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Die Umsetplog von 1,2,4,3&Trithiadibordanen mit silyliertkn 
Aminoiminophosphanen fiihrt zu den 1,3,2hs,4-Thiazaphospspha- 
boretidinen la-i. Die Bildung von lb,i wird von einem Aus- 
tausch der N-stiindigen Substituenten begleitet. ‘H-, “B-, ”C-, 
%i-, 31P-NMR- und Massenspektren werden diskutiert. 

Wahrend 1,2,4,3,5-Trithiadiborolane A mit Bis(trimethy1- 
sily1)schwefeldiimid unter Reduktion von dessen Schwefel, 
Erhaltung seiner Koordinationszahl zwei und 1,3-Addition 
an die B - S - B-Sequenz zu B reagieren l), fuhrt die Umset- 
zung von Trithiadiborolan mit N,N’-Bis(trimethylsily1)-S,S- 
dialkylsulfodiimiden*) ohne h d e r u n g  der Oxidations- (VI) 
und Koordinationszahl(4) des Schwefels nach Si - N-Spal- 
tung zu den 1 h6,4,2,6,3,5-Dithiadiazadiborinanen C. 

R‘  R‘ 
\ /  

A + (H3C)3Si-N=S=N-Si(CH3)3 --+ 

Von Interesse war nun, die Reaktivitat des Trithiadi- 
borolansystems gegenuber [Bis(trimethylsilyl)amino](trime- 
thylsily1imino)phosphan zu untersuchen. Letztere Verbin- 
dung wird durch Schwefel zunachst oxidiert, reagiert dann 
aber unter [I2 + 21-Cycloaddition weiter zu entsprechenden 
Diazadiphosphetidin-P-sulfiden oder -(P,P‘-disulfiden) D ’). 

SyoteeaiS a d  C b a r d h  of 1,3,2L?,4l%iampbospkahretk 
diaes 
The reaction of 1,2,4,3,5-trithiadiborolanes with silylated ami- 
noiminophospbanes leads to the l,3,2h5,4-thiazaphosphaboreti- 
dines 1 a - i. ”be formation of 1 b, i is  accompanied by an exchange 
of the substituents bonded to the N atoms. ‘H-, ‘lB, 13C-, %-, 
31P-NMR, and mass spectra are discussed. 

Ergebnisse und Diskussion 
Die eingesetzten 1,2,4,3,5-Trithiadiborolane reagieren mit 

[Bis(trimethylsilyl)amino](trimethylsilylimino)phosphan un- 
ter 1,2-Cycloaddition an eine B - S-Einheit des Trithiadi- 
borolansystems und Bildung der Thiazaphosphaboreti- 
dine 1. 

N-P=N-C(CH3)3 --+ R \  
A +  

(H3C)3Si’ 

R = C2H5 

R’  = Si(CH3)), C(CH3)) 

C\(CH3)3 
R’-N 4 s  

‘P 

S’ ‘NSi(CH3)3 + 

‘0’ 
I 
R 1 h-i 

(4) 

Oligokondensate 

Dabei nehmen Oxidations- und Koordinationszahl des 
Phosphors von drei auf funf bzw. von zwei auf vier zu. Hin- 
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gegen erfolgt die Bildung von 1 h bzw. 1 i unter Austausch 
der N-standigen Substituenten gemal3 (4). 

Daten von 1 a - i sind in Tab. 1, praparative Daten in Tab. 2 
zusammengefal3t. 

Spektren 

Massenspektrometrische und NMR-spektroskopische ' H -  und "C-NMR-Spektren: Die Kopplungskonstanten 
4JpNSiCH betragen fur den exocyclischen Bereich ca. 0.25, fur 
den endocyclischen ca. 0.42 Hz; 3JpNsic = 3.2 bzw. 3.4 Hz. 

Tab. 1. Massenspektrometrische und NMR-Daten ('H, "B, "C, 29Si, "P) der dargestellten Verbindungen 

Verb. M+/lnt .  1H Int. 13c 116 29~ i  
MS m/z 

[ Basispeok] 6 [ P P ~ ]  ~ [PP~I  6[ppml B[ppmI 

0.29 (d) 
0.52 (d) 

0.59 (d) 

0.31 (d) 

0.53 (d) 

0.86-1.15 (br) 

0.30 (d) 

0.52 (d) 

18HI 0.66 (d) 

9 H l  2.00 (d) 

3H] -0.5 (br) 

18H] 0.87 (d) 

P H I  2.06 (d) 
7.91 (d) 

5H1 1- 7.50 (br) 

18HI  0.91 (d) 

9 H l  . 2.08 (d) 

I 13.83 ( 5 )  

;B-CH2CH2CH2CH3 0.89-1.00 (br) [ 5H]  1 15.40 (br) 
~ __ 

25.83 ( 5 )  >B-CH2CH2CH2CH3 1.31-1.46 (br) [ 4 H l  , 26.44 (d) 
J 

0.20 (d) [IBH] 0.99 (d) 

0.57 (d) [ P H I  2.10 (d) 

127.59 (s) 

129.63 ( 5 )  

7.28-7.50 (br) [ 5 H l  131.58 (.) 

133.30 (br) 

1.07 (d) 

2.1 1 (d) 

0.22 (d) [18H] 

0.56 (d) [ 9H] 
2.36 ( 5 )  [ 3H] 21.61 ( 5 )  

1 128.38 ( 5 )  

1 
129.80 (br) 

131.94 ( 5 )  
7.16-7.38 (br) [ 4H] I 1 139.65 ( 5 )  

0.39 (d) [18H] 2.03 (d) 
0.48 (d) [ P H I  2.41 (d) 
2.75 ( 5 )  37.15 (d) 

2.79 (s) ' 6H1 39.33 (d) 

0.38 (d) [18H] 1.91 (d) 

0.47 (d) [ P H I  2.07 (d) 

1.08 ( t )  [ 6H] 14.44 (5)  

3.07 (4) [ 4 H I  39.36 ( 5 )  

0.31 (d) [ P H I  1.21 (d) 

0.53 (d) [ 9H] 1.97 (d) 

38.93 

39.40 

39.52 

37.14 

37.09 

23.23 

23.28 

36.93 

37.98 

4.05 ( 5 )  

20.77 (d) 

3.77 ( 5 )  

20.80 (d) 

3.74 ( 5 )  

20.75 (d) 

4.74 ( 5 )  

21.35 (d) 

4.56 (s) 

21.16 (d) 

1.65 (5)  

19.49 (d) 

1.92 (5) 

18.94 (d) 

3.58 (d) 

20.67 (d) 

20.41 (d) 

3 l P  
g[ppml 
80.99 

81.75 

81.66 

81.37 

81.28 

75.81 

76.25 

82. I 3  

82.50 
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Fur '.IpNs, findet man ca. 7 Hz (f 0.5; endo) bzw. ca. 0.7 Hz 
(f 0.1; exo). 

Bemerkenswert ist die Lage des l3C-NMR-Signals von 
BCH3 ( la)  bei -0.5 ppm. Mit Hilfe von 'H- und I3C-NMR- 
Spektren 1aBt sich in l h  bzw. l i  die Anordnung der Tri- 
methylsilyl- bzw. tert-Butylgruppen eindeutig bestimmen. 
Der Austausch von Trimethylsilyl- und tert-Butylresten 
fuhrt dazu, daB letztere im Heterocyclus am Aminostickstoff 
gebunden sind. 

"B- und '%-NMR-Spektren: Die fur 1 a - e, h, i gefunde- 
nen "B-NMR-Werte liegen zwischen ca. 37 und 39 ppm. In 
I f  und l g  fuhrt die (N2BS)-Einheit zu einer Hochfeldver- 
schiebung auf 23.2 bzw. 23.4 ppm4). 

Die 29Si-NMR-Signale fiir die Bis(trimethylsily1)-Gruppie- 
rung sind als Singulett ( la -g )  bzw. Dublett (1 h) im Bereich 
von 3 - 5 ppm zu identifizieren. Die 29Si-NMR-Peaks der 
Trimethylsilylgruppen, die endocyclisch gebunden sind, lie- 
gen als Dubletts im Bereich von ca. 20-22 ppm. 

"P-NMR-Spektren: Die " P-NMR-Signale der 1,3,2h5,4- 
Thiazaphosphaboretidine liegen mit 81 -83 ppm im Er- 
wartungsbereich fur fiinfbindigen Phosphor. Entsprechende 
1,3,2,4-Diazaphosphaboretidin-P-sulfide5) zeigen ahnliche 
tj3'P-Werte wie 1 a-i. 

Der Ersatz der Alkyl- bzw. Arylgruppe am Bor durch eine 
Dialkylaminogruppe (1 f bzw. 1 g) fuhrt zu einer Hochfeld- 
verschiebung von 5 - 6 ppm. Die tert-Butylgruppen in 1 h 
und 1 i zeigen keinen wesentlichen EinfluB. 

Fur die Forderung der Arbeit danken wir dem Fonds der Che- 
mischen Industrie. 

tidin-2-sulfid (1 e): 7.0 g (26 mmol) 3,5-Diphenyl- (fur 1 d) bzw. 8.0 g 
(26 mmol) 3,5-Di-p-tolyl-l,2,4,3,5-trithiadiborolan (fur 1 e) wurden 
in 60 ml Toluol suspendiert und eine aquivalente Losung von [Bis- 
(trimethylsilyl)amino](trimethylsilylimino)phosphan in 60 ml To- 
luol zugetropft. Nach 24 h Erhitzen unter RuckfluD und Abtren- 
nung des Losungsmittels wurde im Hochvakuum sublimiert. 

2-/Bis(trimethylsily/)amino]-4-(dimethy/aminoj-3-(tr~mef hylsi- 
ly/)-l,3,21',4-thiazaphosphaboretidin-2-sulfid (If) und 2-/Bis(trime- 
thylsilyl)amino]-4- (diethylarnino)-3-(trirnethylsily/)-I ,3,2A5,4-thi- 
azaphosphaboretidin-2-su/jid (1 8): Einer Losung von 3.09 g (1 5 
mmol) 3,5-Bis(dimethylamino)- bzw. einer Losung von 6.58 g (25 
mmol) 3,5-Bis(diethylamino)-1,2,4,3,5-trithiadiborolan in 60 ml Xy- 
lo1 wurde eine aquivalente Losung von [Bis(trimethylsilyl)amino]- 
(trimethylsily1imino)phosphan in 60 ml Xylol zugetropft. Nach Er- 
hitzen unter RucknuD (3 d), Abtrennung des Losungsmittels und 
Sublimation von Nebenprodukten bzw. Ausgangsverbindungen bei 
80°C im olpumpenvak. wurde zweimal bei 

In eine Losung von 5.5 g (21 mmol) [Bis(trimethylsilyl)amino]- 
(tert-buty1imino)phosphan (fur 1 h) bzw. 5.5 g (22 mol) (tert-Butyl- 
imino)[tert-butyl(trimethylsilyl)amino]phosphan (fur 1 i) in 60 ml 
Toluol wurden 3.69 g (21 mmol) bzw. 3.93 g (22 mmol) 3,5-Diethyl- 
1,2,4,3,5-trithiadiboroIan, gelost in 60 ml Toluol, getropft. Nach Er- 
hitzen unter RucknuD (1 d) wurde das Solvens abgetrennt und im 
olpumpenvak. destilliert. 

mbar destilliert. 

Tab. 2. Siedepunkte [(a) Sublimationstemperaturen (Luftbad- 
temp.)], Schmelzpunkte, Ausbeuten und Analysen der Verbindun- 

gen l a - i  

Analyse Summenformel Sdp. bei 
Verb. Ausbeute Molmosse 10-2 mbor 

(91%) Ber. Gef. MS [" C] C H N  

Experimenteller Teil 
C-, H- und N-Bestimmungen: Mikroanalytisches Laboratorium 

Beller, Gottingen. - NMR-Spektren (Solvens/Standard): 'H 
(CH2CI2/TMS int.): Bruker WP 80 SY; "B [CDCI3/BF3. O(C,H5)2 
ext.]; I3C, 29Si(CDC13/TMS int.); "P (CDCl3/H3PO4 ext.): Bruker 
AM 250. - Massenspektren: 70 eV, Varian MAT-CH 5-Spgktro- 
meter. Molekulpeaks sind durch Feldionisation gesichert. 

Ausgangsuerbindungen: [Bis(trimethylsilyl)amino](trimethylsilyl- 
imino)phosphan6), [Bis(trimethylsilyl)amino](tert-butylimino)phos- 
phan", (tert-Butylimino)[tert-butyl(trimethylsilyl)amino]phosphan*~ 
und 3,5-Dialkyl-1,2,4,3,5-trithiabor01ane~*'~) wurden nach Litera- 
turangaben hergestellt. 

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

2 - / B i s  (trimethy/si/yl)amino]-4-methyl-3-(trimethy/si/yl)- 
1.3,2V,4-thiazaphosphaboretidin-2-suljid (1 a), 2-/Bis( trimethylsi- 
lyl)amino]-4-ethyl-3- (trimethylsi/yl)-l,3,2Y,4-thiazaphosphaboreti- 
din-2-suljid (1 b), 2-/Bis(trimethy/silyl)amino]-4-butyl-3- (trimethyl- 
silyl)-l,3.2Y,4-thiazaphosphaboretidin-2-suljid (1 c): In eine Losung 
von 7.0 g (25 mmol) [Bis(trimethylsilyl)arnino](trirnethylsilylimino)- 
phosphan in 60 ml Toluol wurden 3.71 g (25 mmol) 3,5-Dimethyl- 
(fur la), 4.40 g (25 mmol) 3,5-Diethyl- (fur 1 b) und 5.83 g (25 mmol) 
3,5-Dibutyl-l,2,4,3,5-trithiadiborolan (fur 1 c), gelost in 60 ml To- 
luol, getropft. Nach 24 h Erhitzen unter RuckfluD wurde das Lo- 
sungsmittel abgetrennt und zweimal bei lo-' mbar destilliert. 

2-[Bis(trimethylsilyl)amino J-4-phenyl-3- (trimethylsily1)- 
I ,3,2Ls,4-thiazaphosphaboretidin-2-suljid (1 d), 2-/Bis(trimethylsi- 
lyl)  amino]-4-p-toly/-3- (trimethy/silyl)- I ,3,21S,4-thiazaphosphabore- 

la 5.7/72 

b 6.5168 

c 7.0168 

d 5.9/94 

e 9.7/89 

f 1.7129 

g 3.9137 

h 4.7162 

i 4.1153 

C IOH30BN2PS2Si3 

368.55 368 

C ,  IH32BN2PS2Si3 
382.58 382 

C1 3H36BN2PS2Si3 
410.63 410 

C15H328N2PS2Si3 
430.62 430 

C,  6H34BN2PS2Si3 
444.65 444 

C1 1H33BN3PS2Si3 
397.59 397 

C 3H37BN3PS2Si3 
425.64 425 

C12H32BN2PS2Si2 

366.50 366 

C1 3H32BN2PS2Si 
350.43 350 

86 Ber. 32.59 8.21 7.60 
Gef. 32.35 8.22 7.60 

94 Ber. 34.53 8.43 

Gef. 34.32 8.75 

101 Ber. 38.03 8.84 6.82 

Gef. 38.26 9.22 6.56 

110(a) Ber. 41.84 7.49 

Schmp.: Gef. 41.38 7.53 
82 OC 

120(0) Ber. 43.22 7.71 
Schmp.: Gef. 42.64 7.61 

89 "C 

110 Ber. 33.23 8.37 

1 I 9  Ber. 36.68 8.76 
Gef. 36.75 8.56 

93 Ber. 39.32 8.80 

Gef. 39.01 8.90 

95 Ber. 44.55 9.21 

Gef. 44.26 9.53 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  118761-17-4 / lb :  118761-18-5 / lc:  118761-19-6/ Id:  118761- 
20-9 / l e :  118761-21-0 / I f :  118761-22-1 / l g :  118761-23-2 / l h :  
118761-24-3 / l i :  118761-25-4 / A (R = CHd: 25592-09-0 / A  (R = 
C2HS): 118781-26-5 / A  (R = h-C4H9): 29137-39-1 / A  (R = C6H5): 
17381-62-3 / A  [R = 4-(H,C)C6H,]: 29137-41-5 / A  [R = N(CHj)2]: 
77333-20-1 / A [R = N(C2H5)2]: 25592-10-3 / [(HjC)3S1]2- 
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NP=NSi(CH3)3: 50732-21-3 / [(H,C),S&NP = NC(CH3),: 54760- 
90-6 / [(H,C),SiN[C(CH,),]P = NC(CH3),: 53787-01-2 
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