstiitzt 
hat. 

Experimenteller Teil 
C-, H- und B-Bestimmungen : Mikroanalytisches Labor Beller, Gottingen. - NMR-Spek- 

tren (Solvens/Standard): 'H(CH2C12/TMS int.): Bruker WP 80 SY, "B(CDCl3/BF3 . 
O(C2H& ext.), I3C, 29Si(CDC13/"MS int.): Bruker AM 250. - Massenspektren: 70 eV, 
Varian MAT-CH 5 Spektrometer. Molekulpeaks durch Feldionisation gesichert. 

Ausgangsverbindungen: S,S-Dialkyl-N,N'-bis(trimethylsilyl)sulfodiimide6~'), 3,S-Dime- 
thyl- und 3,5-Bis(diethylamino)-1,2,4,3,5-trithiadiborolan9) sowie 1 a') wurden nach Litera- 
turangaben hergestellt. 

Alle Reaktionen wurden unter AusschluD von Feuchtigkeit unter N2 und in getrockneten 
Losungsmitteln durchgefiihrt. 

Tab. 2. Siedepunkte [(a) Sublhationstemperaturen], Schmelzpunkte, Ausbeuten und 
Analysen der dargestellten Verbindungen 

Sdp. bcl Anolyie Ver- 
bin- Summenformel Aurbevte Molmorra 
dung 

H -__  6 
C4H12B2N2S2 1 3 3 2  171.90 174 IOqa) I35 Bcr. 27,62 6.96 12.43 

Gef. 26.77 6.96 11.21 
lp 

C6H16E2N2S2 2/37 201.96 202 IOO(0) 147 k r .  35.69 7.99 10.71 
te f .  16,22 8.26 . 10.21 

& C8H20E2N2S2 2,2/35 230.01 230 100(0) 118 Ber. 41.78 8.76 
t c f .  41.66 8.80 

CIOH26B2N4S2 0,7/20 288.09 288 123 Eer. 41.69 9.10 
Gef. 41,25 8,71 

2e CI2H3,,E2N4S2 97/16 316.15 316 142 &r. 45,59 9,57 6.84 
Gef. 45,16 9,20 7* l4 

- 30 C4H13E2NlS 0,7/17 156.85 157 PO(.) 126 Eer. 30.61 8.35 
Gef. 3086 8,30 

2 C6H17E2N3S 98/36 184.91 185 9010) I39 &r. 38,97 9.27 
Gef. 39.14 9,32 

4! - C4H12E2N20S 0,3/I9 157.84 158 90(a) 115 

$!d C6H16B2N20S 0.4/22 185.89 186 90(0) 149 

& 

2 i  

= 

- 

2 C12H3,E2N4S2S12 2/44 376.35 376 1 I 4  k r .  18,30 9.1 I 5.74 
Gef. 18,M 8.12 5,50 

5b C14H18B2N4S2Si2 1,6/33 404,41 404 132 Eer. 41.58 9.47 5.35 
Gcf. 40.99 8,78 5.70 

& C12H23E2N3S2Si2 2/47 151.26 351 118 72 Eer. 41,03 6.60 6.16 
Gcf. 4475 6.66 6.66 

& C13H25E2N3S2S12 13/41 365,29 365 136 Eer. 42,75 6.90 
Gef. 43,54 7.40 

- - 

1.1 ,3J-Tetrarnethyl- (2a), i,l-Diethyl-3,5-dimethyl- (2 b), und l,l-Diisopropyl-3,5-dimethyl- 
1L6,4,2,6.3,5-dithiadiuzadiborin (2c): In eine Losung von 4.0 g (27 mmol) 3,EDimethyl- 
1,2,4,3,5-trithiadiborolan in 100 ml CC14 wurden 6.4 g (27 mmol) S,S-Dimethyl- (fur 2a), 
7.16 g (27 mmol) S,S-Diethyl- (fur 2b) bzw. 7.92 g (27 mmol) S,S-Diisopropyl-N,N'-bis(tri- 
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methylsily1)sulfodiimid (fur 2c), gelost in 25 ml CC4,  getropft. Nach 15 h Kochen unter 
RiicMuD folgten Abtrennung des Losungsmittels und Sublimation im Hochvak. 

(2 d) und 3 5  Bis (diethylamino) - 1 .1  -diethyl- 
I,l6.4,2,6,3,5-dithiadiazadiborin (2e): 3.0 g (12 mmol) 3,5-Bis(diethylamino)-1,2,4,3,5-trithia- 
diborolan und 2.86 g (12 mmol) S,S-Dimethyl- (fur 2d) bzw. 3.20 g (12 mmol) S,S-Diethyl- 
N,N-bis(trimethylsily1)sulfodiimid (fur 2e) wurden unter Ruhren 4 h auf 130°C erhitzt. Pro- 
duktisolierung durch Destillation bei 2. 
4,5-Dihydro-l,l,3,5-tetramethyl- (3a) und l,l-Diethyl-4,5-dihydro-3,S-dimethyl-3H- 

lR6,2,4,6,3,5-thiatriazadiborin (3b): In eine Steckfalle mit einer Losung von 2.1 g (12 mmol) 
2a (fur 3a) bzw. 2.42 g (12 mmol) 2b (fur 3b) in 50 ml n-Hexan wurden bei -196°C ca. 
0.24 g (14 mmol) Ammoniak kondensiert. Die Reaktion setzte beim Auftauen ein. Nach 
48 h Ruhren bei Raumtemp. wurde durch Abtrennung des Solvens und Sublimation im 
Hochvak. aufgearbeitet. 

1,1,3,S-Tetramethyl- (4a) und l,l-Diethyl-3,5-dimethyl-l,l6~4,2,6,3,5-thioxadiazadiborin 
(4b): Einer Losung von 1.7 g (10 mmol) 2a (fur 4n) bzw. 2.0 g (10 mmol) 2b (fiir 4b) in 
150 ml CCI4 wurden unter Riihren ca. 0.2 g Wasser (11 mmol) zugesetzt. Es folgten 10 h 
Kochen unter RucMuD, Filtrieren der erkalteten Reaktionsmischung, Abtrennung des Sol- 
vens und Sublimation bei 2 . lo-’ mbar. 

2.6-Bis[ (isopropylamino)dimethylsilyl]-3,5-dimethyl- (5a) und 2,6-Bis[ (tert-buty1amino)- 
dimethylsilyl]-3,5-dimethyl-l,4,2,6,3.5-dithiadiazadiborinan sowie 2,4.6.6,8,8-Hexamethyl-7- 
phenyl- (6a) und 2,4,6.6,8,8-Hexamethyl-7-(3-methylphenyl)-3.9-dithia-l,S,7-triaza-6,8-di- 
sila-2,4-diborabicyclo/3.3.l]nonan (6b) : Eine Mischung von 24 mmol des jeweiligen Amins 
(1.43 g Isopropylamin fur 5a, 1.77 g tert-Butylamin fur Sb, 2.25 g Anilin fur 6a bzw. 2.59 g 
m-Toluidin fur 6b) und 2.45 g (24 mmol) Triethylamin, gelost in 40 ml n-Hexan, wurde 
langsam in die gut geriihrte, auf -70°C gekuhlte Losung von 4.0 g (12 mmol) l a  in 200 ml 
n-Hexan getropft. Nach langsamem Auftauen folgten eine Riihrzeit von 12 h, Filtrieren, 
Abtrennen des Solvens und Destillation bei 2. 

3 3 -  Bis (dimethy lamino) -1 ,I -dimethyl- 

mbar. 

mbar. Redestillation war erforderlich. 
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