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Die 3,5-Bis(diamino)-l,2,4,3,5-dithiazadiborolidine 1 d - j reagie- 
ren mit metallischem Natrium unter Ringkontraktion zu den 
1,3,2,4Thiazadiboretidinen 2d-j. NMR ('H, I'B, I3C) und MS- 
Daten werden mitgeteilt. 

Die Umsetzung von 3,5-Dibrom-l,2,4,3,5-trithiadiboro- 
lan mit Sulfinylaminen RNSO [R = Si(CH3)3r C6F5; 
G1. (la)]'] und aromatischen Iminen RN=CHC6H5 [R = 

difunktionellen 1,2,4,3,5-Dithiazadiborolidinen 1. 
C~HS,  2,4,6-(CH3)3C6Hzr 3-CF&Hd; GI. (1 b)] '' fuhrt zu 3,5- 

(1 )  
YS\ /(a) RNSO TS\ 

Br-B, /B-Br 
S 

I 

R 1  
(b) RN-CHPh 

3-[Bis(trimethylsilyl)amino]-1,2,3-dithiaborole reagieren 
rnit Natrium gemaD (2) unter Ringkontraktion zu l-[Bis(tri- 
methylsil yl)amino] borirenen3). 

R. Oligo - 
C-a-N[Si(CH3)3]2 II + 8 No + [;:;den-] 

R/c\s/s 

/L 
R + Polykondensate 

Von Interesse war nun die Bestandigkeit der Disulfan- 
gruppierung aminosubstituierter 1,2,4,3,5-Dithiazadiboroli- 
dine gegenuber Alkalimetallen. 

Analog GI. (1 b) reagiert N-Benzylidenmethanamin rnit 
3,5-Dibrom-i,2,4,3,5-trithiadiborolan unter Bildung von 1 a. 

7-s\ 
Br-B\ ,B-Br + H3C-N=CHC6H, + 

S 
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FS\ 
Br-B\S,B-Br + Polykon- 

densate I 
l a  CH3 

Die Umsetzung von la ,  k mit Aminen oder Lithiohexa- 
methyldisilazan fuhrt zu den aminosubstituierten Derivaten 

999 

Syntbesie and Properties of 1,3,2&Thiazadiboretidines 

Reaction of the 3,5-bis(diamino)-1,2,4,3,5dithiazadiborolidines 
ld- j  with elemental sodium leads to ring contraction and for- 
mation of the 1.3.2,ethiazadiboretidines 2d-j. NMR ('H, "J3, 
''C) and MS data are reported. 

1 b- j. Die 3,5-Diarnino-l,2,4,3,5-dithiazadiborolidine 1 rea- 
gieren mit Natrium in Toluol unter Ringkontraktion zu den 
1,3,2,4-Thiazadiboretidinen 2. 
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Ib -g ,  i, 1 2d-1 
+ Polykondensate 1 R' R2 R3 ,~ 1 R1 R2 R3 

l b  H t-C,H, CH3 i -C3H7 i-C,H, CH3 
c CH3 CH, CH3 h Si(CH3)3 Si(CH3)3 CH3 
d CH3 n-C3H7 CH, I C2H5 C2H5 C6H5 

B CZHS CZH, CH3 i-C3H, i-CgH7 C6H5 
f C2Hs i -C3H7 CH3 

S 
RiN-B, 7-7 ,B-NRi + 15 K +R;N-B, / \  ,B-NRi (6) 

N N I I 

11 R' = i-CSH7 21 
C6H5 C6H5 

+ Polykondensote 

l b  und l c  ergeben rnit Natrium unter analogen Bedin- 
gungen bisher nicht trennbare Produktgemische. 2g war 
auch durch Umsetzung von 1 j rnit Kalium in n-Hexan dar- 
stellbar. 
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Spek tren Benzylidenmethanamin und N-Methylphenylmethanimin ') wurden 

Massenspektren: Ein Vergleich der Massenspektren 
gleichwertig substituierter 4-Methyl-l,2,4,3,5-dithiazadibo- 
rolidine (1 d- h) mit denen der 3-Methyl-1,3,2,4-thiazadi- 
boretidine (2d - h) zeigt Ubereinstimmungen in der Frag- 
mentierung. Die Basispeaks werden durch Abspaltung von 
Alkylgruppen entstandenen Fragmenten zugeordnet: 1 d, 2 d 
[M - C2H5], le-g, 2e-g [M - CH,]. Die [Bis(tri- 
methylsilyl)amino]-substituierten Derivate 1 h und 2 h zeigen 
als Basispeak m/z 73 ([Si(CH3)3)]. Der Ersatz von R3 = CH3 
durch C6HS fuhrt zu anderen relativen Intensitaten fur 
[M - CH3]; Verbindung/[%]: li: 49, 2i/71, lj/6, 2j/100. 
Die relativen Intensitaten der Molekiilpeaks von 1 d - h mit 
R3 = CH3 liegen 7-23% uber den Werten des entspre- 
chend substituierten viergliedrigen Ringsystems 2 d - h. Fur 
R3 = C6H5 dagegen werden bei 2i (32%) und 2j (16%) 
hohere rel. Intensitaten fur M +  gefunden als in den Deri- 
vaten des funfgliedrigen Ringsystems 1 (1 i/28, 1 j/1). 

' H -  und "C-NMR-Spektren: Die 'H- und I3C-NMR-Spek- 
tren der 4-Methyl-1,2,4,3,5-dithiazadiborolidine Id -h zei- 
gen fur die 6-Werte der N-Methylgruppe gegenuber den 
1,3,2,4-Thiazadiboretidinen 2d- h eine geringe ('H) bzw. re- 
gelmaDige ("C) (1 d - g, 2 d - g ca. 6 ppm, 1 h/2 h ca. 3 ppm) 
Hochfeldverschiebung beim Ubergang von 1 nach 2. Fur die 
Lage der 'H- und l3C-NMR-Signa1e der N-standigen Me- 
thylengruppen der Dialkylaminosubstituenten von 1 d - f im 
Vergleich mit 2d -f bzw. i ist dieser Zusammenhang nicht 
ersichtlich. 

"B-NMR-Spektren: Fur 3,5-Dimethyl- bzw. 3,5-Bis(di- 
ethylamino)-l,2,4,3,5-trithiadiborolan4~ wurden im "B- 
NMR 6-Werte von 70.6 bzw. 44.7 gefunden. Nach Ersatz 
der Sulfanbrucke durch die NCH3-Gruppierung erhielt man 
fur 3,4,5-Trimethyl-l,2,4,3,5-dithiazadiborolidin einen 6- 
Wert von 54.2. Bei Berucksichtigung der eintretenden Hoch- 
feldverschiebung beim Wechsel von Methyl- gegen Dialkyl- 
aminogruppen liegen die fur 1 b - j gemessenen chemischen 
Verschiebungen im Erwartungsbereich. Die Ringkontrak- 
tion des 1,2,4,3,5-Dithiazadiborolidinsystems zum 1,3,2,4- 
Thiazadiboretidin fuhrt zu einer Hochfeldverschiebung urn 
ca. 8 ppm auf Werte zwischen 29.6 und 31.1 ppm. Abwei- 
chungen zeigen die der [Bis(trimethylsilyl)amino]-substitu- 
ierten Derivate 1 h/2 h, die, relativ zu denen der Bis(dialky1- 
amino)-Verbindungen, zu tiefem Feld verschoben sind. Das 
viergliedrige 2,4-Di-tert-butyl-1,3-dimethyl-l,3,2,4-diazadi- 
boretidin') zeigt im Vergleich dazu S("B) = 43.9. 

Die Arbeit wurde durch Mittel der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft und des Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. 

Experimenteller Teil 
C-, H-, B- und N-Bestimmungen: Mikroanalytisches Labor Bel- 

ler, Gottmgen. - NMR-Spektren (Solvens/Standard): 'H (CH2Cl2/ 
TMS int.): Brukcr W P  80 SY. - "B (CDC13/BF3.0(C2H,)2 ext.), 
'3C (CDC13/TMS int.): Bruker AM 250. - Massenspektren: 70 eV, 
Varian MAT-CH 5 Spektrometer. Molekiilpeaks sind durch Feld- 
ionisation gesichert. 

Ausgangsverbindungen: 3,5-Dibrom-l,2,4,3,5-trithiadiborolan6). 
3,5-Dibrom-4-phenyl-I ,2,4,3,5-dithiazadiborolidin (1 k)2) sowie N- 

nach Literaturangaben, Lithiohexamethyldisilazan aus Hexame- 
thyldisilazan und n-Butyllithium in n-Hexan hergestellt (Abtren- 
nung des Solvens im Hochvakuum). Methylpropyl- und Ethyliso- 
propylamin waren Spenden der Fa. BASF Ludwigshafen. 

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

Tab. 1. Siedepunkte, Schmelzpunkte, Ausbeuten und Analysen der 
dargestellten Verbindungen 

274,5P 275 58 Bei  4.37 1.10 1.87 5,lO 
Gef .  5.95 1,21 7,605,15  

259,05 255 100 1.1 101 Ber. 41.73 8.95 8.15 16.22 
Gef 41.44 8.69 8.49 16.14 

202.94 203 9 1  58 Ber. 29.55 7.45 
Gef. 29.82 7.47 

Ber.  41.71 8.95 259.05 259 I19 
Gef. 42.13 8.73 

259.05 259 142 Ber. 41.71 8.95 8.95 16.22 
Gef. 41.65 8.93 8.11I6.06 

287.11 287 100 (01 66 Ber. 46.02 9.48 
Gef. 45.97 9.70 

115.16 315 120 la1 127 Ber. 45.54 ?,?I 
Gef. 4V,65 9.81 

Gef. 16.01 9.09 

321,12 I21 161 62 Bei 52.16 7.85 6.73 
Gef 52.69 7 .M 6,97 

177.23 377 120 In) 106 Ber. 57.11 8.82 
Gef. 58.19 8.42 

435.58 415 IOO (.I 110 B ~ C .  15.85 P,OI 9.65 
?,I4 

226.99 227 109 Ber. 47.62 10.21 9.52 18,51 
Gef. 49.11 10.32 9.21 18.14 

226.99 227 80 (a) 57 Bei. 47.62 10.21 9.52 18.51 
Gef  47.10 10.09 9.19 18.31 

255.04 255 114 Ber 51.80 10.67 8.48 16.48 
Gef. 52,12 10.71 8,30 16.18 

289.10 281 l 0 0 i o )  148 Ber.  55.16 11.04 
Gef. 54.58 10.89 

401,52 403 70 (01 79 Bei. 18.70 P.74 5.16 10.41 
Gef. 39.84 9.66 5.20 10.10 

289,06 289 103 Ber. 58.17 8.72 
Gef. 58.16 9.00 

145.17 345 100 (a) 119 Ber. 62.64 9.64 6.26 12,17 
Gef. 64.11 9.48 5,8111.37 

(a) Sublimationstemperatur. - (b) Synthese nach GI. (5). - 
(c) Synthese nach GI. (6). 

3,5-Dibrom-4-methyl- I ,2,4,3,5-dithiazadiborolidin (1 a): In eine Lo- 
sung von 27.8 g (0.10 mol) 3,5-Dibrom-1,2,4,3,5-trithiadiborolan in 
250 ml CC14 wurdcn 11.9 g (0.10 mol) N-Benzylidenmethanarnin, 
gelost in 100 ml CCL,, getropft. Nach einer RiickfluBzeit von 24 h 
folgten die Abtrennung des Losungsmittels und Destillation im 
Hochvakuum. 

3,5-Bis (tert-butylaminoj -4-methyl- (1 b), 4-Methyl-3,5-his(mrthyl- 
propylaminoj- (1 d), 3,5-Bis(diethylamino)-4-methyl- (1 e), 3.5-Bis- 
(ethylpropylamino)-4-methyl- (1 f), 3,5-Bis(diisopropylamino)-4-me- 
thyl- (1 g), 3,5-Bis (d ie thy lamino~-~-~~enyl -  (1 i) und 3,5-Bisldiisopro- 
pylamino)-4-phenyl-l,2,4,3,5-dithiazudiborolidin (1 j): Eine Losung 
von 13.72 g (50 mmol) 3,5-Dibrom-4-methyl- ( l a )  bzw. 16.83 g 
(50 mmol) 3,5-Dibrom-4-phenyl-1,2,4,3,5-dithiazadiborolidin (1 k) 
in 250 ml CCI4 wurde bei 0°C tropfenweise mit einer Losung von 
0.20 mol des entsprechenden Amins, gelost in 100 ml CCI4, versetzt 
Cje 14.63 g tert-Butyl fur l b ,  Methylpropyl fiir Id, Diethyl fur Ie 
und 1 i, 17.43 g Ethylisopropyl fur 1 f sowie 20.24 g Diisopropyl fur 
1 g und 1 j). Die auf Raumtemp. erwarmten Reaktionsrnischungen 
wurden 4 h unter RuckfluB gekocht, abgekiihlt und filtriert. An- 
schlieBend erfolgte nach der Abtrennung des Losungsmittels die 
Produktisolierung durch Destillation bzw. Sublimation im Hoch- 
vakuum. 

3,5-Bis (dimethylamino)-4-methyl-l,2,4,3.5-dithiazadiborolidin 
(lc): Bei -10°C wurden 9.02 g Dimethylamin (0.20 mol) auf eine 
Losung von 13.72 g l a  (0.050 mol) in C C 4  (250 ml) kondensiert. 
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Tab. 2. Massenspektrometrische Fragmente und 'H-, "B-, 
l3C-NMR-Daten der dargestellten Verbindungen 

Nach Auftauen auf Raumtemp. wurde 3 h unter RuckfluB gekocht. 
Aufarbeitung: Filtration der erkalteten Reaktionsmischung, Ab- 
trennung des Solvens und Produktdestillation im Hochvakuum. 

dung [ h r i s p e a k i  A[FPmi *ippmj a ( p p m 1  3,5-(Bisjtrimethplsilyl)arnino]-4-me~hy~-~,2,4,3,5-d~thiaza~iboro- 
ir*. 13C I I B  

ger.  Mi -12 ~,,. V"ln* 

3,34 2 '  36.52 43,L lidin (1 h): Eine Losung von 13.72 g l a  (0.050 mol) in 300 ml n- 
Hexan wurde portionsweise mit 16.74 g festem Lithiohexamethyl- 
disilazan (0.10 mmol) versetzt. Nach langsamem Erwarmen auf 
Raumtemp. wurde 4 h unter RiickfluD gekocht. Nach Dekantieren 
von unloslichen Li-Salzen und Abtrennen des Solvens wird im 
Hochvakuum sublirniert. 

3-Methyl-2,4-bisimethylpropylamino~- (2d), 2,4-Bisfdiethylami- 
no) -3-methyl- (Ze), 2,4-Bis lethylisopropylaminoi -3-methyl- (2 f ) ,2 ,4 -  
Bisidiisopropylamino/-3-methyl- (2g), 2,4-Bis[bis~trimethylsilyl/- 
amino]-3-methyl- (2 h), 2,4-Bis(diethylaminoj-3-phenyl- (2i) und 2,4- 
Bis(diisopropylaminoj-3-phenyl-1,3,2,4-thiazadiboretidin (2j): In 
eine Suspension von 0.2 rnol Natrium (4.6 g) in 300 ml siedendem 
Toluol wurde unter Riihren portionsweise eine Losung \'on 
10 mmol des jeweiligen 3,5-Bis(dialkylamino)-1,2:4,3,5-dithiazadi- 
borolidins 1 in 50 ml Toluol gegeben (2.59 g 1 d und 1 e: 2.87 g 1 f, 
3.15 g lg, 4.36 g l h ,  3.21 g li, 3.77 g l j ) .  Nach 24 h Kochen unter 
RiickfluD folgten Dekantieren der erkalteten Reaktionsmischung 
von iiberschiissigem Natrium und ausgefallenen Salzen, Abtrennen 
des Solvens und Destillation bzw. Sublimation im Hochvakuum 
bei Badtemperaturen bis 200 'C. Resublimation bzw. -destillation 
war erforderlich. 

2,4-Bisfdiisopropylamino)-3-phenyl-1,3,2,4-thiazadiboretidin (2j): 
Eine Suspension von 5.87 g Kalium (0.1 5 mol) in 250 ml siedendem 
n-Hexan wurde tropfenweise mit einer Losung von 3.77 g lj 
(10 mmol) versetzt. Nach 24 h Kochen unter RuckfluB wurde das 
Losungsmittel abgetrennt und das Produkt im Hochvakuum su- 
blimiert. 
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CAS-Registry-Nummern 

l a :  83757-73-7 1 1 b: 107384-52-1 / 1 c: 107384-53-2 / 1 d :  107384- 
54-3 / l e :  107384-55-4 1 I f :  107407-78-3 ,I l g :  107384-56-5 ! 1 h: 
107384-57-6 li: 107384-58-7 i l j :  107407-79-4 / l k :  94397-75-8 / 
2d: 107384-59-8 2e: 107384-60-1 l 2 f :  107384-61-2 l 2 g :  107384- 
62-3 1 2h: 107384-63-4 2i: 107384-64-5 i 2j: 107384-65-6 II: 
PhCH = NMe: 622-29-7 / 3,S-Dibrom-l,2,4,3,5-trithiadiborolan: 
13863-77-9 
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