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Uber die anomale Dimerisierung von 3,5-Difluor-l,2,6trhethyl- 
1,2,4,3,5-triazadiborolidin 
Hermann Fujstet ter ,  Heinrich N o t h  * und Woqhany Winterstein 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Miinchen, 
Meiserstr. 1, D-8000 Munchen 2 

Eingegangen am 18. August 1976 

Das durch SbF3- bzw. BF,-Fluorierung von 3,5-Bis(methylthio)- (le) bzw. 3,5-Bis(dimethylamino)- 
1,2,4-trimethyl-l,2,4,3,5-triazadiborolidin (lc) darstellbare Difluorderivat 1 a liegt dimer als 3a 
vor. Die aus NMR-Spektren ableitbare ,,anomale" Dimerisierung, die mit einer Fluorid-Wande- 
rung verbunden ist, wird durch die Rontgenstrukturanalyse des Dimeren bestatigt : dieses enthalt 
BN4- und N,BF,-Strukturelemente. 

Contributions to the Chemistry of Boron, LXXXIII ') 
The Anomalous Dimerisation of 3,5-Difluoro-1,2,4-trimethyl-1,2,4,3,5-triazadiborolidine 

SbF,- or BF,-fluorination of 3,5-bis(methylthio)- (1 e) or 3,5-bis(dimethylamino)-1,2,4-trimethyl- 
1,2,4,3,5-triazadiborolidine (lc) leads to formation of the difluoro derivative 1 a which is dimeric 
(3a). The ,,anomalous" dimerisation, involving fluoride migration, is deduced from n. m. r. spectra 
and has been confirmed by X-ray crystallography of the dimer: it contains the structure elements 
BN4 and N,BF2. 

Aminoborane neigen auf Grund der polaren B - N-Bindung und ihres biphilen Cha- 
rakters zur Oligomerisation: ihre trigonal-planaren Bor- und Stickstoffatome gehen 
dabei in tetraedrisch koordinierte iiber2-4). In den meisten Fallen entstehen dabei 
Dimere mit 1,3-Diazonia-2,4-diborato-cyclobutan-Struktur. Weniger haufig begegnet 
man der Trimerisierung zu 1,3,5-Triazonia-2,4,6-triborato-cyclohexanen 2* ') oder gar 
zu Polyaminoboranen6). In den Oligomeren, die sich gemaD (I) bilden, erkennt man stets 

' I  LXXXII. Mitteil.: H .  FuSstetter, J. C. Huffman, H. Norh und R. Schaefer. Z. Naturforsch., 
Teil B, 31, 1441 (1976). 
E .  Wiberg, Naturwissenschaften 35, 182, 212 (1948). 

3, K .  Niedenzu und J .  W Dawson, Boron-Nitrogen Compounds, Springer-Verlag, Berlin 1965. 
4, H. Niith, Prog. Boron Chem. 3, 211 (1970). 
5, T C. Bissot und R. W. Parry, J. Am. Chem. SOC. 77, 3481 (1955); A. B.  Burg, ebenda 79, 2129 

(1957); L. M. Trefonas, F. S. Mathews und W N. Lipscomb, Acta Crystallogr. 14, 273 (1961); 
D. F. Gaines und R. Schaefler, J. Am. Chem. SOC. 85, 395 (1963). 

61 K. WBoddeker, S. G. Shore und R. K .  Bunting, J. Am. Chem. SOC. 88, 4396 (1966). 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1977 
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die urspriingliche Aminoboranstruktur. Wir berichten hier iiber die Dimerisierung 
einer Bor-Stickstoff-Verbindung, in der dieses Prinzip durchbrochen wird, und die 
wir deshalb als ,,anomale" Dimerisierung bezeichnen. 

Darstellung und Reaktionen von 3,5-Di!luor-1,2,4-trimethyl- 
lY2,4,3,5-triazadhrolidin 

Das Triazadiborolidin-System zeichnet sich durch hohe Bildungstendenz und thermische 
Stabilitat aus '). Seine exocyclischen Bindungen sind im allgemeinen reaktiver als seine 
endocyclischen. Ursache dafiur ist die x-Stabilisierung dieses 6x-Elektronensystems8). 
Da ein am Bor-Atom stehender Fluor-Substituent auf Grund seines starken - I-Effekts 
und seines + M-Effekts einen betrachtlichen EinfluD auf die Ladungsverteilung 
nehmen sollte, wurde versucht, 3,5-Difluor-l,2,4-trimethyl-l,2,4,3,5-triazadiborolidin 
(la) darzustellen. l a  erhalt man durch Fluorieren des 3,5-Bis(methylthio)-Derivats l e  
mit SbF,, besser jedoch aus BF3 - O(C,H,), und dem Bis(dimethy1amino)-Derivat lc. 

- 

l a  
b 

d 
e 

C 

X X' 

3.: X = F 
b: X = CHs 

4 5 6 

Jm Gegensatz zu l c - e  liegt l a  sowohl in der Gasphase wie in Losung dimer vor. 
Die Annahme einer Assoziation im Sinne von 2 war daher naheliegend. 

In Ubereinstimmung mit der Formulierung von l a  als 2 schien die Methylierung 
mit LiCH3, denn l a  reagiert mit einem Aquivalent LiCH3 glatt zu einem Tetramethyl- 
derivat lb, das wie l a  ebenfalls dimer ist. Bei dieser Reaktion werden die Fluoratome 
am dreifach koordinierten Bor gegen CH, substituiert. Methyllithium im h r s c h u D  
iiberfuhrt 1 a bei hinreichend langer Reaktionszeit zwar in das monomere Permethyl- 
derivat Id, die maDige Ausbeute weist aber auf Nebenreaktionen hin9). 

Bei Raumtemp. lieD sich nach 3 Stunden keine ,,Komproportionierung" von l a  mit Id 
zu 1 b feststellen. Der F/CH3-Austausch erfolgt bei 70- 80°C und hinreichender Reak- 

') D. Nolle, H .  Noth und W Winterstein, Z. Anorg. Allg. Chem. 406, 235 (1974). 
s, J .  Kroner, D. N611e, H .  Niith und W Winterstein, Chem. Ber. 108. 3807 (1975). 
') Diese sind z. B. Borat-Bildung und Spaltung der B - N-Bindungen. 



1971 Beitrage zur Chemie des Bors, LXXXIII 1933 

tionszeit : nach 48 Stunden lagen die drei Verbindungen in einem Gleichgewichtsgemisch 
vor. Aber selbst bei einem Id-0berschuD reagierte l a  nicht vollstiindig zu l b  ab. 

NMR-spektroskopische Untersuchung 
Das 'H-NMR-Spektrum von dimerem l a  schien rnit der Formel 2 im Einklang: 

drei Signale im Flachenverhaltnis I : 1 : 1 entsprechend den drei verschiedenen CH,N- 
Gruppen (vgl. Tab. 1). In ubereinstimmung damit stand auch das lgF-NMR-Spektrum 
rnit zwei Signalen, eines davon zu einem 1 : 1 : 1 : 1-Quartett aufgespalten durch Kopplung 
des lgF-Kerns rnit dem 3/2-Kernspin von "B. Die Intensitaten dieser Signale stehen 
etwa im Verhaltnis 1 : 1. Das Quartett ist dabei dem an einem vierfach koordinierten 
Boratom gebundenen Fluoratom zuzuordnen lo). Nicht in hereinstirnmung rnit der 
Struktur 2 ist jedoch das "B-NMR-Spektrum, das aus drei statt zwei Signalen besteht 
und das zwei Signale im Bereich des vierfach koordinierten Bors enthalt. Jedoch ergeben 
sich fur die Intensitaten dieser Signale keine ganzzahligen Verhaltnisse. Trotz Variation 
der Sattigung war keine wesentliche Verbesserung des Flachenverhaltnisses zu erzielen, 
auch nicht bei Anwendung der ,,line-narrowing"-Technik '). Das signifikante Triplett 

Tab. 1.  NMR-Daten der dimeren Triazadiborolidine l a  und b. Alle S-Angaben in ppm 

St9F 6 1 4 ~  Losungs- 
mittel 6"B S'H 

CH3N CH3N CH3N CHsB 
~~ 

3a -2.74(1) -2.53(2) - 24.2 (1.9) +335') CH2C12 
breit - 10.2(1.0) 

- 1.6(1.4)ta) 
- 2.55(1), - 2.35 (l), - 2.10(1) C6H6 

breit 

breit 
-2.67(1), -2.45(1), -2.31(1) C6HsCl 

+ 156.8 FCCl3 
+ 157.7(9) b, 

3 b  -2.78(1), -2.55(1), -2.38(1), -0.22(1) -33.5 + 304" CH2C12 
breit -11.8 

- 1.8(t)d.*' 
- 2.73( I), - 2.52( 1 ), - 2.33( l), -0.22( 1) CbHsCl 

breit 
+ 158.4(q)" FCC13 

') 1 :2: 1-Triplett rnit JB-F = 43 Hz. 
1 : 1 : 1 : 1-Quartett rnit JB-F = 43 Hz. 
Nur ein Signal, hi'' = 1030 Hz. 

d, 1 :2:l-Triplett, JB-F = 45 Hz. 
1 : 1 : 1 : 1-Quartett, JB- F = 43 Hz. 
Nur ein Signal, hl'* = 1410 Hz. 
Ein unter ,,line narrowing" aufgenommenes ' 'B-NMR-Spektrum gab folgende 6-Werte: 
- 33.64, - 11.40, - 1.58 ppm (Triplett), = 46.4 Hz. 

lo) Bei tetrakoordiniertem Bor beobachtet man stets gut aufgeloste B - F-Kopplungen im 
Gegensatz zu Aminoborfluoriden. Deren IgF-NMR-Signale sind breit, die B - F-Kopplung 
ist durch Entkopplungsexperimente eindeutig nachgewiesen (Versuche von B. Wrackmeyer). 

' I )  A .  Allerhand, A .  0. Clouse, R .  R .  Rietz, T Roseberry und R. Schaefer, J. Am. Chem. SOC. 94, 
2445 (1972). Wir danken Frau P. Radatz fur die Durchfuhrung dieser Messungen im Chemis- 
try Department der Indiana University, Bloomington, Indiana, USA. 

Chemische Berichte lahrg. I10 130 
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im "B-NMR-Spektrum bei -1.6ppm fordert eine BF,-Gruppe im dimeren la ;  damit 
ist die Struktur 2 nicht vereinbar. Da bei der Monomethylierung von l a  zu 1 b der Cha- 
rakter des ' H-NMR-Spektrums erhalten bleibt - wobei das 'H-NMR-Signal einer 
CH,B-Gruppe hinzukommt -, desgleichen der des ' 'B-NMR-Spektrums, liegt in beiden 
Dimeren eine BF2-Gruppe als Strukturelement vor. Folglich mu13 bei der Dimerisierung 
yon l a  bzw. l b  ein Fluoratom wandern und konsequenterweise ein N-Atom. In nber- 
einstimmung mit dem NMR-spektroskopischen Ergebnis steht Konstitution 3. Um diese 
abzusichern, haben wir eine Rontgenstrukturanalyse des Dimeren von 1 a durchgefuhrt. 

Rontgenstruktur 
Fur die Rontgenstrukturanalyse wurden Kristalle aus der Gasphase gezuchtet und ein g e  

eigneter Einkristall(O.5 x 0.3 x 0.3 mm3) ausgesucht. Prazessionsaufnahmen fuhrten zur Raum- 
gruppe Pcca des orthorhombischen Systems. Diffraktometerdaten ergaben die Dimensionen 
der Elementarzelle: a = 1 4 3 5 . 4 ~ ~  b = 1211.9pm. c = 841.3 pm. Die berechnete Dichte fuhrte 
zu pIBnlg, = 1.33 g . ~ m - ~  und zu 8 monomeren Formeleinheiten (4 Dimeren) in der Elementarzelle. 

Die Intensitatsmessungen wurden mit monochromatischer Mo-K,-Strahlung mit einem Siemens 
AED-Diffraktometer mit der ,,Omega-Scan-Technik" vorgenommen. Von 5126 vermessenen 
Reflexen waren 335 Referenz-Reflexe und 306 systematisch abwesend. 1330 wurden wegen 
eines Untergrund/Signal-Verhaltnisses > 0.9 eliminiert. Die verbleibenden 3461 Signale ergaben 
nach Lorentz- und Polarisationskorrektur und Datenreduktion 2021 unabhangige Reflexe. 
Auf eine Absorptionskorrektur (p = 0.62 cm- ') wurde verzichtet. Sowohl MULTAN wie ein 
Direktmethoden-Programm fur zentrosymmetrische Raumgruppen fuhrte zu Losungen, 

Tab. 2. Atomkoordinaten, Atomabstande und Bindungswinkel in 3a (mit Standard-Abweichungen) 

Atomkoordinaten (in Zellrlnheitenl 
- 

tom X/A Y/B Z/C 

Fl 

F2 

81 

82 

83 

N1 

N2 

N3 

c1 
c2 

c3 

H1 

H2 

H3 

HI 

H5 

N6 

117 

88 

A9 

0.4256111 

0.2515121 

0.50W 

0.5OOo 

0.3447(4) 

0.409412) 

0.3814(31 

0.4780(21 

0.3935151 

0.3861161 

0.585615) 

0.4431 0 6 1  

0.3651145:' 

0.3355 (48:i 

0.2719(491 

0.3173(531 

0.3654(491 

0.5937(491 

0.5150154l 

0.51321331 

0.4348(4) 

0.1516131 

0.3748(71 

0.1878(51 

0.182015) 

0.1300(31 

0.2719(41 

0.286513) 

0.0304(51 

0.35800) 

0.2862173 

-0.0099(53) 

0.0365(521 

-0.0080167l 

0.33951491 

0.4330(651 

0.3726(631 

0.2782(631 

0.22181601 

0.35361391 

0.2103(51 

0.3530I51 

0.2503 

0.2500 

0.3389191 

0.2418151 

0.4251 ( 6 )  

0.3835(51 

0.1482(10) 

0.5170(14) 

0.528319) 

0.13161731 

0.0489(781 

0.19161891 

0.5355 (781 

0.4437196) 

0.60591881 

0.5101 (95) 

0.6169187) 

0.5998(621 

-. 21 

Atomabstandc 

A t o n  1 Atom 2 Abstand [pm 

81 P1 1.33416) 

83 F2 131.2161 

N3 81 158.4171 

N1 82 147.9141 

N3 82 167.1 161 

N1 83 138.8(1) 

N2 83 141.1 (7) 

c1 Nl 145.9 I61 

N3 N2 l44.1(51 

c2 N2 145.3(81 

c3 N3 147.2 I81 

H1 c1 087.5 I571 

H2 c1 093.1 1641 

H3 c1 102.8(73) 

n4 c2 096.11671 

H5 c2 119.2178; 

H6 c2 087.6l681 

H7 c3 085.3 (681 

H8 c3 111.9L74) 

89 c3 103.1 (50) 

Bindungswinkel 

Atom 1 Atom 2 A t m  3 %Inkelto 

P1 81 F1' 111.0181 

N3 81 Fl 112.7131 

N3 82 N1 101.812) 

Nl 82 N1' 123.5151 

N1 83 P2 125.8151 

N2 83 P2 120.4t5l 

N2 83 Nl 113.814) 

83 111 82 110.2(4) 

C1 N1 82 123.7(4) 

C1 N1 83 126.1141 

N3 N2 83 109.214) 

C2 N2 83 131.415) 

C2 N2 N3 118.115) 

82 N3 81 n 8 . 3 1 3 )  

N2 N3 81 116.513) 

N2 N3 82 101.9131 

C3 N3 81 118.5111 

C3 N3 82 116.714) 

C3 N3 N2 103.8 (5) 

N3 81 13 9 4 . 9 ( 5 )  

N3 82 N3 88.6(31 

Programm SHELX, Version vom 1.1. 1976, von G. M .  Sheldrick, Cambridge. 
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die alle Nichtwasserstoffatome aufzeigten. Eine ,,Voile Matrix-kleinste Fehler-Quadrate"-Ver- 
feinerung rnit 1061 Reflexen (I >2.5 0) fiuhrte zur Konvergenz bei R = 0.24. Verfeinerung rnit 
anisotropen Temperaturfaktoren ergab in der Differenz-Fourier-Synthese sieben von neun 
H-Atomen der asymmetrischen Einheit. Eine Verfeinerung rnit isotropen Temperaturfaktoren 
fur die Wasserstoffatome unter Fixierung von B(1) und B(2) auf der zweizihligen Achse - und 
damit notwendigerweise von uI2 und uZ3  auf 0 - und freigegebener Geometrie fur die Methyl- 
gruppe konvergierte bei R = 0.088 und R(w) = 0.076"). Eine abschlieknde Differenz-Fourier- 
Synthese zeigte zwei peaks (0.5e/A3) an den seitlichen Enden des Ellipsoids von F(1), alle iibrigen 
Restelektronendichten lagen unter 0.20e/A3. 

Tab. 2 enthalt die Atomkoordinaten, Atomabsthde und Bindungswinkel, Tab. 3 die 
Torsionswinkel und die Atomabstande von den besten Ebenen. Die Abb. zeigt die Mole- 
kiilstruktur 3a der dimeren Verbindung 1 a. Die Rontgenstrukturanalyse bestatigt den 
aus den NMR-Spektren folgenden Strukturvorschlag 3a. 

Tab. 3. Torsionswinkel und Atomabstande von den besten Ringebenen 

Atom 1 Atom 2 Atom 3 Atom 4 Winkel r] 
F1 B1 N3 
F1 B1 N3 
F1 B1 N3 
F2 B 3  N1 
F2 B3 N1 
F2 B3 N2 
F2 B3 N2 
c 2  N2 N3 
c 2  N2 N3 
c 2  N2 N3 
c 3  N3 B2 
c 1  N l  B2 
c 1  N1 B2 

Beste Ebene durch Abstand 
einen Fiinfring von der Ebene 

B2 1.3 
B3 1.2 
N1 - 1.6 
N2 - 0.2 
N3 - 0.7 

definiert durch CPml 

Winkel zwischen Flachennormalen ["I 
75.5 

1. Fiinfring - Vierring 62.7 
BF,-Ebene - Vierring 88.2 

1. Fiinfring - 2. Fiinfring 

c 3  
N2 
B2 
B2 
c 1  
N3 
c 2  
c 3  
B1 
B2 
N1 
N3 
N 1' 

weitere Atome 

F2 
c 1  
c 2  
c3 

+ 126.0 
- 8.8 

-115.0 
- 176.3 

+ 5.6 
+ 177.6 
+ 10.6 

+ 73.2 
+ 168.7 

-65.1 

- 59.8 
- 175.6 
+ 39.8 

Abstand 
von der Ebene 

CPml 
6.6 

23.5 
- 10.5 

- 7.2 

Das Molekiil besitzt C,-Symmetrie: zwei nahezu planare B2N,-Fiinfringe rnit einem 
gemeinsamen spirozentrischen tetraedrischen B-Atom B(2) sind uber einen planaren 
B2N2-Vierring mit vierfach koordinierten B- und N-Atomen miteinander verbunden. 
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F2' 

Abb. Molekulstruktur (ORTEP-Plot) von 3 e  

Die Bindungsabstande bieten nichts ungewohnliches, vielleicht rnit der Ausnahme, 
daD die B-F-Abstande zum dreifach koordinierten B-Atom B3 und B3' sogar etwas 
langer als zum tetrakoordinierten B-Atom B1 zu sein scheinenL4'. Man sollte fur die 
BF,-Gruppierung einen BF-Abstand um 136 pm erwarten, wie er etwa in 
[(CH3),NBF,],'5) gefunden wurde. Dieser Abstand ist aber nur wenig groHer als die 
133 pm lange B - F-Bindung in monomerem (H3Si)2NBF2 rnit dreifach koordiniertem 
Bar'@. Der N-N-Bindungsabstand liegt rnit 144 pm im bekannten Bereich der Hydra- 
zine. Relativ kurz, aber deutlich verschieden sind die vier BN-Abstande in den Funf- 
ringen: zum dreifach koordinierten Bor 141 und 139pm, zum vierfach koordinierten 
ist der Atomabstand des dreifach koordinierten N1 naturgemaL3 kurzer (148pm) als 
des vierfach koordinierten N3 (167 pm). B - N-Abstande zwischen vierfach koordiniertem 
B und N liegen zwischen 158 und 164 pm. In einer BN4-Einheit scheint daher eine Bin- 
dungsaufweitung moglich als Folge hoherer Elektronendichte am Bor, wie der mit 158 pm 
deutlich kurzere BN-Abstand der N,BF,-Gruppe lehrt, an dessen B-Atom die elektro- 
negativen Fluoratome gebunden sind. 

Fur die starke Aufweitung der Bindungswinkel Cl -N1 -B3, N1 -B3-F2 und 
C2-N2-B3 ist die nichtbindende Wechselwirkung der CH3-Gruppe mit dem F-Atom 
verantwortlich. Die N-Atome vom sp*-Typ passen sich besser dem idealen Polygon- 
winkel an als die Boratome. 

Wegen der Analogie der NMR-Daten besitzt auch 1 b eine 3a-analoge Struktur. 

14) Die hohe Amplitude an F1 kann einen kurzen B-F-Abstand vortiuschen. 
15) A. C. Hazell, J. Chem. SOC. A 1968, 1392. 
16) A. G.  Robiette, G .  M .  Sheldrick und W S .  Sheldrick, J. Mol. Struct. 5, 423 (1970). 
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Diskusion 
Mit der Strukturbestimmung an dimerem l a  ist erstmals eine ,,anomale" Dimerisierung 

eines Aminoborans belegt. Sie mu0 unter Austausch eines Fluoratoms gegen ein Stick- 
stoffatom erfolgen. 

Wir nehmen an (s. Schema), daB zwir eine ,,normale" Dimerisierung, die zu 2 fuhrt, 
erfolgen kann, hier jedoch relativ leicht eine koordinative BN-Bindung aufbricht. Durch 
Rotation um die B-N-Achse, die nun die beiden Fiinfringe verbindet, kann sich eine 
B - F - B-Fluorbriicke ausbilden. Dies f i  zur Formierung der BF2-Gruppe. Lost 
sich nun namlich die B2-Fl-Bindung dann kann durch Rotation der verbliebenen 
B - N3'-Achse NI' die Koordinationsstelle am B2-Atom, das dadurch spirozentrisch 
wird, besetzen, und die BF2-Gruppe koordiniert mit dem basischen N3 zur Struktur 3a. 

Es uberrascht sicher, daD eine analoge Dimerisierung bei der Verbindung 4 nicht auf- 
gefunden wurde, noch bei den zu 1 a, 1 b und 4 analogen Chloriden 17). Bei den Chloriden 
diirfte der grokre Raumbedarf des Chlors retardierend auf die Dimerisierung wirken, 
wie dies von Aminoborchloriden her bekannt ist. Das Ausbleiben einer zu l a  gleich- 
artigen Dimerisierung von 4 sowie der monomere Charakter des Sechsrings 5 im Gegen- 
satz zur Dimerisierungstendenz von 6 '*) legen nahe, dal3 fur die Dimerisierung der Funf- 
ringsysteme eine Entlastung der Ringspannung, die in einem System mit sp2-hybridi- 
sierten B- und N-Atomen herrscht, verantwortlich ist. Die durch die Dimerisierung zu 3 
erreichbare Stabilisierung nimmt sogar den Aufbau eines stark gespannten B2N2-Vier- 
rings in Kauf. Die groDere thermodynamische Stabilitat von 3 im Vergleich mit 2 beruht 
wohl darauf, daD durch den Aufbau einer BF2-Gruppe ein starker acides Zentrum 
geschaffen wird, das offenbar erst die Voraussetzung fur ein stabiles Vierringsystem 
schafft, denn Bis(amino)borfluoride dimerisieren nicht, zumindest nicht in normaler 
Weise, da ihr B-Atom elektronisch recht gut abgesattigt ist, wie etwa die "B-NMR- 
Spektren zeigen. Allerdings weisen einige eigenartige Beobachtungen bei der Dispro- 
portionierung von [(CH3)2N]2BF auf eine ,,anomale" Dimerisierung hin '). Fur den 
Fiinfring 6 belegen NMR-Spektren eine zu l a  analoge Dimerisierung Is). Somit ist, 
geeignete Systeme vorausgesetzt, die ,,anomale Dimerisierung" von Aminoboranen gar 
nicht so arg anomal. 

Wir danken dem Leibniz-Rechenzentrum der Bayerischen Akademie der Wissenschaften fur 
die zur Verfugung gestellte Rechenzeit, auI3erdem dem Fonds der Chemischen Industrie und der 
BASF Aktiengesellschaft fur die Forderung unserer Arbeit. Fraulein G. Bienlein gebiihrt Dank fur 
die Aufnahme zahlreicher NMR-Spektren. 
") H. Niith und W Winterstein, unveroffentlicht. 
'*) H .  FuJstetter und H .  Niirh, unveroffentlicht. 
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Experimenteller Teil 
Die Versuche sind unter FeuchtigkeitsausschluD durchzufiihren. - NMR-Spektren: Gerate 

A60 und HA100 der Fa. Varian. Tetramethylsilan diente als interner Standard fur S'H, 
BF3 . O(C2H5)2 und eine gesattigte waDrige NaN0,-Losung als externe Standards fur 6"B 
und S14N. Negative Vorzeichen von 6 bedeuten Resonanz bei tieferem Feld, bezogen auf den 
Standard. l d  wurde nach Lit.7) dargestellt. 

3,6,6,9- Tetrafuor-2,4,5,7,8,1 O-hexamethyl-2,4,8, 1O-tetraazaJ,7-diazonia-3,9-dibora-l,6-diborab 
tricycl0[5.3.0.O'*~]decan (34 
. a) 15.24 g (77.4 mmol) 3,5-Bis(dimethylamino)-1,2,4-trimethyl-l,2,4,3,5-triazadiborolidin (1 c) ') 

werden in 100 ml Ether bei - 70°C unter Riihren tropfenweise rnit 21.9 g (1 55 mmol) BF,. O(C2H5)2 
in 40 ml Ether versetzt. Beim Erwarmen auf Raumtemp. fallen aus der zunachst klaren Losung 
langsam farblose Kristalle von [(CH3)2NBF2]2 aus. Nach ca. 18 h wird auf etwa 75 ml eingeengt, 
auf -20°C gekiihlt und dann von 9.34g [(CH3)2NBF2]2 (50.5mmol; 6lH = -2.38ppm, 
breites Signal, in CH2Clz; 611B Triplett bei -0.8 ppm, JBF = 34 Hz) abgetrennt. Das (Dimethyl- 
amino)bordifluorid wascht man mit ca. 20ml Ether und verjagt dann das Losungsmittel vom 
Filtrat. Der Ruckstand liefert bei der Sublimation (50-60"C/10-4 Torr) 9.Og (61 mmol, 79%) 3a. 
In einer nachgeschalteten Falle (- 198°C) finden sich 1 g [(CH3)2NBF2]2, so daB dessen Gesamt- 
ausb. 91 YO betrug. Durch wiederholte Sublimation oder Umlosen aus Pentan (-20°C) wird 
spektroskopisch reines 3a in 4oproz. Ausb. erhalten; Schmp. 73 - 75 "C; Subl. 50-60°C/10-4 
Torr, an Luft zefflieBende Kristalle. Loslich in Benzol, Hexan, Pentan, Ether und CH2CI,. 3 a  
zersetzt sich oberhalb von 140°C. 

C6HlaB4F4N, (293.5) Ber. C 24.56 H 6.18 N 28.63 Gef. C 24.25 H 6.45 N 28.24 
Mo1.-Masse 336,342 (osmometr. in CHCI,), 294 (MS, "B) 

b) 15.22 g (75 mmol) 3,5-Bis(methylthio)-1,~4-trimethyl-l,2,4,3,5-triazadiborolidin (1 e) ') in 
100 ml Ether werden mit 8.9 g (50 mmol) frisch sublimiertem, zerriebenem SbF, bei -60°C 
versetzt und die heterogene Mischung unter kraftigem Riihren erwarmt. Zwischen - 10 und 0°C 
macht sich die einsetzende exotherme Reaktion durch rasche Schwarzfarbung der Reaktions- 
losung bemerkbar. Nachdem der groBte Teil des SbF, unter 0°C abreagiert hat, fallen gelegent- 
lich Plattchen von farblosem Sb(SCH3)3 aus. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird dann 
bei Raumtemp. 1-2 h geriihrt und die Reaktionslosung anschliel3end von schwarzem, metal- 
lischem Antimon geklart. Das Filtrat wird auf - 40°C abgekuhlt, und die ausgefallenen, farblosen 
Plattchen von Sb(SMe)3 (S'H = -2.37 ppm, in CH2Cl,, MoLMasse gef. 263, MS) werden in 
einer gekiihlten Fritte abgetrennt. Einengen und erneutes Abtrennen der Antimonverbindung 
bei tiefen Temperaturen liefert ein nahezu Antimon-freies Filtrat. Abziehen des Losungsmittels 
und Sublimation des Riickstands bei 50°C/10-4 Torr liefert 3.0 g (27%) 3a, das in allen physi- 
kalischen und spektroskopischen Daten mit dem unter a) erhaltenen ubereinstimmt. 

6,6-Dij7uor-2,3,4,5,7,8,9,1O-octamethyl-2,4,8,fO-tetraaza-5,7-diazonia-3,9-dibora-l,6-diboratotri- 
cycl0/5.3.0.0'~~]decan (3b): 4.78 g 3 a  (16.3 mmol) in 25 ml Ether werden mit fliissigem Stickstoff 
eingefroren und mit 25 ml einer 1.3 M LiCH,-Losung in Ether iiberschichtet. Danach wird unter 
Ruhren langsam aufgetaut (2 3 h), der Ether i.Vak. entfernt und der Ruckstand einer Kurzweg- 
destillation bei 60"C/10-4 Torr unterworfen. Ausb. 3.04 g (65%). Reinigung durch Sublimation 
bei 40°C/10-4 Torr, Schmp. 58-60°C. 3 b  zersetzt sich oberhalb von 80°C rasch in Pentamethyl- 
triazadiborolidin, 3a und weitere, nicht identifizierte Produkte. 

C8HZ4B4FZN6 (285.5) Ber. C 33.65 H 8.47 N 29.43 Gef. C 32.61 H 8.31 N 29.32 
Mo1.-Masse 281,267,273 (osmometr. in CHC13), 286 (MS, "B) 
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