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

Die Umsetzung von 3,5-Dibrom-1,2.4,3,5-trithiadiboro-
lan mit Sulfinylaminen RNSO [R = Si(CH;);, C¢Fs;
Gl. (1a)]" und aromatischen Iminen RN=CHC:H; [R =
C4Hs, 2,4,6-(CH,):C¢H,, 3-CFsC¢Hy Gl. (1b)]? fithrt zu 3,5-
difunktionellen 1,2,4,3,5-Dithiazadiborolidinen 1.

S—S /————\ s—S
I (@) RNSO /A
Br-B.__B-Br Br-B._ _B-Br (1)
S AN A N
(b) RN=CHPh }'?

1

3-[Bis(trimethylsilyl)amino]-1,2,3-dithiaborole reagieren

mit Natrivm gemaB (2) unter Ringkontraktion 2u 1-[ Bis{tri-

methylsilyl)amino]borirenen”.
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Von Interesse war nun die Bestindigkeit der Disulfan-
gruppierung aminosubstituierter 1,2,4,3,5-Dithiazadiboroli-
dine gegeniiber Alkalimetallen.

Analog Gl (1b) reagiert N-Benzylidenmethanamin mit
3,5-Dibrom-1,2,4,3,5-trithiadiborolan unter Bildung von 1a.
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Die Umsetzung von la,k mit Aminen oder Lithiohexa-
methyldisilazan fiihrt zu den aminosubstituierten Derivaten
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Synthesis and Properties of 1,3,2,4-Thiazadiboretidines

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

1b—j. Die 3,5-Diamino-1,2,4,3,5-dithiazadiborolidine 1 rea-
gieren mit Natrium in Toluol unter Ringkontraktion zu den
1,3,2,4-Thiazadiboretidinen 2.
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1b und ¢ ergeben mit Natrium unter analogen Bedin-
gungen bisher nicht trennbare Produktgemische. 2g war
auch durch Umsetzung von 1j mit Kalium in n-Hexan dar-
stellbar.
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Spektren

Massenspektren: Ein Vergleich der Massenspektren
gleichwertig substituierter 4-Methyl-1,2,4,3,5-dithiazadibo-
rolidine (1d—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: 1d, 2d
[M — CH{], le—g, 2e—g [M — CH;]. Die [Bis(tri-
methylsilyl)Jamino]-substituierten Derivate 1h und 2h zeigen
als Basispeak m/z 73 ([Si(CH;)s)]. Der Ersatz von R* = CH;
durch C¢H; fithrt zu anderen relativen Intensititen fir
(M — CH;]; Verbindung/[%]: 1i: 49, 2i/71, 1j/6, 2j/100.
Die relativen Intensititen der Molekiilpeaks von 1d—h mit
R? = CH; liegen 7—23% iiber den Werten des entspre-
chend substituierten viergliedrigen Ringsystems 2d—h. Fiir
R? = C¢H; dagegen werden bei 2i (32%) und 2j (16%)
hohere rel. Intensititen fir M* gefunden als in den Deri-
vaten des fiinfgliedrigen Ringsystems 1 (1i/28, 1j/1).

'H- und ""C-NMR-Spektren: Die 'H- und *C-NMR-Spek-
tren der 4-Methyl-1,2,4,3,5-dithiazadiborolidine 1d—h zei-
gen fiir die 8-Werte der N-Methylgruppe gegeniiber den
1,3,2,4-Thiazadiboretidinen 2d —h eine geringe (‘H) bzw. re-
gelmiBige (°C) (1d—g, 2d—g ca. 6 ppm, 1h/2h ca. 3 ppm)
Hochfeldverschiebung beim Ubergang von 1 nach 2. Fiir die
Lage der 'H- und “C-NMR-Signale der N-stindigen Me-
thylengruppen der Dialkylaminosubstituenten von 1d —fim
Vergleich mit 2d —f bzw. i ist dieser Zusammenhang nicht
ersichtlich.

""B-NMR-Spektren: Fir 3,5-Dimethyl- bzw. 3,5-Bis(di-
ethylamino)-1,2,4,3,5-trithiadiborolan® wurden im ''B-
NMR §-Werte von 70.6 bzw. 44.7 gefunden. Nach Ersatz
der Sulfanbriicke durch die NCH;-Gruppierung erhielt man
fur 3,4,5-Trimethyl-1,2.4,3,5-dithiazadiborolidin einen 3-
Wert von 54.2. Bei Beriicksichtigung der eintretenden Hoch-
feldverschiecbung beim Wechsel von Methyl- gegen Dialkyl-
aminogruppen liegen die fiir 1b—j gemessenen chemischen
Verschiebungen im Erwartungsbereich. Die Ringkontrak-
tion des 1,2,4,3,5-Dithiazadiborolidinsystems zum 1,3,2,4-
Thiazadiboretidin fiihrt zu einer Hochfeldverschiebung um
ca. 8 ppm auf Werte zwischen 29.6 und 31.1 ppm. Abwei-
chungen zeigen die der [Bis(trimethylsilyl)amino]-substitu-
ierten Derivate 1h/2h, die, relativ zu denen der Bis(dialkyl-
amino)-Verbindungen, zu tiefem Feld verschoben sind. Das
viergliedrige 2,4-Di-tert-butyl-1,3-dimethyl-1,3,2,4-diazadi-
boretidin® zeigt im Vergleich dazu §(*'B) = 43.9.

Die Arbeit wurde durch Mittel der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und des Fonds der Chemischen Industrie geférdert.

Experimenteller Teil

C-, H-, B- und N-Bestimmungen: Mikroanalytisches Labor Bel-
ler, Géttingen. — NMR-Spektren (Solvens/Standard). 'H (CH,Cl,/
TMS int): Bruker WP 80 SY. — "'B (CDCls/BF;- O(C;Hy), ext.),
HC (CDCI,/TMS int.): Bruker AM 250. — Massenspektren: 70 eV,
Varian MAT-CH 5 Spektrometer. Molekiilpeaks sind durch Feld-
ionisation gesichert.

Ausgangsverbindungen: 3,5-Dibrom-1,2,4,3,5-trithiadiborolan®.
3,5-Dibrom-4-phenyl-1,2,4,3,5-dithiazadiborolidin (1k)® sowie N-
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Benzylidenmethanamin und N-Methyiphenylmethanimin” wurden
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 AusschluB von Feuchtigkeit unter
N, und in getrockneten Losungsmitteln durchgefiihrt.

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

Ve Sdp. bei Schmp. Acolyse
bin- mmenformel Ausbevte Molmosse -2
dung (o/%} Ber.  Gel.(MS) f‘.’c]""’“ el c H B N
lo CHBBONS, 18 a3 Us 8 Ber. 437 110 7.87 510
Cel. 595 1,23 7,40 505
W CoHpBNaS, 9271 259,05 259 100 (o) 103 Ber. 4173 895 835 16.22
: Gef. 4la4 8469 849 1618
1o CH 8BNS S7/5% 200,54 203 91 58 Ber. 29,59 745
w0 sy Gef. 2982 747
14 CgH, BN, 8,0/62 259,05 259 139 Ber.  4L73 898
) Get. 4213 87
18 CoHBNiS,  Bales 239,08 239 142 Ber. 4173 895 8351422
Gef. 41,45 893 813 1406
U €y H, B NS 9.0/63 28701 287 100 (o) 66 Ber. 46,02 9,48
Y CnHpBNgs, Gef. 4597 970
19 CyyHy 8 N,S 9,5/60 315,06 NS 1204} 127 Ber. 49,34 991
A [ Tt 2 4 Gef. 4965 981
IC M B NLS S 15,270 435,58 435 100 () 110 Ber. 3585 9,03 9,45
W Cy3HyeBNyS Sy Cef. 403 %09 an
L €y H, 8N,S. 9,05 a2 3 Wl 62 Ber. 5236 785 473
B TS ‘ Gef. 3289 784 697
I €My B N,S 8,5/45 37,23 377 120(0) 106 Ber. 5731 8,82
1 CigMyaBaNgs, Gef. 3819 842
W CHBNS L0/ 22499 109 Ber. 47,62 10,20 9,52 18,51
: Gef. 49,33 1032 9,21 18\
. CHBNS 118 22699 227 80(a) ST Ber. 47,62 1021 9,52 18,51
Get. 47,30 10,09 9,39 18,31
U O HyuBNS LT 25504 23 Na Ber. 51,80 10,67 8,48 16,48
Gef. 5232 1071 830 1438
29 CyHy 8NS5 La/S0 28310 263 100 (o) 1B  Ber. 55,16 11,04
4 ety Gef. 3438 l0er
€ 4Hy9B, NS5 2,5/62 403,52 403 70(0) 79 Ber. 3870 974 536 10,41
W Cy3MyB,Ny 85, Gel. 39,84 966 5,20 10,30
CrMyB,N,5 0828 289,06 769 103 Ber. 38,17 672
4 147255;My 4 Gef. %816 9,00
7 My BNyS 07/20) M52 345 100(0) 119 Ber. 62,64 9,64 826 12,17
b 1,1/32 () Gef. 44,11 9,48 5,81 11,37
(a) Sublimationstemperatur. —  (b) Synthese nach Gl. (5). —

(c) Synthese nach Gl. (6).

3.5-Dibrom-4-methyl-1,24,3,5-dithiazadiborolidin (1 a): In eine L5-
sung von 27.8 g (0.10 mol) 3,5-Dibrom-1,2,4,3,5-trithiadiborolan in
250 ml CCl,; wurden 11.9 g (0.10 mol) N-Benzylidenmethanamin,
geldst in 100 ml CCl,, getropft. Nach einer RiickfluBzeit von 24 h
folgten die Abtrennung des Losungsmittels und Destillation im
Hochvakuum.

3.5-Bis(tert-butylamino )-4-methyl- (1b), 4-Methyl-3,5-bis( methyl-
propylamino )- (1d), 3.5-Bis(diethylamino )-4-methyl- (1e), 3,5-Bis-
(ethylpropylamino )-4-methyl- (11), 3,5-Bis(diisopropylamino ) -4-me-
thyl- (1g), 3,5-Bis(diethylamino )-4-phenyl- (1i) und 3.5-Bis(diisopro-
pylamino )-4-phenyl-1,2.4,3 5-dithiazadiborolidin (1j). Eine Losung
von 13.72 g (50 mmol) 3,5-Dibrom-4-methyl- (1a) bzw. 16.83 g
(50 mmol) 3,5-Dibrom-4-phenyl-1,2,4,3,5-dithiazadiborolidin (1k)
in 250 ml CCl, wurde bei 0°C tropfenweise mit einer Lésung von
0.20 mol des cntsprechenden Amins, geldst in 100 ml CCl,, versetzt
(je 14.63 g tert-Butyl fiir 1b, Methylpropyi fir 1d, Diethyl fur 1e
und 1i, 17.43 g Ethylisopropyl fisr 1§ sowie 20.24 g Diisopropy! fiir
1g und 1j). Die auf Raumtemp. erwirmten Reaktionsmischungen
wurden 4 h unter RiickfluB 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-1,2,4,3,5-dithiazadiborolidin
(L¢): Bei —10°C wurden 9.02 g Dimethylamin (0.20 mol) auf eine
Losung von 13.72 g 1a (0.050 mol) in CCl, (250 ml) kondensiert.

Chem. Ber. 120, 999 —1001 (1987)



Synthese von 1,3,2,4-Thiazadiboretidinen

Tab. 2. Massenspektrometrische Fragmente und 'H-, ''B-,
BC.-NMR-Daten der dargestellten Verbmdungen
. MS m/
o w - . e, 13 g
dung (Bostspeck) &lppm) slppm] I3 [';pm]
lo 278/160 NeCHy 3,344 34,92 a4
‘28]
i 289730 [St=L N 1,26 {s) [1em; 32,14 347
J244] N-Chy 2,534s) (am} 310,34
N-W ERER) {2m]
CiChy)y 4,38
ic 203749 N-Chy 2,74 {s) 12 ) 40,33 7,5
{44) N-CHy 3,02(s) {3m) 36,61
b 25973 CHy  Co2 i 6H] n2 7,6
(23¢) cry 1,28-1,7 (3 [aH] 25,80
N-Cky 2,64 s} {6 H} 37,58
N-CH, 2,85 (1} 4H 55,12
N-CH, 2,88 4} IH 34,70
is 254736 <H, 1,230 O2H] 18,37 .6
[244; N-CHy 3,010 1IH; 36,2
N-CHy 33 (@ (s H) 43,5
e 287728 CH(gky)y 118 4 2H 22,28 A
(272} CHy IS0 6H; 18,66
N-Chy 2,97 (s} IH] 34,28
N-Cry 2,98 (q 4H 37,60
[« 3,95 (s0} 2H 5,56
i) N8/ Crig=, L) RIEN EER ) 2,5
230c] N-CHy 296 (s} (3F] 28,29
CH 3,50 (1) {ar) 42,52
Ky 435721 SHC=4y 9,18 {s) J36H; 2,70 “g
7 N-SH, 2,86 ) 3H 3,19
U 321/26 CHy  382(n N2H] 18,99 3,6
" ise. CHy 2824 (LN 43,89
. § . e )
Cpms  G¥TI800)  ISHI {:ﬁﬁ:}
129,23
14873
3 7N CH, 0,90 (d) {24 1) 22,70 32,7
: n Cr 3,36 isp} (ax] 47,03
7,08-7,30 BH 1280
€ 5730 () rlza 46
| 130,90
\.|47 ¥23
¢ 227720 CHy 0,79-0,97 {br} 6 H) 11,58 9.4
= f1%8) CH, *,2401,78 {be} 4H) 2,94
NeGHy 281 () {u,u
N-Cry 2,84 (s) REE] 367
n-CHy 2,933,110 (e} A1)
& 227733 CHy 11200 {*2H; 16,12 29,8
(2120 NGy ENTRC)] faH; Q3
NoCriy 2,83 {s) {3H; 3,68
i 288719 CHigH,), 1,18 t9) am) 22,78 30,1
240] Chy  Llein l6H] 19,63
N-CHy 2,01 s 3H 30,80
NeCHy 33819 W) 7.1
(=] 3,78 (sp} (2H] 49,46
1 838 cHigEy, 12819 TSN 0,88 N
= 1268 NCmy 27810 Wk 2,32
cH 3,59 {sp) (LR 44,14
& 403/14a SCryly 0,23 () (36 H; 2.9% 39,8
{n: N-CHy 23,5818 [3m; 3,11
/3 CHy Loz it (121 15,6 29,17
i) N-CH,  2,914q) {sH) San
7,0.7,27 {o¢ OIS 123,08
e yoob 127,39
120,28
et
1] 486 cn-u(.‘H:‘)2 111 {e) {36 ¥} 23,2 29,9
= %) 3,30 {sp} far) 43,74
K : 124,83
c&.-l.s 7,067,33 br) (3] { el
128,70
144,94
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Nach Auftauen auf Raumtemp. wurde 3 h unter RiickfluB gekocht.
Aufarbeitung: Filtration der erkalteten Reaktionsmischung, Ab-
trennung des Solvens und Produktdestillation im Hochvakuum.

3,5- Bis! trimethylsilyl jamino J-4-methyi-1,2,4,3,5-dithiazadiboro-
lidin (1h): Eine Lésung von 13,72 g 1a (0.050 mol) in 300 ml »-
Hexan wurde portionsweise mit 16.74 g festem Lithiohexamethyl-
disilazan (0.10 mmol) versetzt. Nach langsamem Erwirmen auf
Raumtemp. wurde 4 h unter RiickfluB gekocht. Nach Dekantieren
von unldslichen Li-Salzen und Abtrennen des Solvens wird im
Hochvakuum sublimiert.

3-Methyl-2 4-bis(methylpropylamino j- (2d), 2,4-Bis/diethylami-
noj-3-methyl- (2¢), 2,4-Bis( ethylisopropylamino )-3-methyl- (21), 2,4-
Bis(diisopropylamino j-3-methyl- (2g), 2,4-Bis/bis(trimethylsilyl)-
amino J-3-methyl- (2h), 2,4-Bis(diethylamino j-3-phenyl- (2i) und 2,4-
Bis(diisopropylamino j-3-phenyl-1,3,2 4-thiazadiboretidin  (2j); In
eine Suspension von 0.2 mol Natrium (4.6 g) in 300 m! siedendem
Toluol wurde unter Rithren portionsweise eine Ldsung von
10 mmol des jeweiligen 3,5-Bis(dialkylamino)-1,2,4,3,5-dithiazadi-
borolidins 1 in 50 ml Toluol gegeben (2.59 g 1d und 1e, 2.87 g 1f,
315 g1g 436 g 1h, 3.21 g 14, 3.77 g 1j). Nach 24 h Kochen unter
RiickfluB folgten Dekantieren der erkalteten Reaktionsmischung
von {iberschiissigem 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-Bis(diisopropylamino )-3-phenyl-1,3,2 4-thiazadiboretidin (2j):
Eine Suspension von 5.87 g Kalium (0.15 mol) in 250 ml siedendem
n-Hexan wurde tropfenweise mit eiper Lésung von 3.77 g 1j
(10 mmol) versetzt. Nach 24 h Kochen unter RiickfluB wurde das

Losungsmittel abgetrennt und das Produkt im Hochvakuum su-
blimiert.

CAS-Registry-Nummern

la: 83757-73-7 / 1b: 107384-52-1 / 1¢: 107384.53-2 / 1d: 107384-
54-3 / 1e: 107384-55-4 / 1f: 107407-78-3 / 1g: 107384-56-5 / 1h:
107384-57-6 / 1i: 107384-58-7 / 1j: 107407-79-4 / 1k: 94397- 758 /
2d: 107384-59-8 / 2e: 107384-60-1 / 2f: 107384-61-2 / 2g: 107384-
62-3/ 2h: 107384-63-4 / 2i: 107384-64-5,/ 2j: 107384-65-6 /
PhCH=NMe: 622-29-7 / 3,5-Dibrom-1,2,4,3,5-trithiadiborolan’
13863-77-9
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