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Contributions to the Chemistry of Boron, 125 ') 
An Adduct of 4,6-Dibromo-1,2,3,5,4,6-telrathiadiborinane with 
1,2,3-Trimethyl-1,3,2-diazaborolidine 
The exchange of substituents between 3,5-dibromo-l,2,4,3,5-trithiadiborolane (1) and ,2,3-tri- 
methyl-l,3,2-diazaborolidine (2) proceeds via formation of adducts as indicated by tetracoordi- 
nated boron atoms but definite products could not be isolated. However, a well defined crystalline 
adduct was obtained in low yield using aged and somewhat impure 1. X-ray analysis showed it to 
be a 1 : 1 adduct 6 between 2 and the new heterocycle 4,6dibromo-l,2,3,5,4,6-tetrathiadiborinane 
containing tetracoordinate boron atoms exclusively. 

1,2,4,3,5-TrithiadiboroIane tauschen nach zwei Mechanismen untereinander ihre Substituenten 
aus. Substituentenkontrolliert fordert der ,,endocyclische" Reaktionsweg eine Adduktzwischen- 
stufe aus zwei Trithiadiborolanen 2). Sie wurde fur 3,5-Dichlor-l,2,4-trimethyl-l,2,4,3,5-triazadi- 
borolidin rontgenstrukturanalytisch nachgewiesen 3). Wir erwarteten eine hohere Adduktstabilitat 
bei der Kombination eines stark sauren ,,Akzeptor-Ringsystems" mit einem stark basischen 
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,,Donor-Ringsystem". Geeignet schien die Kombination 3,5-Dibrom-l,2,4,3,5-trithiadiborolan 
(1) als Akzeptor mit 1,2,3-Trimethyl-1,3,2-diazaborolidin (2) als Donor. Sie sollten nach (1) ein 
stabiles Addukt liefern, dessen Konstitution (3 oder 4) uns interessierte. 

Nach "B-NMR-Spektren reagiert 1 mit 2 jedoch relativ unubersichtlich. Abb. 1 zeigt das Er- 
gebnis von Umsetzungen im Molverhaltnis 1 : 1 und 1 : 2. Beide Spektren weisen ein Signal bei 6 = 

8.2 auf. Dieses ist typisch fur das tetrakoordinierte Bor-Atom in der Gruppierung 5. Zu dieser ge- 
hort auch das Signal bei 6 = 38.0 sowie das Signal bei 6 = 56.2. Letzteres liegt um l .O ppm bei 
hoherem Feld im Vergleich zu freiem 12), wahrend das Signal bei 6 = 38.0 gegenuber 2 um 
6.4 ppm tieffeldverschoben ist. 
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Abb. 1. "B-NMR-Spektren der Umsetzung von 1 mit 2 in CH2C12-Losung; a) im Molverhaltnis 
1 : 1, b) im Molverhaltnis 1 : 2 

Das beim 1 : 1-Ansatz beobachtete Signal bei 6 = 63.9 entspricht einem von drei Schwefel- 
Atomen umgebenen, dreifach koordinierten Bor-Atom4), denn es liegt im Bereich fur thiosubsti- 
tuierte Trithiadiborolane. Entsprechend weist das Signal bei 6 = 46.2 auf ein Strukturelement 
BS2N hin, d. h. auf aminosubstituiertes Trithiadiborolan. Diese Daten belegen eine Weiterreak- 
tion von 1 und 2 uber eine Adduktstufe hinaus, wobei offenbar auch andere als aus der vorgege- 
benen Stochiometrie ableitbare Produkte in Losung vorliegen. Weitere Verbindungen mit tetra- 
koordiniertem Bor werden durch die Signale zwischen 6 = 15 und - 5 aufgezeigt. Bei der Umset- 
zung von 1 mit 2 fallen in CH2C1, maBig Iosliche, blangelbe bis farblose amorphe Produkte an, 
deren Einheitlichkeit nicht gesichert werden konnte. In einem Fall, bei dem kein hochgereinigtes 
B,S,Br, eingesetzt wurde, lienen sich durch Umlosen farblose Kristalle erhalten, die im I'B- 
NMR-Spektrum in CH2C1, zwei Signale im Intensitatsverhaltnis 1 : 2 bei 6 = 15 und 8 zeigen. Bei- 
de erkennt man auch in Abb. 1. 

Dieser Befund deutet ebenso wie die Elementaranalyse auf die Bildung eines 1 : 1-Addukts (3,4) 
hin. Aber erst eine Schwefel- und schlieBlich die Rontgenstrukturanalyse *) ergab, daB kein 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50 121, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Trithiadiborolan-, sondern ein Tetrathiadiborinan-Addukt 6 mit 2 vorliegt. Versuche, 6 aus rei- 
nern 1 , 2  und Schwefel bei Temperaturen bis 130°C darzustellen, blieben erfolglos. Da 1 aus BBr, 
und H,S, entsteht und 1 nicht hochgereinigt eingesetzt wurde, mu0 dieses Produkt neben 1 auch 
geringe Mengen von Ringen mit hoherem S-Gehalt enthalten haben, die zu 6 fuhrten. 

Tab. 1. Ortskoordinaten und Bii der anisotropen Ternperaturpararneter von 6 

A t m  B11 B22 B33 B12 813 B23 Atom x/a Y / b  z / c  

N 1  
N2 
91 
B2 
B3 
c1 
c2 
c 3  
c4 
c 5  
s 1  
52 
5 3  
5 4  
BR1 
BR2 
H11 
H12 
H2 1 
H22 
H31 
H32 
H33 
H4 1 
H42 
H43 
H51 
H52 
H53 

0.15115( 88)  0.24958( 73) 
0.42352( 83) 0.20595( 66) 
0.40443(123) 0.22982( 99) 
0.08744 (139) 0.28205 (108) 
0.26902 (134) 0.14583(103) 
0.25757 (161) 0.33989 (101) 
0.42828(139) 0.31126( 92) 
0.02383 (158) 0.23034 (133) 
0.56913(125) 0.13961 (111) 
0.28840(141) 0.06573( 97) 
0.35797( 36) 0.08797( 24) 
0.18311( 32) 0.05341 ( 22) 
0.24505( 34) 0.33851( 23) 

-0.03951( 33) 0.14805( 29) 
0.59903( 15) 0.28429( 14) 

-0.09227( 17) 0.39382( 141 
0.21120 0.40719 

0.06010(56) N1 
0.15394(61) N2 
0.26067(88) 81 
0.14924 (90) B2 
0.09110(83) B3 
0.04110(86) C1 
0.09766 ( 8 8 )  C2 

-0.02973 (85) C3 
0.15883(96) C4 
O.C0827(80) C5 
0.30739(21) S1 
0.18401 (21) S2 
0.25306(21) S3 
0.18107(25) 5 4  
0.35605(11) BR1 
0.11434(12) BR? 
0.05868 

3.49 3.58 2.28 0.66 0.07 -0.31 
2.54 2.98 4.16 -0.33 1.45 -0.33 
2.74 3.04 3.48 -0.29 0.29 -0.50 
4.07 3.93 3.08 1.24 0.91 -0.36 
3.77 3.37 2.53 -0.17 1.62 -3.17 
8.11 3.94 3.32 1.46 2.60 1.35 
5.91 2.83 5 . 0 3 .  -0.86 2.47 0.06 
7.11 8.20 2.76 1.86 -3.60 -0.61 
3.63 5.83 6.21 1.03 1.89 -0.77 
6.03 4 .03  3.74 0.47 1.50 -1.11 
5.36 3.55 3.17 0.38 1.26 0.31 
4.38 2.60 4.20 -0.77 1.57 -0.64 
5.18 2.83 3.96 0.10 1.71 -1.21 
3.35 5.72 5.69 -0.69 1.74 -0.94 
4.51 7.99 6.52 -1.32 -0.47 -2.51 
6.69 7.37 7.16 4.12 1.74 0.15 

0.26395 0.35156 -0.02702 
0.48275 0.35923 0.15413 
0.461 72 0.29035 0.02991 

-0.07455 0.29455 -0.05981 
-0.03523 0.15778 -0.02116 
0.06950 0.21035 -0.08358 
0.57597 0.07098 0.19765 
0.66873 0.19806 0.19072 
0.57812 0.13052 0.08674 
0.36778 0.03336 0.03986 
0.17574 0.03544 -0.024 39 
0.32578 0.10577 -0.04079 

5 

Abb. 2. ORTEP-Darstellung von 6 

Einen ORTEP-Plot dieser Verbindung 6 zeigt Abb. 2. Man erkennt einen B2S,-Sechsring. Die- 
ser liegt in der Sesselkonforrnation vor. Uber BN-Bindungen bzw. eine BS-Bindung erfolgt der 
ZusammenschluR der beiden Ringsysterne zu einern neuartigen Molekiilverband. 6 besitzt nahezu 
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C,-Symmetrie. Die Bindungslangen B1 - S 1  und B1 - S 3  (vgl. Tab. 2) sowie B 2 - S 4  und 
B 2  - S 3  entsprechen BS-Abstanden zu tetrakoordiniertem Bor. BS-Abstande zu trikoordiniertem 
Bor sind mit 175 - 182 pm sehr vie1 kurzer. Dabei scheinen die BS-Abstande zum S3-Sulfid- 
Schwefel kurzer als zum Trisulfid-Schwefel zu sein. Die S 2 - B3-Bindung ist mit 204 pm hingegen 
relativ lang und daher vermutlich schwach. Die S - S-Bindungen sind in 6 kurzer als etwa im ele- 
mentaren Schwefel (SS = 205.9 pm). Ursache dafiir ist sicher die hohere Koordinationszahl des 
Schwefels in 6, d a  die formale Positivierung des Schwefels den abstoRenden Effekt benachbarter 
freier Elektronenpaare mindert. Die beiden Interplanarwinkel BSSS betragen in 6 74.4 und 73.9"; 
sie sind kleiner als im elementaren Schwefel (98.3 k 2.1°). 

Tab.  2. Bindungsabstande [in pm] und Bindungswinkel [in Grad] von 6, Standardabweichungen 
in Klammern 

01-BR1 
8 2 - 8 8 2  
0 1 - s 1  
82-54  
0 1 - 5 3  
B2-S3 
B1-N2 
82-N1 
s 2 - 5 1  
S2-54  
5 2 - 8 3  
N1-B3 
N2-03  
Nl-Cl  
N2-C2 
N1-C3 

1 9 8 . 3 1 1 2 )  
202 .51  1 3 )  
1 9 1 . 0 1 1 2 )  
1 9 3 . 0 1 1 3 )  
1 8 9 . 4  1 1 2 )  
1 8 6 . 0 1 1 3 )  
1 6 1 . 9 1 1 5 )  
158 .71151 
2 0 4 . 2 1 0 4 )  
2 0 3 . 1  I 0 4 1  
2 0 3 . 8 1 1 2 )  C4-H41 
1 5 9 . 9 1 1 5 )  C4-H42 
1 5 8 . 1 1 1 4 1  C4-H43 
1 5 0 . 5 1 1 6 1  C5-H51 
150.41141 C5-H52 
1 4 7 . 5 1 1 5 1  C5-H53 

N2-C4 
CI-c2  
B3-C5 
C1-H11 
C l - H I 2  
C2-H21 
c2-1122 

149.41141 
1 5 3 . 5 1 1 9 )  
1 5 6 . 6 1 1 7 )  

9 6 . 8 1 1 3 )  
100 .81121 
1 w . 1 1 1 2 1  
1 1 2 , 5 1 1 2 )  

C3-H31 1 1 5 . 0 1 1 5 )  
C3-H32 1 0 3 . 4 1 1 5 1  
C3-Ii33 9 9 . 8 1 1 3 )  

9 8 . 5 1  1 3 )  
1 1 1 . 5 1 1 3 1  
1 0 6 . 9 1  1 3 )  
1 0 8 . 0 1 1 2 1  
1 0 1 . 5 1  1 2 )  
100. 1 1 1 2 )  

C2 -N2-C4 
N1 -Cl-C2 
N2 -C2-C1 
N1 - C l - H l l  
N1 -C1-1112 
C2 -Cl-H11 
C2 -Cl-H12 
H11-C1-HI2 
N2 -C2-H21 
N2 -C2-H22 
CI -C2-H21 
C l  -c2-n22 
H21-C2-H22 
N1 -C3-1131 
Nl  -C3-H32 
N1 -C3-H33 
H31-C3-H32 
H31-C3-1133 
1132-C3-H33 
N2 -C4-1141 

1 0 8 . 4 2 1  8 4 )  
108 .171  961  
1 0 7 . 5 3 1  931 
1 0 2 . 5 7 1 1 0 4 1  
1 1 8 . 9 5 1 1 1 1 1  
1 1 8 . 0 1 1 1 1 7 ~  
103.5111071 
1 0 6 . 4 2 1 1 2 0 )  

9 6 . 9 3 1  9 2 1  
1 0 9 . 4 5 1  9 3 )  
1 1 8 . 6 2 1 1 1 0 )  

9 2 . 6 4 1  9 1 )  
1 3 0 . 6 6 1 1 1 0 )  
1 2 2 . 1 5 1 1 1 3 )  

1 1 0 . 2 6 l l l G )  
1 0 4 . 6 8 1 1 1 6 1  
1 0 7 . 0 7  11 2 0 )  
1 0 2 . 6 8 1 1 2 3 )  
1 1 2 . 5 6 1 1 0 8 1  

1 0 8 . 2 0 1 1 1 2 )  

5 1  -Bl-BRl 
5 4  -B2-BR2 
5 1  -Bl-N2 
S 4  -B2-N1 
S 3  -8l-BRl 
5 3  -82-BR2 
S 3  -Bl-N2 
5 3  -B2-N1 
BR1-B1 -N2 
BR2-BZ-Nl 
B1 -S3-02 
S 1  -52-54 
5 1  -52-83  
54 -S2-B3 
0 1  -51-52  
0 2  -54-52 
5 2  -u3-c5  
S 2  -03-N2 
S 2  -83-NI 
N1 -03-N2 

1 0 6 . 0 5 1 5 6 )  
1 0 3 . 8 1 1 5 9 1  
1 0 5 . 5 5 1 6 8 1  
1 0 5 . 6 8 1 7 4 )  
1 0 7 . 3 6 1 5 7 )  
1 0 8 . 4 4 1 6 2 )  
1 0 9 . 8 3 1 7 0 1  
1 1 2 . 6 7 1 7 7 )  
1 1 4 . 5 7 ( 7 0 )  
1 1 2 . 9 6 1 7 5 1  

9 9 . 9 2 1 5 5 1  
1 0 9 . 1 5 1 1 8 1  

9 7 . 6 6 1 3 7 )  
98 .461371 
9 3 . 2 6 1 3 8 )  
9 2 . 5 0  I 4 1  ) 

1 0 7 . 3 4 1 7 7 )  
106 .811691 
105.761691 
101.271791 

N2 -C4-1142 1 0 4 . 7 0 1  9 7 1  NI -B3-C5 1 1 6 . 8 0 1 9 1 i  
N2 -C4-H43 107.7611011 N2 -B3-C5 117.R9191l  
1141-C4-1142 11  1 . 8 3 1  116;  0 2  - N i - G  i08 .2k  i i s i  
H41-C4-H43 1 1 7 . 2 4 1 1 2 2 1  B2 -Nl-C3 1 1 3 . 1 9 1 8 8 )  
H42-C4-H43 1 0 1 . 5 2 1 1 0 4 1  B2 -Nl-Cl 1 1 0 . 6 1 1 8 4 1  
0 3  -C5-H51 1 0 8 . 3 9 1  9 8 1  B3 -Nl-C1 1 0 2 . 5 6 1 8 1 )  
B3 -C5-H52 1 0 7 . 1 5 1 1 0 0 )  0 3  -N1-C3 113.411861 
B 3  -C5-H53 1 1 1 . 8 6 1 1 0 3 ~  C1 -Nl-C3 1 0 8 . 3 0 1 8 9 )  
H51-C5-H52 1 1 2 . 4 3 1 1 0 8 )  0 1  -NZ-B3 1 0 8 . 7 7 1 7 6 1  
1151-C5-H53 1 0 7 . 9 0 1 1 0 6 )  Bl -N2-C4 1 1 1 . 4 6 1 0 1 1  
1152-C5-H53 1 0 9 . 1 6 1 1 1 0 )  B l  -N2-C2 1 1 3 . 0 0 1 7 9 )  
Sl -Bl -S3  1 1 3 . 5 9 1  611 0 3  -N2-C2 1 0 2 . 7 9 1 7 9 1  
S 4  -02-S3 1 1 3 . 0 0 1  661 B3 -N2-C4 1 1 2 . 1 3 1 8 2 1  

Beachtlich ist die Verzerrung des Tetraederwinkels in 6 am Atom B3: Nur 101.3" betragt der 
Winkel N 1  -B3-N2,  bis zu 117.9" aufgeweitet sind hingegen die NBC-Winkel. 

Der kleine Interplanarwinkel NCCN von nur 1.4" belegt eine ekliptische Anordnung der Me- 
thylenwasserstoffe des Diazaborolidin-Ringteils. Diese energetisch ungunstige Konformation - 
im freien Diazaborolidin stehen die H-Atome weit mehr auf Liicke5) - in 6 wird offenbar durch 
den Energiegewinn bei der Adduktbildung kompensiert. 

Mit der Identifizierung von 6 als Addukt eines 1,2,3,5,4,6Tetrathiadiborinans wurde erstmals 
dieses Ringsystem zweifelsfrei identifiziert. Ein Isomeres 1,2,4,5,3,6-Tetrathiadiborinan, isoliert 
als C,H5B(SS),BC,H,6), erwies sich als Trithiadiborolan-Derivat '). Das 1,2,4,5,3,6-Isomere liegt 
jedoch im Bis(dimethy1amin)-Addukt des 3,6-Dimethyl-1,2,4,5,3,6-tetrathiadiborinans*) vor. 
Danach scheinen B,S,-Ringe nur stabil zu sein, wenn sie tetrakoordinierte B-Atome enthalten. 

Herr cand. chem. B. Glaser half bei der experimentellen Durchfiihrung der Arbeit, die vom 
Fonds der Chemischen Industrie und der BASF Aktiengesellschaft gefordert wurde. Ihnen allen 
gilt unser Dank. 

Experimenteller Teil 
I : I-Addukt 6 iion 4, 6-Dibrom-1,2,3,5,4,6-tetrathiadiborinan mit 1,2,3-Trimethyl-1,3,2-diaza- 

borolidin (2 ) :  Zu 3.3 g (29.5 mmol) 2 in 20 ml Dichlormethan wurden bei -20°C 4.1 g (14.75 
mmol) 19), gelost in 10 ml Dichlormethan, getropft, wobei sich die Losung gelborange farbte. 
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Beirn Einengen der Reaktionsrnischung auf etwa 10 ml fie1 ein gelbweiBer, sehr feinkristalliner 
Niederschlag aus. Die iiberstehende Losung wurde dekantiert und rnit 5 ml Pentan uberschichtet. 
Hieraus schieden sich dber Nacht neben einer feinkristallinen Substanz auch schone, gelblich wei- 
Be Kristalle ab. Diese Kristalle wurden isoliert und rnit wenig Pentan gewaschen. Bei dem Ver- 
such, die Kristalle i. Vak. zu trocknen, bildete sich aus einern Teil eine zahe Masse, die sich rnit 
Dichlormethan wieder losen IieB. Die nun zuriickgebliebenen Kristalle wurden durch Uberleiten 
von Stickstoff getrocknet. Sie enthielten zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle. Die 
Ausb. betrug etwa 500 mg; Schrnp. 112- 114°C. - 6"B = 8 (2) und 15 (1). 

817 

C5H13B3Br,N,S, (421.7) Ber. C 14.24 H 3.10 N 6.64 S 30.42 
Gef. C 14.67 H 3.25 N 6.84 S 30.58 

Rontgenstrukturanale oon 6: Ein Einkristall von 6 (0.3 x 0.2 x 0.1 mm3) wurde an einern 
Syntex P 3-autornatisierten Vierkreisdiffraktorneter optisch justiert. Uber Rotations- und Axial- 
photos sowie durch Zentrieren von 25 unabhangigen Reflexen wurden die Orientierungsmatrix 
und die Dimensionen der monoklinen Elementarzelle bestirnmt (a = 881.6 (13), b = 1195.2 (23), 
c = 1140.8(18)prn,8= 106.29(11)";u = 1457.2.106pm3;d, = 1 . 9 2 g . ~ m - ~ ; p =  64.1crn-'; 
Z = 4). Aus systematischen Ausldschungen folgte die Raurngruppe P2, / c .  Die Datensamrnlung 
im w / 2 0 s c a n  umfaBte den Bereich 3" < 20 < 50". 2828 Reflexe wurden in diesem Bereich rnit 
variierender MeBgeschwindigkeit (1 - 29.3" min- ') vermessen. Nach Mittelung, empirischer Ab- 
sorptionskorrektur ( y/-scan) und Datenreduktion standen 2407 unabhangige Reflexe fur die 
Strukturldsung zur Verfugung, von denen 1998 rnit I > 1.96 u (I) als beobachtet eingestuft 
wurden. 

Die Struktur wurde rnit den XTL-Programmen iiber direkte Methoden gelost. Die Zahl der ver- 
feinerten Parameter in den letzten drei Verfeinerungszyklen betrug 145, dabei blieben die H- 
Atorne in ihren Ortskoordinaten und isotropen Ternperaturparametern B = 8 fixiert. Die Ver- 
feinerung schloB rnit R,  = 0.080 und R, = 0.091 ab (R ,  = C [IF, 1 - IF, I I / C  IF, lund R, = 

[ C w( IF, 1 - IF, I),/ C w IF, 12)"2 rnit w = l/u IF,, 1,. Die anisotropen Temperaturfaktoren 
sind definiert durch exp- [$ (B,,h2a*, + B,,k2b*,. . . . 2 B,,hka*b*. . . . . ) I .  

1) 124. Mitteil.: W. Biffar und H. Noth, Z. Naturforsch., Teil B, irn Druck. 
2) H. Noth, R .  Staudiglund R.  Bruckner, Chern. Ber. 114, 1871 (1981); H. Noth und T. Taeger, 

Z. Naturforsch., Teil B 34, 135 (1979). 
3) H. FuJstetter, H. Noth, H. G. fron Schnering, K.  Peters und J.  C. Huffman, Chem. Ber. 113, 
3881 (1980). 

4, H. Noth und B. Wrackmeyer, ,,Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy of Boron Com- 
pounds", in NMR, Basic Principles and Progress (Hrsg.: P. Diehl, E .  Fluck und R .  Kosfeld) 
14 (1978). 

5 )  Im B,B'-Bis(l,3-dimethyl-l,3,2-diazaborolidin-2-yl) betragen die NCCN-Interplanarwinkel 
15.3 und 14.1"; H. FuJstetfer, J. C. Huffman, H. Noth und R .  Schaeffer, Z. Naturforsch., 
Teil B 31, 1441 (1976). 

6) M .  F. Lappert und B. Prokai, J .  Chern. SOC. A 1967, 129. 
') M. Schmidt und W. Siebert. Aneew. Chern. 78.607 (1966): Aneew. Chem.. Int. Ed. E n d .  5.  , -  I ~ , I  - 
597 (1966). 

8) T. Taeqer. Dissertation, Univ. Miinchen 1977. 
9, Das vekwendete B,Br,S; (1) wurde nach Lit. lo) aus BBr, und H,Sx dargestellt. Das aus der Re- 

aktionsmischung abdestillierte 1 wurde nicht redestilliert und erst nach mehrmonatigem Ste- 
henlassen eingesetzt. Die gelbe Flussigkeit zeigte allerdings nur das "B-NMR-Signal von 1. 

lo) M .  Schmidt und W. Siebert, Chem. Ber. 102, 2752 (1969). 
[280/81] 

Chern. Ber. 115(1982) 




