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Synthesis and Complexation of Dithiatetrazadiborocines* 

(Dialky1amino)dichloroboranes R2NBClz react with N,N'-bis- 
(trimethylsily1)sulfur diimide to give a novel class of com- 
pounds, the eight-membered rings 3,?-bis(dialky1amino)- 
3H,7H-lh4,5h4,2,4,6,8,3,7-dithiatetrazadiborocines (1). The deri- 
vates with R = n-propyl (la), isopropyl (1 b), and n-butyl ( lc )  
have been synthesized and characterized. The X-ray structure 
analysis of 1 b shows the molecule to have a boat-like config- 
uration with two N=S=N functions connected via the BNR2 
groups. Although the B atoms are linked to three N atoms, 
only the exocyclic nitrogen is engaged in x bond interactions 
with the boron. 1 b reacts with W(CO),(THF) to form the di- 
nuclear complex 2, which is also investigated by means of an 
X-ray structure analysis. One W(CO)5 fragment is coordinated 

to a nitrogen atom of one N=S=N unit, whereas another 
W(CO), group is linked to the S atom of the second SN2 func- 
tion. However, the original sulfur diimide has changed into a 
sulfur diamide group HN-S-NH. A similar change of a 
N=S = N unit happens on treatment of 1 b with Cp(CO),WH 
leading to 3. As the X-ray structure analysis shows, in 3 again 
one sulfur diimide group retains its original character. The 
second SN2 unit has turned into a sulfur amide function, where 
one N atom binds the H atom of Cp(CO),WH, the other one 
is linked to one of the CO ligands to form a carbonyl bridge 
between N and W. Among a series of other complexes only 
TiC14 has additionally been found to react with 1 b to yield 1 b 
. 2 TiC14, the structure of which is still unknown. 

Achtgliedrige Schwefeldiimid-Derivate der Form A wur- 
den bislang rnit Elementen E der IV. (Si['*']), V. (P[3,41,  AS[^-^], 
Sb["]) und VI. (S["') Hauptgruppe beschrieben, wobei rnit 
E = S das lange bekannte Tetraschwefeltetranitrid resultiert, 
das sich als kafigartige Verbindung nur formal dieser Ver- 
bindungsklasse zurechnen 1aDt. Bor-haltige Heterocyclen 
des Typs B rnit h6-gebundenen Schwefelatomen sind eben- 
falls seit langerem bekannt["]. Versuche zur Darstellung von 
Bor-haltigen Derivaten des Typs A fuhrten bislang jedoch 
ausschlieDlich zu polymeren, nicht naher charakterisierten 
Prod~kten['~I. Im folgenden wird die relativ einfache Syn- 
these dieser bislang unbekannten Verbindungsklasse sowie 
deren Verhalten als Liganden in einigen ubergangsmetall- 
komplexen beschrieben. 
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(Dialky1amino)dichlorborane RzNBClz reagieren rnit 
N,N-Bis(trimethylsily1)schwefeldiimid in Pentan bei Raum- 
temperatur nach G1. (1) in Ausbeuten zwischen 50 und 85% 
zu den gewunschten 3,7-Bis(dialkylamino)-3H,7H-lh4,5k4,- 
2,4,6,8,3,7-dithiatetrazadiborocinen 1. 

uberraschenderweise reagiert iPr2NBC12 rnit dem Schwe- 
feldiimid auch ohne Losungsmittel exotherm mit etwa 85% 

Ausbeute zu 1 b, wahrend die nPr- und nBu-Verbindungen 
unter diesen Bedingungen in Pentan nur unlosliche o l e  lie- 
fern. Versuche rnit Me2NBC12 fuhrten auch in Pentanlosung 
nur zu Polymeren. 1 a und 1 c fallen als rote o le  an, wahrend 
1 b aus Pentan in orangefarbenen Kristallen vom Schmp. 
118 "C erhalten wird. Diese konnen bei 60°C/10-4 Torr 
auch sublimiert werden. Einer der durch Sublimation er- 
haltenen Kristalle von 1 b war fur eine Rontgenstruktur- 
analyse geeignet. 

Pentan 
2 R,NBCI, + 2 Me,SiN=S=NSiMe, - 

20 O C  

1 

iPr (85%) 

Rontgenstrukturanalyse von 1 b 
Abb. 1 zeigt die Molekulstruktur von l b  bei 115 K. Tab. 

1 enthalt die Daten zur Strukturlosung. 
ErwartungsgemaD liegen die vier Ring-Stickstoffatome 

Nl-N4 in einer Ebene. wie dies auch bei As- und Si-Deri- 

Chern. Ber. 1993, 126, 1781 - 1786 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1993 OOO9-2940/93/0808 - 1781 $ 10.00+.25/0 



1782 G. Schmid, H. Gehrke, H.-U. Kolorz, R. Boese 

vaten beobachtet wurde. Unterhalb dieser Ebene ordnen 
sich die Schwefelatome, oberhalb die Boratome an. Die 
Ebene Nl-Sl-N2 ist gegeniiber der durch Bl-Nl-N2-B2 

s2 

Abb. 1. Molekulstruktur von 1 b. Ausgewahlte Abstande [pm] und 
Winkel "7 (in Klammern Standardabweichungen): Sl-N1 150.1(8), 
Sl-N2 150.2(8), S2-N3 150.5(8), S2-N4 150.9(8), N1-B1 145.9(15), 
N2-B2 146.5(13), N3-B2 146.2(13), N4-B1 145.2(16), N5-Bl 
138.5(14), N6-B2 138.9(13); Nl-Sl-N2 123.4, N3-S2-N4 122.5, 
SI-Nl-B1 133.1(7), Sl-N2-B2 132.1(6), S2-N3-B2 133.2(7), 

S2-N4-B1 132.7(7), Nl-Bl-N4 118.3(9), N2-B2-N3 118.1(8) 

Tab. 1.  Daten zur Strukturlosung von 1 b, 2 und 3["' 

l b  2 3 

Kristalldimensionen(mm3) 
MeDtemperatur (K) 
Diffraktometer 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
Zelldimensionen (A) a 

b 
C 

("1 = 
P 

0.32*0.20*0.08 
115 

monoklin 
C 2/c (Nr. 15) 
11.706(4) 
12.297(5) 
27.464( 12) 
90 
92.33(3) 

+ 

0.23*0.19*0.06 
175 
Nicolet R3/mV 
monoklin 
P 2,/c (Nr. 14) 
12.533(3) 
12.000(3) 
23.846(7) 
90 
101.94(2) 

0.38*0.2<* 0.18 
120 

triklin 
P T (Nr. 2) 
12.385(4) 
12.864(4) 
14.062(4) 
100.49(2) 
108.47(2) 

+ 

Y 9 0  90 i14.02(2) 
Zellvolumen ( K )  v 3950(3) 3508(1) 1811(1) 
Anzahl der Molekiile 
pro Zelle 8 4 2 
Anzahl der unabhangigen 
Intensitaten 2549 51% 6383 
davon beobachtet 1585 4345 5654 
(F, 2 4 4 9  
Dichte, ber. (gcmJ) 1.151 1.880 
Absorptioskoeffuient, mm" 0.27 6.72 

1.478 
3.55 

Strahlhg c Mo-K, + 
Absorptionskorrektur, keine empirisch empirisch 
(min/max Transmission) 1.00/0.22 0.%/0.47 
2emu der Datensammlung (") 45 45 50 
Anzahl verfeinerter 
Parameter 209 400 370 
Residualwerte 
R 0.096 0.063 0.060 

0.103 0.064 0.058 4 
w-' = (u2(Fo)+g*F2), g= 
Strukturlosung direkt Patterson Patterson 
Strukturverfeinerung volle Matrix nach F + 
Programme SHELXTLPlus (VersA.ll/V) + 
Wasserstoffatome starre Gruppen + 
Bemerkungen Fehlordnung der unter 160 K Zcrplatzen ein CDCI3-Molekiil 

der Cp-Ring ist 
mtationsfehlgeordnet 

0.001 0.002 0.0003 

i-Propylgruppen der Kristalle ist fehlgeordnet, 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse konnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaft- 
lich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leopolds- 
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-400 182 fur 
l b ,  CSD-400183 fur 2, CSD-400184 fur 3, der Autorennamen und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

gelegten Ebene um 4.6" zur endo-Seite gekippt (entspre- 
chendes gilt fur die Ebenen Bl-N3-N4-B2 und 
N3-S2--N4). Ob dieser Befund auf Packungseffekte im Kri- 
stall oder auf elektronische Gegebenheiten zuriickzufuhren 
ist, ist unklar. Der intermolekulare Abstand S1-S1' ist rnit 
358 pm deutlich kiirzer als der intramolekulare Abstand 
S1-S2 mit 370 pm. Die S-N-Bindung ist mit etwa 150 pm 
gegenuber S-N-Bindungen in verschiedenen anderen acht- 
gliedrigen Ringen geringfiigig verkiirzt. Besonderes Interesse 
kommt den Bor-Stickstoff-Bindungen zu. Die Bindungslan- 
gen im Ring sind rnit durchschnittlich 146.0 pm gegeniiber 
138.7 pm fur den exocyclischen B-N-Abstand signifikant 
langer. Befunde aus zahlreichen Rontgenstrukturunter- 
~uchungen['~', wonach fur B-N-Bindungen rnit pn-pn-An- 
teilen 138 pm und fur solche ohne x-Bindungsanteile 147 
pm ermittelt wurden, legen nahe, daI3 in 1 b hauptsachlich 
die exocyclischen B-N-Bindungen merkliche n-Bindungs- 
anteile enthalten. 

Die Methinkohlenstoffatome in 1 b zeigen groI3e Schwin- 
gungsellipsoide, die auf eine nicht auflosbare Fehlordnung 
zuriickzufiihren sind. Die aus der Rontgenstrukturanalyse 
ersichtlichen Positionen fur C1 und C7 stellen ein gewich- 
tetes Mittel aller im Kristall besetzten C1- und C7-Positio- 
nen dar. Die Fehlordnungen sind auch an den Abstanden 
N5-Cl und N5-C4 bzw. an N6-C7 und N6-ClO zu er- 
kennen. Sie sollten nicht signifikant unterschiedlich sein. Da 
diese Abstande aus einer Mittelwertbildung iiber alle Posi- 
tionen der N-C-Gruppen erhalten werden, sind sie, ebenso 
wie die erwahnten Winkel, zu vergleichenden Diskussionen 
nicht geeignet. 

Spektroskopische Untersuchungen an 1 a-c 

Die 'H-NMR-Daten von la-c zeigen bei 25°C die fur 
die n-Propyl-, Isopropyl- und n-Butylgruppen zu erwarten- 
den Signallagen und bediirfen daher keiner Diskussion. Bei 
-80°C jedoch ist das Methinprotonen-Signal von l b  in 
zwei Multipletts aufgespalten. Ebenso spaltet das bei 25 "C 
beobachtete Dublett der Methylprotonen in vier Dubletts 
auf, von denen zwei zufallig zusammenfallen. Mittels eines 
H-H-COSY-Spektrums bei - 80 "C gelingt die Zuordnung 
der Signale. Die Verdopplung der Signale ist auf gehinderte 
Rotation der Isopropylgruppen zuriickzufiihren. Ahnliche 
Beobachtungen liegen fur N,N-Diisopropylformamid, N,N- 
Diisopropylacetamid oder auch N,N-Diisopropylthioacet- 
amid V O ~ [ " ~ .  Bedingt durch zwei zu beobachtende Einstel- 
lungsmbglichkeiten der Isopropylgruppen, konnte beispiels- 
weise in N,N-Diisopropylformamid bei - 114 "C in [D6]- 
Aceton eine Rotationsbarriere von 33 kJ/mol bestimmt 
werden. Die Hohe der Rotationsbarriere hangt maI3geblich 
von den iibrigen Substituenten am Stickstoff ab. 

Diese Situation ist prinzipiell auf 1 b iibertragbar, wobei 
eine weitere Rotationsbarriere in der exocyclischen B-N- 
Bindung vorliegen diirfte. Die Aktivierungsenthalpie AG + 

fur den Ubergang von der einen in die andere Konformation 
wurde zu 46.4 kJ/mol bestimmt. Dieser Betrag liegt im Er- 
fahrungsbereich fur freie Aktivierungsenthalpien von N-C-, 
aber auch von B-N-Bindungen['@. 
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Der aus den Strukturdaten von 1 b gezogene SchluB, daB 
im wesentlichen nur die exocyclischen Stickstoffatome einer 
n-Wechselwirkung mit den Boratomen beteiligt sind, 1aBt 
fur diese ein "B-NMR-Signal wie fur Monoaminoborane 
erwarten, also im Bereich von etwa 6 = 30-40. Demgegen- 
uber sind die fur 1 a - c  gefundenen Werte von 6 = 23 - 25 
uberraschend stark zu hohem Feld verschoben und liegen 
im typischen Bereich fur Triaminoborane. 

Eine Erklarung fur diese sich scheinbar widersprechenden 
Befunde haben wir derzeit nicht. Vergleichbare Bindungs- 
situationen des Bors sind nicht bekannt. Es ist beabsichtigt, 
mittels einer experimentellen Elektronendichtebestimmung 
an 1 b nahere Einzelheiten uber das Bindungsgeschehen zu 
erfahren. 

Ein 14N-NMR-Spektrum von 1 b zeigt zwei deutlich un- 
terscheidbare Signale: Fur die SN,-Stickstoffatome des 
Achtringes bei 6 = - 66 & 3, fur die exocyclisch gebundenen 
N-Atome bei 6 = -257 f 3. Wahrend das Signal fur die 
Ringstickstoffatome im Bereich anderer Schwefeldiimide 
liegt[17-181, ist fur die l4N-NMR-Signa1e der Bor-gebundenen 
exocyclischen N-Atome gegenuber Triaminoboranen 
B(NR2)3 eine Tieffeldverschiebung von etwa 75 zu beobach- 
ten. Dies deckt sich mit dem Befund aus der Rontgenstruk- 
turanalyse, wonach die Absattigung der Boratome uberwie- 
gend durch die exocyclischen Stickstoffatome erfolgt. 

Komplexierung von 1 b 

Wegen seiner leichten Zuganglichkeit und seiner rontgen- 
strukturanalytisch charakterisierten Molekulstruktur wurde 
1 b fur Komplexierungsversuche ausgewahlt. Von Interesse 
war dabei insbesondere die Frage, welche Atome oder 
Atomgruppierungen fur die Koordination an Ubergangs- 
metalle geeignet sind. Zur Beantwortung dieser Frage wahl- 
ten wir das W(CO),-Fragment, das sowohl rnit N- und S- 
Atomen als auch mit den x-Bindungen der SN2-Gruppen in 
Wechselwirkung treten konnte. Umfangreiche Untersu- 
chungen an Schwefeldiimiden haben gezeigt, daB M(CO)5- 
Gruppen auch in der Lage sind, die Koordinationsstellen 
zu wechseln['9,201. 

Die Umsetzung von l b  mit W(CO),(THF) bei 0°C in 
THF fuhrt rnit nur 8% Ausbeute zu dem roten, kristallinen 
Zweikernkomplex 2. Die geringen Ausbeuten sind haupt- 
sachlich auf fortwahrende Zersetzung bei der Aufarbeitung 
in W(CO)6 und nicht identifizierte Abbauprodukte des Acht- 
ringes zuruckzufuhren. Die Bildung von 2 aus l b  und 
W(CO),(THF) ist komplex, wobei die Herkunft der fur den 
RedoxprozeB an einer SN,-Gruppe [S(IV) wird zu S(II)] 
notwendigen Wasserstoffatome nicht bekannt ist. Vermut- 
lich spielt jedoch das Losungsmittel THF eine aktive Rolle 
bei der Entstehung des Diwolframkomplexes. 

( O C h W  
\ N 5 ' s *  

,".s.N 
,B-NcPr, (2) 

N\ 
lb+ W(CO),(THF) - LPT~N-B: 

H / \ H  
W(CO), 

Fur eine Rontgenstrukturanalyse von 2 wurden geeignete 
rote Kristalle aus rotvioletten Pentanlosungen nach Chro- 
matographie an silanisiertem Kieselgel bei - 30°C gewon- 
nen. 

Rontgenstrukturanalyse von 2 

ten zur Strukturlosung enthalt Tab. 1. 
Die Molekulstruktur von 2 ist in Abb. 2 gezeigt. Die Da- 

c'6@ 
n. 

c22 

c4 

Abb. 2. Molekulstruktur von 2. Ausgewahlte Abstande in [pm] und 
Winkel r] (in Klammern Standardabweichungen): S1-N1 
167.2(12), Sl-N4 167.3(10), S2-N2 150.7(13), S2-N3 155.7(11), 
N1-B1 144.2(21), N2-B1 146.1(22), N3-B2 149.0(20), N4-B2 
144.2(21), N5-Bl 140.2(21), N6-B2 141.8(18), W1-S1 251.7(4), 
W2-N3 229.2(11); N1-Sl-N4 104.8(5), N2-S2-N3 121.5(6), 
S1-N1-B1 123.5(11), Sl-N4-B2 120.1(9), S2-N2-B1 142.8(11), 
S2-N3-B2 125.2(10), Nl-Bl-N2 117.2(14), N3-B2-N4 117.6(11) 

2 enthalt unerwarteterweise zwei unterschiedliche NSN- 
Einheiten: Eine W(CO),-Gruppe ist an ein N-Atom einer 
N=S = N-Einheit koordiniert, wobei das Doppelbindungs- 
gerust erhalten geblieben ist. Ein weiteres W(CO),-Fragment 
ist an die zweite NSN-Einheit uber das Schwefelatom ge- 
bunden, wobei das N=S = N-.n-Bindungssystem zugunsten 
der Ausbildung von N-H-Bindungen aufgegeben wurde. 
Protonenquelle durfte das Losungsmittel sein. 

Die Bindungslangen S2-N2 und S2-N3 liegen rnit 150.7 
und 155.7 pm noch im Bereich von S=N-Doppelbindungen, 
wahrend die Abstande S1-N1 rnit 167.2 und S1-N4 mit 
167.3 pm auf den Bindungsabstand in N-S-Einfachbindun- 
gen aufgeweitet sind[*']. Auffallig ist auch eine h d e r u n g  der 
Bor-Stickstoff-Bindungslangen gegenuber 1 b. Die exocycli- 
schen B-N-Bindungen sind im Vergleich rnit dem freien 
Liganden verlangert, wahrend die B1-N1- und B2-N4-Bin- 
dungen geringfugig kurzer sind. Dies deutet darauf hin, daB 
eine schwache pn-pn-Wechselwirkung vorliegt, die im un- 
komplexierten 1 b ausgeschlossen wurde. Verstandlich wird 
dieser Befund durch die Umhybridisierung der N-Atome 
beim Ubergang der N=S = N- in die HN-S - NH-Funktion. 
Der Abstand Bl-N2 entspricht rnit 146.1 pm dem im freien 
Ring, wahrend B2-N3 rnit 149.0 pm deutlich verlangert ist, 
was moglicherweise auf repulsive Wechselwirkungen zwi- 
schen B2 und dem W(CO),-Fragment zuruckzufuhren ist. 
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Spektroskopische Untersuchungen an 2 

Wie aufgrund der Rontgenstruturanalyse von 2 zu er- 
warten, enthalt das Molekul vier nichtaquivalente Methin- 
protonen und acht nichtaquivalente Methylgruppen. Fur 
die Methinprotonen werden im 'H-NMR-Spektrum jedoch 
nur drei Multipletts beobachtet, da zwei dieser Protonen 
zufallig dieselbe chemische Verschiebung besitzen. Anstelle 
der fur die CH3-Gruppen zu erwartenden acht werden nur 
sechs Dubletts registriert, deren Intensitatsverhaltnisse auch 
hier auf das Zusammenfallen mehrerer Dubletts zu einem 
schlieDen lassen. Diese Aussagen werden durch HH-COSY- 
und HC-COSY-Experimente bestatigt. Das '3C-NMR- 
Spektrum von 2 zeigt die geforderte Anzahl von vier Signa- 
len fur die Methin- und acht Signalen fur die Methylkoh- 
lenstoffatome. 2 weist ein einziges "B-NMR-Signal bei 
6 = 22.5 auf, das sich nicht signifikant von dem des Eduktes 
1 b unterscheidet. 

Eine Komplexierung von 1 b gelingt auch durch 
CpW(CO),H. Mit dieser Verbindung gelang schon fruher 
die Komplexierung des sehr instabilen S(NH)2[221. Charak- 
teristisch fur die Umsetzung von CPW(CO)~H rnit Schwe- 
feldiimiden ist die Ubertragung des Wasserstoffatoms auf 
ein Stickstoffatom. AnschlieDend koordiniert das ungesat- 
tigte Wolfram an den benachbarten Schwefel. Als Folge da- 
von kann das andere N-Atom an eine Carbonylgruppe ge- 
bunden werden. 

Bei der Umsetzung von 1 b mit CPW(CO)~H im Verhaltnis 
von etwa 1 : 2 in Pentan bei 30°C unter LichtausschluB bil- 
det sich der Komplex 3 rnit 81% Ausbeute in gelben Kri- 
stallen. 

H 1 '  
(CO),W' c,- 0 

CP 

3 

Trotz des Uberschusses an CPW(CO)~H wird nur eine 
Schwefeldiimid-Einheit angegriffen. Das Verhalten von 
CPW(CO)~H gegenuber 1 b entspricht demjenigen gegen- 
uber ~BU(NSN)AS(~BU)~[~'~.  

Rontgenstrukturanalyse von 3 

Aus CDC13 bei -30°C erhaltene Kristalle von 3 waren 
zur Durchfuhrung einer Rontgenstrukturanalyse geeignet. 
Pro Molekul 3 enthalt die Elementarzelle 2 Molekule 
CDC13. Abb. 3 zeigt die Molekulstruktur von 3. Die Daten 
zur Strukturlosung enthalt Tab. 1. 

Die bicyclische Verbindung enthalt zwei Arten von SN2- 
Einheiten. Formal ist das Schwefelatom der attackierten 
SN2-Gruppe zur Oxidationsstufe I1 reduziert worden und 
koordiniert mit einem seiner freien Elektronenpaare das 
Cp(CO)2W-Fragment, von dem eine CO-Gruppe als Brucke 
zum N4-Atom benutzt wird. Die pseudotetraedrische Um- 
gebung von S1 ist stark gestort, erkenntlich an dem 
N4-S1-W-Winkel von 88". Die Bindungslangen und -win- 

kel der unverandert gebliebenen SN2-Einheit stimmen in- 
nerhalb der Standardabweichungen rnit denen des freien Li- 
ganden iiberein. Am koordinierten N-S - N-Teil finden sich 
Einfachbindungsabstande von 166.4 pm fur S1-N1 und 
171.7 pni fur Sl-N4. 

C15 hC5 

c20 c1 

Abb. 3. Molekiilstruktur von 3. Ausgewahlte Abstande in [pm] und 
Winkel [ I  (in Klammern Standardabweichungen): Sl-N1 166.4(9), 
S1-N4 171.7(10), S2-N2 151.1(10), S2-N3 151.1(9), N1-B1 
145.3(14), N2-B1 147.3(11), N3-B2 147.8(9), N4-B2 147.8(16), 
N5-B1 139.0(15), N6-B2 137.6(16), W-S1 245.4(2), W-C3 
219.1(12); Nl-Wl-N4 105.0(4), N2-S2-N3 123.4(4), W-S1--N4 

88.0(3), C3-N4-S1 101.2(8), W-C3-N4 107.6(7) 

Spektroskopische Untersuchungen an 3 

Das 'H-NMR-Spektrum von 3 zeigt neben den Resonan- 
Zen der Cp- und NH-Protonen diejenigen der Methin- und 
Methylgruppen, wobei deren ursprungliche Aquivalenz im 
freien Ring aufgehoben ist. Die CH-Protonen verursachen 
zwei Multipletts, die Signale der CH3-Protonen spalten in 
vier Dubletts auf. Das Auftreten von nur zwei Methin- und 
vier Methylprotonensorten belegt freie Drehbarkeit um die 
exocyclische B-N-Bindung, so daD nur 2 Isopropylgruppen 
in unterschiedlicher Umgebung existieren. Bis - 50°C ist 
diese Rotation nicht behindert. Diese Ergebnisse werden 
durch die l3C-NMR-Daten bestatigt. 

Weitere Komplexierungsversuche 

Versuche, 1 b rnit anderen Metallcarbonylen wie z.B. 
Ni(C0)4 oder Mn2(CO)lo zu komplexieren, scheiterten 
ebenso wie Umsetzungen rnit den Salzen BeCl,, HgCl, und 
ZnC1,. In keinem Fall wurde eine Reaktion beobachtet. 
Komplexe wie Fe2(C0)9, CPC~(CO)~H, (CH,CN),M(CO), 
(M = Cr, W) und (CO)5Cr(q2-Cycloocten) fuhrten zur Zer- 
setzung des Heterocyclus. 

Mit uberschussigem TIC& reagiert 1 b unter Bildung eines 
Adduktes 1 b . 2 TiC14, das aus Pentan als roter, nichtkri- 
stalliner Feststoff anfallt. l b  . 2 TiC14 ist in Benzol nur 
schlecht loslich und offenbar zersetzlich. Aufgrund der 'H-, 
13C- und "B-Daten sind Aussagen uber seine Struktur nicht 
moglich. 
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Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur die finan- 
zielle Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Versuche wurden in ausgeheizten Glasschliffappara- 

turen unter Reinststickstoff ausgefiihrt. Losungsmittel wurden vor 
Gebrauch in Zwangsumlaufapparaturen sorgfaltig getrocknet und 
rnit Stickstoff gesattigt. - N M R  Bruker AC 80, Bruker AMX 300 
und Varian Gemini 200. - IR: Gitterspektrometer PE 597 und PE 
283 B. - MS: Finnigan MAT 312 (EI, 70 eV). - Elementarana- 
lysen: Mikroanalytisches Labor des Fachbereichs Chemie der Uni- 
versitat Essen. 

3,7-Bis (dipropylamino j -3H, 7H-13!,51',2,4,6,8,3,7-dithiatetrazadi- 
borocin (la): Eine Losung von 5.28 g Dichlor(dipropy1- 
amin~)boran[~~]  (29.0 mmol) in 75 ml Pentan wird innerhalb von 
2 h bei 0°C unter Riihren zu einer Losung von 6.00 g N , N -  
Bis(trimethylsi1yl)sch~efeldiimid~~~~ (29.0 mmol) in 50 ml Pentan 
getropft. Durch Riihren iiber Nacht wird die Reaktion vervollstan- 
digt. AnschlieDend werden die fliichtigen Bestandteile i.Vak. ent- 
fernt. Das verbleibende rote 01 wird in 100 ml Pentan aufgenom- 
men. Nach Filtrieren iiber eine D4-Fritte wird i.Vak. das Losungs- 
mittel entfernt. Man erhalt 3.1 g rotes, oliges l a  (62%). - IR (Film): 
v,,(N=S) 1194, v,(N=S) 1026 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.83 
(t, ,J~.H,~.H = 7.4 Hz, 12H, CH3), 1.41 (m, 3Jz.~,3.~/1.~ = 7.4 Hz, 8H, 
C'Hz), 2.88 (t, 3J1.H,2.H = 7.4 Hz, 8H, C'Hz). - "B-NMR (CDCl3, 
gegen BF3 . OEt,): 6 = 25.0. - 13C-NMR (CDCI3): 6 = 11.3 (CH,), 
22.5 (C2H2), 49.4 (C'H2). - CI2H2*B2N6S2 (342.1): ber. c 42.13, 
H 8.25, B 6.32, N 24.56, S 18.74; gef. C 41.08, H 7.96, B 5.89, 
N 22.08, S 17.31. - Molmasse 342 (MS). 

3,7-Bis (diisopropylamin0)-3H,7H-l1~,51~,2,4,6,8,3.7-dithiatetra- 
zadiborocin (1 b): 3.53 g Dichlor(diisopropylamino)boran~231 (19.4 
mmol) werden mit 4.01 g N,N-Bis(trimethylsily1)schwefeldiimid 
(19.4 mmol) iiberschichtet. AnschlieDend wird durch Riihren die 
Reaktion gestartet. Dabei erwarmt sich das Reaktionsgemisch auf 
etwa 50°C. Nach 15stdg. Riihren werden fliichtige Anteile i.Vak. 
entfernt (3.85 g ClSiMe,, 35.4 mmol, 91 %). Der Riickstand wird in 
50 ml Pentan aufgenommen und geringe Mengen Niederschlag wer- 
den abfiltriert. Aus dem bis zur Sattigung eingeengten Filtrat wer- 
den durch Kiihlung auf -30°C 2.82 g l b  (85%) in roten Kristallen 
gewonnen, Schmp. 118°C. - IR (KBr): v,,(N=S) 1193, v,(N=S) 
1025, v(BN,,,,~~~.) 1320 cm-'. - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 1.16 (d, 
3J3.H,2.H = 6.7 Hz, 24H, CH3), 3.53 (sept, 3Jl.H,2.H = 6.7 Hz, 4H, CH). 
- "B-NMR (CDCl,, gegen BF3 . OEt2): 6 = 23.3. - l3C-NMR 
(CDC13): 6 = 22.6 (CH,), 47.0 (CH). - l4N-NMR (Pentan, gegen 
H2N-CHO, umgerechnet auf CH3N02, 6(CH3N02) = G(H2NCHO 
- 277.6): 6 = -257.5 [s, hlj2 = 771 Hz, B-N(iPr)2], -65.9 (s, 
hl12 = 473 Hz, SN2) (hl12 = Halbwertsbreite des Signals). - 
C12H28B2N6S2 (342.1): ber. C 42.13, H 8.25, B 6.32, N 24.56, S 18.74; 
gef. C 41.89, H 8.22, B 6.29, N 24.36, S 18.97. - Molmasse 342 
(MS). 

3,7-Bis(dibutylamin0)-3H,7H-11~,51~,2,4,6,8,3,7-dithiatetrazadi- 
borocin (lc): In Analogie zur Synthese von l a  werden 5.0 g 
Dichlor(dibutylamino)boran[221 (23.8 mmol) in 75 ml Pentan mit 
4.92 g N,N-Bis(trimethylsily1)schwefeldiimid (23.8 mmol) in 50 ml 
Pentan zur Reaktion gebracht. Ausb. 2.52 g (53%) l c  als rotes 01. 
- IR (Film): v,,(N=S) 1189, v,(N=S) 1050, v(BN,,,,~~~.) 1310 cm-l. 
- 'H-NMR (CDCl3): 6 = 0.87 (t, ,J4.H,3.H = 7.1 Hz, 12H, CH3), 1.22 
(m, 3Jj.H,4.H/2.H = 7.1 HZ, 8H, C3H2), 1.36 (m, 3J2.H,3.H/l.H = 7.1 HZ, 
8H, C2H2), 2.90 (t, 3J1.H,2.H = 7.2 Hz, 8H, C'H2). - "B-NMR 
(CDCI,, gegen BF, . OEt2): 6 = 24.0. - ',C-NMR (CDCl,): 6 = 13.9 
(CH3), 20.0 (C3H2), 31.7 (C2H2), 47.3 (C'H2). - C ~ ~ H ~ ~ B Z N ~ S Z  (398.2): 

ber. C 48.26, H 9.11, B 5.43, N 21.10, S 16.10; gef. C 47.63, H 9.45, 
B 5.39, N 20.41, S 15.72. - Molmasse 398 (MS). 

Diwolfram-Komplex 2 Eine Losung von 2.7 g W(CO)6 (7.67 
mmol) in 80 ml THF wird bei Raumtemp. bis zur Beendigung der 
CO-Entwicklung bestrahlt (ca. 3 h). AnschlieDend wird die gelbe 
Losung auf 0°C abgekiihlt und zu 0.90 g l b  (2.63 mmol) gegeben. 
Die Reaktionslosung firbt sich sofort dunkelrot. Man riihrt bei 0°C 
weitere 3 h, um nach Erwarmen auf Raumtemp. alle fliichtigen 
Anteile i. Vak. zu entfernen. Der verbleibende Riickstand wird 
mehrmals rnit Pentan extrahiert (insgesamt ca. 500 ml). Die verei- 
nigten Pentanlosungen werden iiber silanisiertem Kieselgel chro- 
matographiert (Lange ca. 60 cm, d = 2.5 cm). Nach Abnahme des 
Vorlaufs enthalt die violette Phase den Komplex 2, der nach Ent- 
fernen des Pentans i.Vak. in roten Kristallen anfallt. Ausb. 0.21 g 
(8%). - IR (Nujol-Verreibung): v(C0) 2069, 2022, 1980, 1937, 1919 
cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.13/1.18, 1.14/1.21, 1.13/1.16, 1.26/ 
1.31 (d, , J H , H  = 7.3 HZ, 24H, CH3), 3.29, 3.44, 3.50, 3.62 (In, 
3JH,H = 7.3 Hz, 4H, CH), 4.93, 5.06 ( S ,  2H, NH) ([D6]Benzol). - 
"B-NMR (CDCI,, gegen BF3 . OEt,): 6=22.5. - l3C-NMR 
(CDC13): 6 = 20.5/22.8, 22.1/23.7, 22.6/21.7, 21.9/22.8 (CH3), 44.6, 
47.3, 47.8, 50.3 (CH), 197.8, 207.9 (co) .  - C ~ ~ H ~ O B ~ N ~ O ~ O S ~ W ~  
(991.9): ber. C 26.64, H 3.05, N 8.47; gef. C 26.91, H 3.17, N 6.15. 

Wolfram-Komplex 3: Eine auf -20°C gekiihlte Losung von 1.16 
g 1 b (3.39 mmol) in 50 ml Pentan wird rnit einer Losung von 2.18 
g CpW(CO),H (6.53 mmol) in 50 ml Pentan derselben Temp. ver- 
einigt. Eine sofort auftretende Trubung wird schnell durch Filtrie- 
ren iiber Filterflocken entfernt. Man riihrt die Reaktionslosung 1 
h unter LichtausschluD bei -20°C. Nach ca. 10 min bildet sich ein 
gelber Niederschlag. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird 
noch 1 h bei Raumtemp. unter LichtausschluB geriihrt. Danach 
filtriert man den gelben Niederschlag ab und wascht ihn mehrmals 
rnit kaltem Pentan. Nach Trocknen i.Vak. wird aus Chloroform 
umkristallisiert. Ausb. 1.86 g (81%). - IR (KBr): v(C0) 1939, 1858, 
v(COAcyI) 1638, v(NH) 3400 cm-'. - 'H-NMR (CDClJ: 6 = 0.98/ 
1.06, 1.11/1.23 (d, 3JH,H = 7.3 Hz, 24H, CH,), 3.16, 3.76 (m. 
,JH,H = 7.3 Hz, 4H, CH), 4.88 (s ,  lH,  NH) ([D6]Benzol), 5.55 (s ,  5H, 
Cp). - "B-NMR (CDCl,, gegen BF3 . OEt2): 6 = 22.5. - I3C-NMR 
(CDCI,): 6 = 22.21/20.02, 24.47/22.66 (CH3), 43.71, 50.44 (CH), 91.96 
(CSHS), 229.4, 246.3 (CO), 182.9 ( C 0 ~ ~ g ) .  - C ~ O H ~ ~ B ~ N ~ O ~ S ~ W  
(676.1): ber. C 35.53, H 5.07, N 12.43, S 9.48, W 27.19; gef. C 34.66, 
H 4.88, N 11.55, S 7.90, W 29.55. - Molmasse 676 (MS, lx4W). 

3.7-Bis (diisopropylamino) -3H,7H-114,524,2,4,6,8,3,7-dithiatetra- 
zadiborocin-bis(titantetrach1orid): Eine Losung von 0.60 g l b  (1.75 
mmol) in 100 ml Pentan wird auf 0°C abgekiihlt. Hierzu tropft im 
Laufe 1 h 5 ml TiCI4 in 100 ml Pentan. Man riihrt 1 weitere h bei 
Raumtemp. und trennt danach den gebildeten roten Niederschlag 
ab. Nach mehrmaligem Waschen rnit jeweils 15 ml Pentan wird 
i.Vak. getrocknet. Ausb. 1.16 g (92%). - IR (Nujol-Verreibung): 
v,,(N=S) 1137, v,(N=S) 934, v(BNeXocycl) 1337 cm-'. - 'H-NMR 
([D6]Benzol): 6 = 0.77-1.55 (m, 24H, CH,), 2.69, 2.99, 3.28, 3.89 
(m, 4H, CH). - "B-NMR ([D6]BenZOl, gegen BF3 . OEt2): 6 = 22.5. 
- l3C-NMR ([D6]BenZOl): 6 = 19.4, 21.5, 21.8, 22.5, 23.7, 24.3, 24.9 
(CH,), 46.1, 46.8, 47.2, 49.9, 50.7 (CH). - C12H28B2ClxN6S2Ti2 
(721.6): ber. C 19.97, H 3.91, C1 39.31, N 11.65, S 8.86; gef. C 20.07, 
H 3.95, C1 39.91, N 11.43, S 8.68. 
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