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Strakturbestimmungen an Bor--Stiekstoff-Verbindungen. 
IV. Die Kristall- und Molekularstruktur 

yon Hexakis(trimethylsilyl)-2,4-diamino-l,3,2,4-diazadiboretidin 

VON HEINZ HESS 

lnstitut fi~r Anorganische Chemie der Universit~t Stuttgart, Schellingstr. 26, 7 Stuttgart, Deutschland 

(Eingegangen am 30. Juli 1968 und wiedereingereicht am 7. Januar 1969) 

The title compound, a four-membered boron-nitrogen ring system, was investigated by X-ray methods. 
The crystals are monoclinic, space group P21/a with a=22.11, b= 14.96, c= 10.93/~, ~= 108"6 °, and 
four molecules in the unit cell. The structure determination is based on 3449 reflexion values, which 
were mainly obtained with the aid of an automatic diffractometer. Three-dimensional Patterson and 
Fourier syntheses were used for the structure determination. The structure was refined by least squares. 
The proposed structure could be confirmed. The four-membered.ring is planar, within the limits of 
accuracy of the determination, and the substituents on the N atoms are also arranged in a plane. The 
Si atoms attached to the exocyclic N atoms lie, however, not in the plane of the four-membered ring, 
but almost perpendicular to it. This can be attributed to steric factors. The following average bond 
lengths were found: B-N 1.45, N-Si 1.75, Si-C 1.87/~. The shortness of the exocyclic B-N bond is 
surprising since the substituent on the B and N atoms are arranged nearly perpendicularly to one another, 
not allowing the formation of a classical n-bond. 

Einleitung 

Hexakis(trimethylsilyl)-2,4-diamino- 1,3,2, 4-diazadibo- 
retidin wurde zuerst yon Geymayer, Rochow & Wan- 
nagat (1964) und yon Russ & McDiarmid (1964) be- 
schrieben. Die Verbindung enth~dt einen Vierring aus 
alternierenden B- und N-Atomen, die aber im Gegen- 
satz zu den entsprechenden Atomen in den Cyclobo- 
razanen dreibindig sind, ferner sind an die B-Atome 
je ein exocyclisches N-Atom gebunden. Dadurch er- 
geben sich verschiedene MSglichkeiten der Ausbildung 
yon Doppelbindungen, tiber deren Realisierung von 
vorneherein wenig gesagt werden kann. Eine rSntgen- 
ographische Untersuchung schien uns daher ange- 
bracht. 

Experimentelles 

Die Verbindung wurde uns freundlicherweise von 
Herrn Dr Geymayer zur Verfiigung gestellt. W~hrend 
Sublimation und Umkristallisation aus Benzol keine 
brauchbaren Kristalle lieferten, erwies sich Petrol~ither 
als LSsungsmittel erfolgreich. Die Kristalldaten wur- 
den wie iiblieh aus Dreh-, Pr/izessions- und mit KC1 
geeichten Weissenberg-Aufnahmen ermittelt. Zur Be- 
stimmung der Reflexintensit/iten wurden zun~tchst inte- 
grierte Weissenberg-Aufnahmen um e, 0.-8. Schicht- 
linie, hergesteUt. W~hrend ihrer Photometriertmg ergab 
sich dann die MSglichkeit, Intensit~itsmessungen am 
automatischen Diffraktometer des Mineralogischen In- 
stituts der Universit/it Marburg durchzufiJhren. Bei 
diesem Gerat, einem Zweikreis-Goniometer nach dem 
Weissenberg-Prinzip, handelt es sich um eine Eigen- 
konstruktion des genannten Instituts. An das Ger~tt 
war eine Rechenanlage Z 25 der Firma Zuse K.G. an- 

geschlossen, das dessen Steuerung und die Verarbei- 
tung der Messwerte in Fo-Werte vornahm. Ausserdem 
berechnete sie die Gewichte f'tir die sp~tere Verfeine- 
rung. Die Messungen wurden mit gefilterter Cu Kcc- 
Strahlung gemacht. S~imtliche Reflexe bis zu einem 
Streuwinkel von 50 o wurden erfasst. Ausserhalb dieses 
Bereiches waren nur noch wenige Reflexe yon mess- 
barer Intensit~t vorhanden. Eine Absorptionskorrektur 
wurde nicht vorgenomrnen. Nach der Zusammenfas- 
sung der symmetriegleichen Reflexe lagen insgesamt 
3449 unabh/ingige Reflexdaten vor, davon 1091 mit 
dem Wert Fo=O. Daneben standen noch 856 Photo- 
meterdaten zur Verfiigung, die jedoch nicht zur Struk- 
turaufkl/irung, sondern nur zu Korrekturzwecken ver- 
wendet wurden. 

Die weiteren Rechnungen wurden mit Hilfe der 
Rechenanlage Telefunken TR 4 des Recheninstituts 
der Universit~tt Stuttgart ausgefiihrt unter Anwendung 
eines institutseigenen Programmsystems (Autoren: K. 
Krogmann, R. Mattes, H. Thurn & H. Hess). Als Atom- 
formfaktoren wurden die Werte v on Hanson, Herman, 
Lea & Skillman (1964) verwendet. 

Kristalldaten 

Die Kristalle sind monoklin und haben die Gitter- 
konstanten a =  22,11 + 0,02, b = 14,96 + 0,02, c -  10,93 
+ 0,02 A, f l= 108,6 + 0,2 °. Das Volumen der Elemen- 

tarzelle betrftgt 3426/~3. Die experimenteU nach der 
Schwebemethode mit einem Gemisch Xylol/CCh er- 
mittelte Dicbte betr/igt 1,004 g.cm -3, daraus ergeben 
sich 4 Molekiile pro Elementarzelle (dight=l,002 
g.cm-3). Die systematischen Ausl~Sschungen der Re- 
flexe ftihren eindeutig zu der Raumgruppe P21/a. Da 
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die allgemeine Lage in dieser Raumgruppe vierz/ihlig 
ist, befindet sich ein Molekiil in der asymmetrischen 
Einheit, das bedeutet, dass sich, vonder  Kristallsym- 
metrie her gesehen, keine Rtickschliisse auf die Mole- 
kularsymmetrie ziehen lassen. 

Strukturbestimmung 
Ausgangspunkt der Strukturbestimmung bildete die 
Patterson-Funktion. Bei ihrer Interpretation traten er- 
hebliche Schwierigkeiten auf, einmal wegen des Fehlens 
eines ausgeprfigten Schweratoms, vor allem aber wegen 
des Vorhandenseins einer ganzen Reihe yon Atom- 
paaren mit ann/~hernd gleichen y-Koordinaten, was 
eine L6sung auf der Basis yon Harkerschnitten und 
-linien unm~glich machte. Es gelang jedoch schliess- 
lich, nach einer Reihe yon Superpositionen und einer 
sorgf~ltigen Analyse der st~.rksten Vektoren die Lagen 
der 6 Si-Atome zu gewinnen, und, davon ausgehend, 
auch die der im Innern des Molektils liegenden B- und 
N-Atome. Eine Fourier-Synthese, deren Vorzeichen 
einer die bekannten Atome einschliessenden Struktur- 
faktorrechnung (R--0,39) entnommen wurden, lieferte 
weiter die Koordinaten der peripheren C-Atome. Alle 
Atome wurden der allgemeinen Punktlage (e) gefunden. 

Die Verfeinerung nach der Methode der kleinsten 
Quadrate musste wegen der grossen Zahl der Parameter 
abschnittsweise vorgenommen werden. In einem Rech- 
engang wurden jeweils 40 bis 108 Parameter gleich- 
zeitig variiert. Nach 9 Rechengfingen mit isotropen und 
17 Rechengfingen mit anisotropen Temperaturfaktoren 
waren R-Werte von 14,9 bzw. 10,6% erreicht. 

Eine sich anschliessende Abstandsrechnung ergab 
eine relativ hohe Variationsbreite des Si-C-Abstandes 
(0,15 A), die mit den Standardabweichungen nicht im 
Einklang stand. Auf Grund der bei der Strukturbe- 
stimmung des Tris-l,3,5-(dimethylamino)-l,3,5-tribo- 
racyclohexans (vergl. vorstehende Arbeit) gemachten 
Erfahrungen wurden nunmehr auch hier die Wasser- 
stoff-Atome in die Rechnung eingesetzt. Da sie in der 
Differenz-Fourier-Synthese nur als sehr diffuse Peaks 
zu erkennen waren, wurde ihre Lage unter der An- 
nahme einer Bindungsl~nge C-H von 1,05 A, der Te- 
traederkoordination am Kohlenstoff-Atom und einer 
Konformation 'auf Liicke' berechnet. Um die Rechen- 
zeit in verntinftigen Grenzen zu halten, konnte die 
weitere Verfeinerur~g, nachdem 84 Atome statt 30 in 
der asymmetrischen Einheit vorhanden waren, nur mit 
isotropen Temperaturfaktoren durchgeftihrt werden. 
Bei den nachfolgenden Recheng/ingen (3 Zyklen), die 
die Koordinaten und die Temperaturfaktoren der Si-, 
N-, B- und C-Atome umfassten, kamen tats~chlich 
noch Koordinatenverschiebungen bis zum Fiinffachen 
der Standardabweichung vor, die Variationsbreite der 
Si-C-Abst/inde schrumpfte auf die H/ilfte zusammen. 
Eine Verfeinerung der Wasserstoff-Atome selbst war 
aus Grtinden der Rechenzeit nicht vertretbar. Eine zum 
Abschluss ausgeftihrte Strukturfaktorrechnung, bei der 
die Koordinaten aus der letzten Verfeinerung und die 
zuletzt erhaltenen anisotropen Temperaturfaktoren 
eingesetzt wurden, brachte einen R-Wert von 8,6%. 
Die Etgebnisse der Verfeinerung sind in den Tabellen 
1-3 enthalten. 

C(2) 
c(1) (~) c131 

C(ll3) ~l-.YSifl) 

~1,864 11,735 ~,~//~) 
"' 3' \ 1,764 ,,.L,, N(4 ) 1,'754 o9£/ C(8) 

C(9) 
C(13) 

C110) B--N 1,/-,53 
~1,894 O N-S'---'i 1,7z,7 C(12) d si---~ 1,869 
c(11) 

Fig. 1. Atomabst/~nde (in/~. Standardabweichungen: B-N 0,015, N-Si 0,010, Si-C 0,020). 
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Tabel le  1. Atomkoordinaten 

(Standardabweichungen in Klammern, bezogen auf die letzte 
angegebene Dezimale.) 

x/a y/b 
Si(1) 0,3902 (1) 0,2315 (2) 
Si(2) 0,5868 (1) 0,3386 (2) 
Si(3) • 0,5968 (1) 0,1373 (2) 
Si(4) 0,5399 (1) 0,2768 (2) 
Si(5) 0,3350 (1) 0,1757 (2) 
Si(6) 0,3220 (1) 0,3715 (2) 
N(1) 0,3623 (3) 0,2681 (4) 
N(2) 0,5584 (3) 0,2489 (4) 
N(3) 0,4871 (3) 0,2577 (4) 
N(4) 0,4332 (3) 0,2512 (4) 
B(1) 0,4204 (4) 0,2600 (6) 
B(2) 0,5000 (4) 0,2497 (6) 
C(1) 0,3165 (5) 0,1678 (7) 
C(2) 0,3668 (5) 0,3391 (8) 
C(3) 0,4384 (5) 0,1629 (8) 
C(4) 0,5441 (5) 0,4379 (7) 
C(5) 0,5738 (5) 0,3396 (8) 
C(6) 0,6765 (5) 0,3513 (8) 
C(7) 0,5397 (5) 0,0522 (7) 
C(8) 0,6205 (5) 0,1104 (8) 
C(9) 0,6703 (5) 0,1318 (8) 
C(10) 0,6090 (4) 0,3251 (7) 
COD 0,5428 (5) 0,1686 (7) 
C(12) 0,4864 (4) 0,3592 (7) 
C(13) 0,3794 (4) 0,0745 (6) 
C(14) 0,3467 (5) 0,1858 (7) 
C(15) 0,2461 (5) 0,1582 (7) 
C(16) 0,3760 (4) 0,4562 (7) 
C(17) 0,2999 (5) 0,4097 (7) 
C(18) 0,2481 (5) 0,3689 (8) 

Beschreibung und Diskussion 

Der  bisher  vor l iegende S t ruk turvorsch lag  eines ebenen  
Vierrings k o n n t e  bestat igt  werden.  Aus den Fig. 1 u n d  

2 und  der  Tabel le  4 ist der  Bau des Moleki i ls  zu 
ersehen. Die  Bindungsl / ingen inne rha lb  des Rings  
sind paarweise  etwas verschieden (1,440 und  1,477/~),  

z/c 
0,3540 (3) Tabel le  2. 
0,4477 (3) 
0,3839 (3) Die fl-Werte 
0,0068 (3) 

-- 0,0936 (3) B f l l l  fl22 fl33 fl12 fl13 #23 
-0,0133 (3) Si(1) 4,28 23 65 73 - 3  27 0 

0,0056 (7) Si(2) 4,59 19 60 77 - 5 3 - 15 
0,3560 (7) Si(3) 4,52 21 50 102 9 4 15 
0,1112 (7) Si(4) 3,43 16 53 64 - 2  17 9 
0,2488 (7) Si(5) 3,85 17 52 77 - 7 7 - 10 
0,1119 (11) Si(6) 4,34 16 44 141 6 8 14 
0,2490 (11) N(1) 2,86 11 37 60 0 4 9 
0,2716 (12) N(2) 3,29 12 50 45 - 2  - 5  2 
0,4175 (13) N(3) 2,70 16 45 22 2 12 4 
0,4934 (13) N(4) 3,03 i5 40 62 - 2  17 0 
0,3562 (12) B(1) 2,48 i 5 21 65 - 3 21 2 
0,6053 (13) B(2) 2,49 22 12 121 0 31 - 5  
0,4823 (12) C(1) 7,46 28 99 155 - 30 44 - 15 
0,2891 (12) C(2) 6,39 53 62 190 8 70 - 2 3  
0,5613 (13) C(3) 7,72 40 92 124 15 30 57 
0,3351 (13) C(4) 6,50 38 34 208 - 3  - 4  - 5  
0,0937 (11) C(5) 7,69 47 80 85 - 8 16 - 24 

-0,0714 (12) C(6) 6,96 14 105 263 - 15 - 17 - 4 3  
-0,1204 (11) C(7) 6,73 38 40 166 - 3  7 - 1 3  
-0,0146 (11) C(8) 7,33 43 71 126 13 - 1 3  43 
-0,2515 (12) C(9) 7,41 27 84 307 26 60 47 
-0,1260 (12) C(10) 5,54 15 82 152 - 17 17 1 

0,0923 (11) C(11) 6,64 54 63 172 1 75 - 41 
-0,1843 (13) C(12) 5,49 30 63 120 6 31 49 

0,0343 (13) C(13) 5,33 29 29 201 3 7 - 2  
C(14) 6,28 39 86 71 - 1 24 - 4  

tier S t ruk tur  C(15) 5,97 9 88 179 - 16 8 - 12 
C(16) 5,56 26 32 236 - 2  18 - 2 7  
C(17) 7,25 45 78 146 14 - 6 54 
C(18) 7,36 15 71 445 10 6 0  - 12 

Thermische Parameter 

sind mit 104 multipliziert. 

(1) 

Fig. 2. Molekularstruktur. Blickrichtung l~ings der B-B-Achse (schematisch). 
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jedoch betrfigt die A b w e i c h u n g  v o m  Mittelwert  nur den B - A t o m e n  mit  e inem Mittelwert  von  97,9 °. Somit  
wenig  mehr als die Standardabweichung,  so dass man resultiert ein recht kurzer B.  • • B-Abstand von  1,92 ~ .  
die Unterschiede  kaum als bedeutsam ansehen kann. Die  Koord inat ion  um die B - A t o m e  ist exakt eben, 
Die  Ringwinke l  an den N - A t o m e n  sind mit  e inem ebenso  die um die exocyc l i schen N - A t o m e ,  bei den 
Mitte lwert  von  82,1 o deutl ich kleiner als diejenigen an R i n g - N - A t o m e n  ist sie jedoch schwach pyramidal .  Der  

Tabelle  3. Beobachtete und berechnete Strukturfaktore 
Die einzelnen Spalten geben: h, lOFo, lOFc an. Reflexe, die innerhalb des Bereiches von 0 1  50 ° ftir Cu K~-Strahlung liegen und 
nicht beobachtet wurden, sind in der Tabelle nicht aufgeftihrt; sie sind jedoch bei der Verfeinerung beriicksichtigt worden. 
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b 3h7 331 12 676 -TnU ~ 9 - I  6 895 -8R4 6 773 758 b I ? ~  -9"~ 1~ 293 - 3 ~ g  12 205 31',3 
H 4 J ~ 197 "214  ~ 438 -3o,~ 13 145 -1  "~tl 8 490 4?7 7 82 ~7 6 121 - 2 " 1  1 !  16d 107 ~.3 329 376 

87 q9 1132 l l T b  14 ~q'~ -473  ~ 9~6 q68 I n  13; ~ 1~1 6 ~lnO 8o9 7 J^4  - 4 n l  14 181 3+ol 
0 1 0 9 t  " 1 1 1 6  .I 52 6; 8 346 - 3 3 3  [6 443 4"6 5~ 5 ) 0  12 2~2 2a7 9 262 -.~:~6 8 2o5 l n -  H 12 2 
1 1152 ! 1 4 4  5 517 - 4 7 d  9 756 - 8 4 0  ~7 1~3 -179  3 1n6 -1R~ 14 678 "6%6 10 160 - 1 4 1  9 2?9 - l q . J  H ~. - 3  
3~ 1344 132~ 7 ~ 141 168 t n  647 6?4 ¶~ 3~I0 31/. 4 130 - / .46  16 53U - 4 4 7  12 74b - 7 5 6  10 5°4  47g 0 F~ "114  

~68 37b 274 - ~ / ~  ~.1 $7~ -5" .6  1.q 113 - I ~ I  5 Zq~ - L 7 9  18 23O - ? ^ 4  13 152 169 21 172 7q4 I 01 l n O  1 1364 1276 
5~7 445 ~ 11b - 1 1 1  12 166 149 6 R/  -127 15 64 - n 6  IE  3~4 - 4 ~ 7  E [,U -91  2 47d -4%~ 
163 -131 382 383 13 2rr6 140 H ~ 1 11 184 2 " 3  w 1 2 16 75 -e5 13 274 ~¢b S ~Jb q l  43 677 -6?9 

7 197 lr~l 10 161 "179 16 273 298 12 510 291 14 134 -1~,. 9 2~o 2~,9 31U 3~'$ 
483 4,'14 12 52 5,1 .+7 2n0 311 10 474 -47 / .  14 97 171 ,1 1620 1702 ~ 4 - 2  16 R8 134 5 111 -1'~7 
2U2 o189 ~8 290 3 f l  441 - 4 4 /  15 358 - 3 7 0  ~ 443 4~1 17 ! " 1  ~ H 17 " 2  ~ lr~8 - 1 7 6  

10 237 -258  H 12 0 .i 173 IP2  ~ 932 - 9 : 4  17 199 " 2 2 6  6~0 " 5 5 J  ~ 8."1 -7 f i~  340 317 
~.1 66 p?4 ~'1 278 -334  539 ~r,~ ,~ 4 U l  -487 511 5 r ~  " ~ 2 1 1~4 -1 ' , 8  P+ 1~4 -2"b 
12 76~. -75U 3 241 286 5 ~79 - 2 ) 1  H 1 r, 1 4 1052 - t l n 7  ~ 2 ° $  3 ; 7  166 EgO 9 6 7 t  "663  
1~ 466 4~`5 ~* 116 "113  H 3 1 6 655 6~9 5 196 713 5~9 379 C 143 1¢,7 3 72 l ? e  : ~  57d 332 

~.5 R4 72 46 45 0 643. 619 8 140 1~7 621 6)`5 7 51 " 6 3  143 ,4 7 21o ?3n 5 47d 4 1 /  12 b l b  5 4 )  
~ ~ -130 . 2 , .  - 1 , 4  , 9,, - , ~  6 ..+,~ . 3 , .  1~ , 1 , ,  . + 3  16 77 a4 4 61 - 5 2  1 571 -554 ' 2 r 2  -104  116 91 ~.t~ 111 

%18 -132  3 138 - 1 1 o  15 .$7). - 3~4  4 74 -51  I-$ 6U - o ! 19o -+R7 1.~ 369 -42`5 U +4 9J 15 218 - ? ~ 8  
14 5 "} 9 R,~ 1~.4 4 23~ 1 . . . . .  2 . . . . .  ~ 724 "7+/.  14 5 5 ,  -55,.I 1/. 2 , 0  "26,.$ 11 2 7 ,  27,.$ 9 ].76 -134  ~ ~P3~ .32~I~ 

11 2, '14 1%1 c 2~.2 - 1 9 9  14 ~,?v 1,+ 6 2.~b -11~7 +5 177 - 2 1 7  14 14~ "14Y 
1 ~64 ~.~6 12 70 1"14 7 74 - 6 8  16 1'¢'= 1r, 6 0 169 " 1 ~  16 286 " 2 6 1  13 4~,$ 43,~ - 6 " 2  n 1 ]  ? 
2 1~00 9 6 /  130 114 18 2~$ 3.~b 10 74 18 249 347 *.4 215 ?47 H 3 3 

~26 ~3. . 13 : ~ 411 - , 3o  Io ,9  -1+2 ~ 4,6 47s 1 1 , ,  - ~ , 2  ~ I~, 1;~ 
77~ 765 1 41~8 4S(~ ~ ~ - I  H 1 ~. "1 6 613 -6r,  t " 2 4~C - 4 q 9  244 -313  J 161 179 
,31 - 6 6 ,  1 121 1,1 11 ~96 4,J . 1 - ~  1 ,  1 4 .  - 1 ~ 9  ~ ,++,, - 3~ . ,  ~ 1~, .  1 , ,  ~ i , +  - 1 , l  

6 1136 "109~ ~ 141 173 1~ 5~'9 61b /. el/ 9~ 24 145 146 18 5'15 - ~ 4  1'~? I 1 ~  OX "9/ .  2~? 249 
61 4 ;  197 175 13 2~6 262 P. bO 4 2~0 -2F4  ~ 23~ 227 19 2~0 " 2 1 b  ~ 3 )7  ~ , 7  4 11/. 5~ 

3.50 "1342  4 1~1 99 14 19U 214 ~ 23c? 249 ~ 396 - 4 1 3  279 - 2 a ~  2~ 116 - 9 6  " 234 2"~3 ,~ 1~ - 2  5 331 -31  
9 5?7 5*'}4 5 113 99 10 50 4b 4 3Sv 3a6 6 277 "267 3 143 "lr'b 7 3?4 3~9 6 646 7~j 

11 246 -76~. 9 84 .11.3 H 3 " i  6 2~_3 -?~4  ~J 16b -~ .? !  5 459 49~ 9 hb r,~ b . ~ '~7; 554 
7 b t ) l  - 8 3 6  10 74 97 6 4~13 -4~6  ~ ~ 3  - 6 6 ~  l f l  228 ?~2 12o -161  9 ?77 ?n6 12 190 243 

16 186 105 8P3 740 /.~4 "1%b 14 ~4 -141 ~ 03b 611 2 ?%7 29b 476 -%P3 ~ <at+ o~ 11 437 47~ 
17 353 -33 / .  I 2?9 -251  3 4~9 - 4 1 6  10 373 -4  "3 9 6^7  - 6 7 4  76 146 15 IS4 - i ~ )  ~ SL n~ 
19 189 -~11  2 52 ¶2 • 1, ) /  - 7 7  11 E~b ?O6 w /.1 1 :0  2 / 6  - ? ' /  4 ja~$ 3 ~  10 126 - t ~ 4  1,1 2,~,~ 3' .b 14 3 - ; I  

11 u . I  6(.? 
H 6 0 6 7O - ~ 8  o 27U 1 , v  13 11,.~ - . 0 3r3 3~4 b ~ l  - b r 5  5')7 .5,.a ,, 9 7. ., 14 2 ' .~74 3+d 

7 1',6 -~'6 14 L 6 " ;  -6S~  2 ~  761 ~' `5~2 "4 '~ 
(1 163 2~o "4 ~, I 8 71 - F J  16 74 27 3 132 136 ~'b t.~ "11~  9 1 ! ]  c,, ? 2.',3 244 3 14b 179 ,~ ~Td - 5 ~ 7  
1 16B - a ? 7  2 - 2 5 3  17 11o "1  '? 4 27") -E3`5 %~ 1 "6 -'~,.~ 1, ~ . r ~  ~ ~9 "~% 1 11'.$ ed l ? e  
2 8.O8 -?6U C e54 ;~7  c) - t ,U t a  3',~ 4 t ' t  ~ 1'56 -1~,5 ,9 ?71 - 2 7 1  ~ 2 - 2 ~ 4  /-=3 1',1 ~: 166 19~ 5 4.,~ - ' ~ ' 4  
3 269 -3,14'I 2 t 1 2 9  - 1 r 7 9  11 4 ~  -4S~ 19 i>~ -14U 6 9~ - * ~  
4 44S -4:'19 4 lbC$ 1 3 ~  12 6h4 7"4  9 9,~ 151 H ;' 2 " "I,F ;! .$ 1~4 i<% o 313 3~7 i¢ 14 - 2  7 co . ~ j  

l n ~  2:'9 6 11l") 9~4 ~.3 5Ptl 6~7 , 7 1 i n  q% 11v ;`5 15~ l r `5  4 ~ " 1  - ' , ' ~  :~ 120 a,`5 ~ 2o2 2,~9 a 3 . 2:'% 
2'~). - I ~  8 17/ 179 ' 4  153 - 1 7 4  l l  1~6 -iq9 0 ~"V - 5 ' b  21.~ "2~; 4 l j 4  17:) '~ 4'i 4r,~ 

6 .S?6 - 3 6 d  10 3"B -?44  ~'~ I / ,7 1¢,1 ,1 ~ 549 13 9b 1' ~ l 2')2 - ?  '> ; e  `5~b 3~.' b 17 ~`5: -37n 1~7 "'..4 .~ ?.~1 1I~ z~ 170 -171 

t4 56o -5~8  : /  2',4 - e ' , o  '~ 11 " i  
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Table 3 (fort.) 
132 21d 199 ~ 362 -345 11 161 203 1~ 476 5~,~ ~.1 72 134 ~ 131~ 1 r e  , ~73 eo3 4 7 ' , ,  =~d u 64 - 1 1 6  4 38e  - 4 1 5  

2~3 2~J, 75 -55 11 640 -o51 :7  14~ -). ';4 le~  2~9 9 1-6 Z~6 ~ ~7 :'~ 5 S45 510 
14 258 321. 3 442. -439 d 12 3 4.2 376 373 "~q8 121 ~.t;-~ ~ 79 -et i  11 54 34 379 3.~7 h 13 -5 6 491 ~ : '458 ~5 1,-1,2 ~ - - 1 ,  ~: 1 - -1-  . ~ 9 - ~ , 1  7 1, 118 12 2,~ ~ .  7 , ,  ,2 7 .3 
l b  123 30 i 20  14~ ~ 309 -339 334 -311 23 1~4 2;?2 13 134 11';~ ~ 130 "146 3 6~ 59" 

14 9 ;~.o 17 118 - t 7 5  6 129 135 1 91 *76 l b  ~ 21 ~ 1 2 - 4  4 111 1A3 Is 4 - 6  
18 211 25V ~ 8 °  -Qa 32 12,.I -143 1~ 3 3~2 H 7 4 "M 7 -5 5 54 le'5 
19 181 l a o  1 137 1~'~ 239 272 ~ 351 364 1 726 73 M 3 -5 6 84 -~6 31 113 9~ 
. . . . . . . . . . . . . .  85 . . . . . . . . .  ~ ~4 ~ . . . . . . . . .  174 21 . . . . . . . . . . . .  

12 116 -134 75 194 21. F -73 109 -218 5 117 1~9 "~ 584 - ~ 7  179 -1~7 r" ~: 6 ~ 87 100 
134 17.5 )4 4 3 13 161 -160 3 244 -3~3 ~ 281 -3~'1 42 77 ~" 4 1~1 lc)5 

14 314 341 H 12 -3 d 3 4 7 224 -174 1~;5 94 . 155 -16~ 5 ~7 -$4 4 24~ 281 87 143 -165 
0 493 429 15 27~ 294 8 119 -125 78 153 1~3 5 7n3 -722 6 113 -134 B 7 1  -91 ~76 597 
1 . . . . . . . . . . . .  "361 ~ . . . .  1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . .  7 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1005 1971 17 4n3 524 13~ 148 626 6'19 l l  225 2~4 12 11~ "1~0 Zh`) -;a~6 410 -454 12 431 -365 11 575 604 
53 . . . .  3 . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ 2~6 8 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 

268 264 19 18~. 221 87 51 ~2 ~ ')2 77 13 111 H 13 4 l n 7 2  ]~.~_b 11 173 170 . O - 6  14 67 -65 
431 ,375 121) 1016 9 2~, ~ 326 11 1R/ 191 1.2 ~8 145 15 182 -199 
172 229 H S 3 9 ~49 173 10 1 ')4 231 H 7 -4 "0 69 ~2 12 183 1~6 ~3 29,$ 311 2 lf~7 -84 

10 273 -296 1~ 146 -166 12 612 0~13 1 79 ,"4 13 237 -272 14 147 -177 6 331 298 ~i 5 6 

12 46 26 219 128 12 23~ -2~6 ~ 117 169 215 -1~9 61 113 ]8 254 ~1~ 126 1.'.4 12 499 -~16 20 113 "1C2 
13 200 215 2 193 -2?4 121 - 1 4 2  .~ ~ 4  -417 19 2')4 2 ~  ",7 137 2~7 14 523 -557 110 -133 
14 384 413 34 552 572 ~ 13 3 4 479 441 H 13 - 4  ;'1 3n6 4~7 16 51 113 4 326 -297 
15 79 -72 500 -520 .~ 3 -4 5 137 -1~6 H.  5 5 25 2 6 1 " - 2 6 6  ~ 211 " 289 
16 116 -71 5 275 3~.9 0 133 16d 8 n5 -60 1 ~3 122 ~ ~ 5 1 ~ • 264 -284 

9 64 60 99 1 ~  182 181 31 4n6 448 156 145 t; 181 -166 31 141 185 6 296 .330 
H 4 =3 10 64 9~ 5 65 346 331 ~.6 1 '~  1')6 146 "1 34 77 -90 1!3 17~ ~ 116 -178 ~ 253 -~20 

1 . . . . .  t 6  11 176 183 43 221 ~ . . . . . . . . . .  56 65 :~? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  161 
~3 -72 1~ 76 -57 8 46 32 161 . . . .  2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 ~ 61 42 . . . . .  

176 153 13 198 231 ~ 1~2 1~1 9 1~3 1~3 6 436 490 1~ . ~ 8  121 1n4 H 5 -6  
7 173 168 14 114 "127 3 186 260 8 72 -135 a ;~ ~ ~ 1o0 175 h 215 -211 5 3"~1 294 
98 563 607 4 242 243 9 80 -134 h e ~ 1 SAC -(-76 ".U 84 -,'17 362 -372 ~ 239 224 

532 537 H 0 . ' 3  95 12'~ 119 11 767 -774 32 14)3 -197 1~. 231 ~47 11 91 -n2 7 233 -228 91 "1~7 
10 46 "72 99 "121 12 ~17 522 13.~ "137 ~ 12 4~4 "449 8 726 " 7 " 0  34 213 144 

14 431 -440 ~ 176 "18~ 1.4 426 4";d 5 2q9 340 4 77 -99 ~ 4 -5 1 113 129 5 236 318 
15 220 275 153 160 ,4 14 3 15 734 7R6 6 3~7 354 8 133 2.~2 1 24~ 3,~2 11 l n7  110 ~ 667 -715 
16 91 -56. 4 72 -80 l a  229 -2~2 7 2n3 1 ~  10 261 2.~6 l 954 -1~32 2 2~7 -20~ 12 241 25~. 143 1~5 
20 46 140 94 124 0 170 2~9 18 69 "130 8 ".43 "11~. 12 457 -5~1 2 l n l  2"~ 3 I~2  197 8 251 -274 
21 71 71 86 1'~4 123 1 207 -221 9 162 16d 14 399 -~18 3 135 - ~ 7  4 463 -470 ~ 1 -6  9 51 -116 

198 -248 d 4 4 'LU 1~2 -2~d 4 ;c'72 2~'5 6 91 q9 1 110 96 
H 5 3 g 127 -16~ ,4 14 -3  13 1,1 1"~o ~ ~ - 5  ~7 8C5 796 8 1~'6 -165 ~ 46H -471 |1  67 -73 

11 296 295 3 94 R7 162 177 11 ~ ,5  102 319 271 12 196 -212 
0 123 -139  13 367 365 2 75 97 1 123 -93 H 8 - 4  2 "  262 317 I1  211 2~4 12 25O 265 6 586 "6C0 13 17~ 2r5 

235 247 14 363 "381 32 563 591 86 6~'5 -654 12 130 151  13 521 569 7 426 465 14 126 -132 
223 218 15 127 -169 H n 4 206 268 ' 89 -~7 171 -213 15 420 ~47 14 3a~ -3-"6 8 272 -366 ]5  136 -192 

4 255 -257  17 79 -82  56 620 641 ~ 330 -3~6 10 254 291 16 346 - 3 r 6  1o 139 - l n 3  13 136 -173  17 300 -2n9 
5 88 -172 O 193 -217 336 -370 3 2,'12 - ;~ '2 14 204 254 17 2~.D 233 17 2P7 "2r'O 14 568 "635 

1227 *$257 H 9 3 15 356 -356 ~ 6 6 42 305 -391 7 478 5~1 4 13.~ 1~9 16 291 -293 18 16~: -166 
383  428 693 764 3h~. 377 5 1~23 214 16 473 - S ~  19 2~a -225 14 9 C. 16 246 -233 
301 ,322 0 250 "232 6 509 434 ~ 162 -163 o 4~3 4/t2 20 54 -86 20 121 118 0 5nO "586 

9 46 91 3 111 86 ~ 961 °963 7 532 55d - 5 5 ~ 59 ~19 2~ 236 "2~'.7 
~.O 497 ~ . 4  4 99 "119 1 324 -359 d 4 -4 d 25~ -2"~3 H 1 5 ~ )41 -190 H 2 6 216 196 
11 317 9330 474" 539 14 89 140 9 222 249 0 272 32~ 113 1r)6 4 52,9 605 
~,6 137 . . . .  86 1 . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  25 . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . .  ~. . . . .  

75 80 181 17~ 11 1~'8 -20,1 369 -358 373 361 ~ /;0 1".9 32~ -313 i 158 -156 
H 5 -3  9 205 -105 ,4 ~ -4 3 86 113 14 115 -134 3 286 -273 3 160 169 16 -107 3 575 -542 

10 234 -261 4 446 476 16 lhO 170 4 842 °822 4 ~ -50 8 159 l r ,1 4 /,7 76 H 6 " 6  
32 . . . . . . . .  ~8 3 "83 6~ . . . . . . . . .  2 . . . .  2 2~.3 56 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3?; ) 170 H 838 877 4 297 352 18 79 1 '~  168 -177 ~ 613 -617 H 9 -5 6 3:$7 359 3 177 - l f l 3  
4 264 284 8 186 172 78 310 320 H v 4 7 68 92 1~6 -9Z 4 ~66 -275 9 Ii3 -111 4 100 191 
6 402 408 31 328 366 10 631 "6¢19 131 125 9 174 "150 11 77 -46 7 2~2 4n~, 10 87 75 56 166 "2.44 

2 3 5  -229 116 -146 12 462 -51~ 9 365 3~.6 1 2~2 341 12 2e8 -313 12 73 - l r ' 6  8 294 3~4 11 104 ~7 273 -290 
7 251 8266 4 ....... 1 . . . .  1 .... 2 ...... 2 177 2n7 1 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 ....... 
8 403 -436 118 -139 18 291 -248 11 294 3')2 - l n 8  14 500 -5~0 . 10 269 -2~0 13 2?0 227 175 "152 
9 I e ~  " 1 t 8  76 215  , 2 1 0  2~ 147 -178 ~2 14~ -B5  4 51 -76  H 5 - 8  11 151 - 1 " 4  9 76 - 7 9  

12 176 ~201 176 210 238 186 8 lr~2 -1(~2 ,4 "1 -5 13 311 -3,~7 )I 2 -6  10 227 224 
1.6 219 "249 8 107 91 ,4 1 4 15 325 391 9 100 141 4~ 174 233 14 E4 1,~6 ~ 116 "1~-3 
17 315 q354 11 60 "80 16 202 "168 IU 167 "185 ~ 297 269 195 177 1 67 -1C9 245 24~ 
19 239 9258 12 151 169 ~ 266 287 13 394 -465 207 -259 5 37~. 374 ,4 10 5 1~7 125 ~.3 265 -252 

S4 17S -23~ .317~ 260 XO ~"a -2~0 , o -4 4 1~1 -72 6 1~8 1~2 a ~07 19,3 s~ ~1 ~o 
)4 6 3 15 241 "282 3 265 -263 5 483 525 7 295 271 2 80 I".5 ~ 209 -293 17 91 "11)0 

16 212 -199 4 218 -237 rl 5 4 71. 524 53Z 8 ~ 672 -693 ~ 428 -446 64 -49 563 589 39 164 .-141 
0 763  * 7 2 9  17 185 -~,89 87 69 "1~8 . 290 2411 385 -396 . 145 "175 4 94 93 8 469 -504 
1 874 -847 537 -575 0 925 -886 3 147 142 9 579 -914 1~ 344 -400 7 13 /  - IR8 9 460 -48~ H 7 6 
2 912 q850 H 10 3 9 167 -345 1 179 177 ~ h9 -6R ~.3 2101 232 11 2n7 -2~1 11 922 -236 

390 -349 10 . . . .  32 ....... 72 -1!~ . . . . . .  1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ 182 22 ,  
370. 357 158 "188 ~ ~ l  255 141 . . . . . . . .  L . . . . .  3 . . . . . . . . . . . . . .  ~73 1 . . . .  

5 85 9148 400 442 14 246 -258 4 1 ~  100 10 447 -466 19 123 01~3 14 155 115 4 261 2(,8 14 311 279 4 277 313 
76 . . . . . .  ~ 1 . . . . .  1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ?8 . . . . . . .  

138 -179 352 -361 16 193 -198 3 3~.8 "351 12 69 -36 21 lO4 -169 16 48 -47 6 2~3 ~44 19 76 70 121 -144 
8 ~1 80 4 154 171 10 207 -1')7 13 l e 0  -1n8 18 16)  -145  7 179 -1~8  20 156 169 ~0 145 1~9 

85 73 5 308 -299 H 1 -4 11 381 -376 ~.0 ~1 -110 ,4 2 5 19 143 "175 139 157 21 67 -83 
10 322 3 t4  98 99 -122 1.2 656 -657 17 61 -41 2G 59 69 11 77 -95 H 7 -6 
11 251 -248 215 -1R8 1 521 -470 ~ 10~ 9~ :.2 94 - 1 ~  ~ 3 6 
12 287 -297 10 156 -144 ~ 537 577 H 5 -4 H I n  4 59 ~2 H 6 5 :3  263 -20~ 21 256 -260 
13  364 -400 12 114 152 452 -529 36 135 154 ~5 1~8 -~54 G 129 131 338 -374 
~.4 211 -231 4 243 206 1 321 3n9 U 174 lo0  1~3 -L.~6 0 379 -328 1 256 -3CU 43 7n7 -667 

792 816 ~5 233 2 . . . . . . . . . . .  2 . . . . . . . . . . . . . . . . .  ; . . . . .  ~ . . . . . . . . . . .  , 32 . . . . .  
.16 ~8 91 6 174 "166 3 234 239 3 244 -2off 261 -253 113 -12~ 101 -91 5 3On -293 

111 -129 9 137 -67 4 513 -5.~7 4 187 - l o 9  9 465 - 4 ~  6~ 2,'~7 -2~8 t] 123 I'~6 5 516 -560 76 693 737 
H 6 -3  107 -99 10 058 -627 6 ~4 -117"  5 175 -1o0 1,'] 1(13 21~6 4~_9 -413 ~ 48 43 6 450 458 160 161 

3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ; . . . . . . . . . . . . .  ~ ...... 9 B . . . . . . .  
202 -171 167 -208 12 945 - i o n 2  9 2n6 1~7 h lt~ -4 12 '~32 569 1~,=; 1 "5"  3 '.37 -:..~4 56'6 488 .;71 2~9 
t33  109 87 104 129 14 5~5 -5n1 I ,  h5 -87 13 192 2'~5 10 48h 521 4 6b -14 10 216 -229 13 261 -298 

3 2 2 4  - 2 5 4  198 243 13 4~1 -427 12 623 "641 10 ~3 ~9 14 1"7  216 11 1nO .-118 5 :.31 -171 11 95 -98 15 113 -150 
164 -163 9 56 -63 16 191 144 13 27o -315 12 o l  l n 5  12 1n9 1~3 16 180 2o7 
33~. *348 1 200 196 18 141 179 5.4 2~4 -2~1 '.5 Y4 "13o 1t 2 -~ 13 04 -2~3 ~ 11 -5 ~ 3 -6 :,7 325" 3~,4 

9 60 47 11 423 -442 2~ 56 -Od 15 2 o l  -262 
12 622 62~ 12 109 153 !7 94 - l ~ 4  " 11 4 1 1237 1354 ,t 6 -5 H 8 6 
~,3 621 *625 tS 64 88 ;4 2 4 2 564 • -5o9 I~3 -1~8 261 246 
~.4 561 $63 ' ,4 4 4 rs 129 -169 241 - ~ 4  ~ 244 "2~6 ~ 119 139 3 791 B?.9 tl 219 275 
~.8 75 "150 ,4 11 3 1 162 221 " 145 -176 5 1,1~.7 -1.131 353 31~ 230 -2~0 4 376 445 ~. 199 232 
20 64 .100 2 193 -21.2 0 25~ -263 .~ 114 206 4 401 511 3 .4~'0 o3~3 0 F4 171 5 219 -2?9 . 437 -475 

H 7 3 159 -155 4 63~ -5~6 454 4"73 9 146 -~9 10 54 -~4 287 -263 11 256 .288 624 -639 6 156 263 
5 399 -403 5 364 -353 4 4n2. 423 11 14~ - l ~ d  6 133 -161 12 160 -2.~3 8 382 407 

0 ~.31 133 212 245 2~,I -181 5 211 -2"~S ). 11 -4 ".3 447 41b 10 97 -1"~5 33 126 135 10 76 -1~nl ~¢ 8 -6 
~.4 116 "131 11 289 -332 . . . .  126 9 ~ . . . . . .  87 . . . . . .  ~ ~ . . . . . . . . . . . .  4 ~ 289 -292 147 1113 209 313 4 2 - 4 7 /  1 360 -319 ~5 3Rd -4~.5" 12 247 -2?4 H !~ 5 13 134 165 223 2~.5 

3 2"~0 "o259 9 131 176 ~ 353 -37o 3 ,to 1,~b ",,6 321 373 13 445 -4~0 14 377 372 131 -161 
452 484 H 11 -3  10 123 142 1 ,'~b R°J * 3r1(- -3r 'b .17 3~5 -34o 14 32:) 3;)8 0 " 2:~5 -,: '~3 "15 4A4 526 65 1A6 233 
4'57 437 35"~ 3~0 14 Z23 -132 5 221 ; 54  :8  3°9 4?.6 16 24~ 2~1 1 97 :11  16 ~2 73 
2 1 . . 2 1 4  32 . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . .  -2 ' . . . . . .  
299 -282 127 169 12 1 ~  16,) 19 1~7 H 12 -5  8 121 -167 

10 181 -207 4 142 175 H 2 - 4  1" 121 133 13 4 i~3 H 3 ~ ,~ 4 6 10 3~ ;  -376 
11 127 108 5 162 "165 3" '~3 48 14 12~, ~I24 ,4 7 5 5 ~2 /  132 13 233 233 
12 ,:12 127 ~ 321 .3?9" 43 4,36 -4~s 4 .I.~e -44.~ ~ 1~0 !2a o ?~4 -3~'1 ~ 272 3"1 16 141 -1S2 

365 -384 79 76 6 371 -395 ~ 12 4 62d 6~7 O 343 -3~1 7 211 2~3 ~. 56n -5n6 15 125 157 
15 6~ 96 9 127 137 135 1~1 343 -4~1 fi 185 -1~.b ~I:~ -463 386 396 

. . . . . . . . . . . . .  '6 . . . . . . . .  ; 3~, . . . . . . .  7 . . . . . . . . . . .  ~ .... 2. .135 ~ .... 
7 111 1~.¢ . 1 0  273 235 7 2O5 -ex7 3 466 -513 

mittlere Winkel  zwischen der Ringebene und den Erwartungswert e n t s p r i c h t -  sie ist etwas griSsser als 
Nring-Si-Bindungen betr~gt 173 °. Die  an die exocyc- in den Borazolen, was wegen der Ringspannung ver- 
l ischen N - A t . m e  gebundenen Si-Atome befinden sich st~ndlich ist - ,  sind die exocyclischen B - N - B i n d u n g e n  
nicht in der Ebene des Vierrings, sondern sind um etwa mit 1,44 A im Mittel unerwartet kurz und lassen auf  
75 o aus dieser herausgedreht. Dies ist wegen der Rau- betr~tchtliche n-Bindungsanteile schliessen. Dies ist vor 
merfii l lung der SiMeo-Gruppen erforderlich, allem deshalb iiberraschend, weil es wegen der Stellung 

W~thrend die L~inge der B - N - B i n d u n g e n  im Ring der Substituenten nicht m~Sglich ist, eine n-Bindung 
mit einem Mittelwert yon 1,459 .t. durchaus etwa dem dadurch zu formulieren, dass man das freie Elektronen- 
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Table 3 (fort.) 
o 6 ,, 0 -7  l a  371 361 4 115 144 1.3 196 2 ; 5  0 ;'78 ;'72 1 11"~ 116 ~ 332 -351  . 1"1 - 8  5 2~,2 241 

19 134 1'~0 16 a3 -130  2 31)b 2¢5 2 215 -241  1 237 -24"J b ~'73 249 
4 fi~ l t . 1  2 7'~ q4 ~+ 253 273 ~ S - 7  & 183 16~ 3 289 "27& $ 1~8 -11.9 5 116 -) .34 11 1n7 °~. 44 

51 - 1 n 6  4 5~5  o ; e  H 8 7 8 1~6 113  4 65 - 8  12 1`57 le.4 
o no 1~'~ 6 6~2 7;'3 + 3 7 I 421 478 5 4 7 3  -47 '~ ~< '+ - 8  H ~ ~ ~6 =57 %'; '8 
d 7.~ - l~ . r .  6 b9 7 2 2~7 "269  1 118 "156  H ~ - 8  6 297 364 

10 2?7 - 2 ~ 7  1 112 -134  3 175  173 2 70 -14~  7 162 l g 6  ~. ~8 - ~ d  + 565 573 ,1 4 9  
. . . . . . . . . . . . . . . . . .  57 . . . . .  43 . . . . . . .  42 333 . . . . . . . .  32 . . . . . . . . . .  5 213 

16 158 2" ' *  4 2e~6 - 2 4 6  2 " ~  1A7 19e 178 258 270 2 ; 9  -2 t ,5  4 1'13 -1'~3 U 2O6 p4u I 133 ~ . . . .  +3 3 . . . .  + + i -  1o5 i- 2 . . . .  o . . . . .  3 .  +o 5 + ~3 31 
2 +43 IR2 23 4e6 -4.~6 10 91 m5 13 17~ " 2  +6 6 126 1~7 10 + 4 O I ~ 1 5 171 - ~ a ~ H l+ . + + 2 + + 2 + ~ 
3 309 3~8 11 3e0 "3~5  $2 380 4~6 3 122 99 6 216 225 
4 262 -284  - '- 7 ~ 3 - 7  12 764 - 8 7 6  H .~ - 7  14 265 " 2 ~ e  4 116 " i l l  7 11.6 -16=  2 94 14') '1 4 - 9  
6 3 ! /  -3"~? 1.4 273 -31.1 5 237 - 2 0 4  11 92 " 1 ! 2  6 1 . 6  433 
/ ~6 ° 1 ~  1 134 - 7 9  1 92~ - 9 9 4  16 99 132  b ]4'~ 3~3 . 1 6 7 696  -694  12 1 4 ]  -151  a ~92 "~32 1 ~' .2 ~19 
i~ 156  172 .3 2,~9 - 3 P b  ~ 4~], 4~+ 17 14~ - X ] 7  7 201  164  ~ 4 5 3  450  ! 3  365 - 4 3 0  1 O 133  l ~ n  it 2 k 3  2~7 
', 1114 - l ? ~  4 35 -1A3  J 315  - 3 ~ 0  8 91 1"19 3 160  175 10 26~ 311  14 171 -217  ! 4  O4 - 1,'11~ ~.1 1~9 139 

! 5  95 130 ~ .~7 -5~, 4 3~'~ 35b ~ 6 7 9 3~.1 362 2 413 445 11 35& 359 15 1".0 - 8 3  11 32'~ - 2 n 8  
0 5~ P7 5 121 141 It] 313 -336 3 21e 162 Id In7 II~ Ib iPd 119 . 1 9 13 151 12~ 

.~ 1'1 6 1 l e 2  r*9 9 3 " ~  3?5 1 177 2~3 11 1~6 184 5 2~)4 371 
11 2.:2 ~, '~ 1') 2.13 ~.19 2 115 137 15 83 120 6 412 " 3 9 4  ,~ 4 8 .t 7 8 t~ 3t ,2 - 4 4 1  ,~ % 9 . I. I,+ ~ i++ . . . . . . .  5 

135 17¢ " I - 7  + .  729 742 5 15e - 1 8 3  a + 7 ~ 1 - 8  0 3?5 34', 0 234 - 2 3 9  . 1 - 9  0 107 - l ? +  
,~ 1A9 -~.97 13 18~ ";L" 2 6 214 "2`50 2 1'11 1~3 1 2'55 - 2 6 3  

1 437 411 14 4~7 444 7 246 -264  ~ 274 277 2 116 111 3 70 94 3 80 -'~7 1 2~b 25~ . 5 - 9  
, 10 " 6  2 31e -341 15 ¢5 ~ ;  n 95 142 1 2 ° 8  3"s6 3 84 -93 7 125 '1r19 4 141 1~2 2 366 375 

+ . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . .  2: . . . . . . . . . . .  1 15e - : .78  351 - 3  m'~ L7 1 ' 9  162 a ^ - 7  Ln9 151 5 85 7d ~ 4 - +  ,, ? - b  5 -~.?0 2 l x 0  1 " o  

3 ++ -m.~ 9 258 - 5 7 3  -~ 4 7 1 1m2 -175  7 3~+ 35+ 2 5+1 52+ 1 14+ -125  1 . 3  - l ? n  . 2 n l  

~3 ! ~ b  19¢ 12 256 -2~7  + 1~9 - 1 8 0  3 192 1 6 8 9  130 -1'~2 4 12d 148 5 7~ -t~9 15 1"13 -9.~ 
11 223 -2~C 13 11'5 12-3 3 214 2 7 /  4 81 -'70 1 6~ 62 1~ 500 - 5 6 4  ~ q'~l 9~ ¢ 2~7 3 ' 2  H r) Y 
12 11"] 113 14 3~6 -3e3  ~ " 179 't A "1 5 112 131 7. 75 -7'~ 11 1<)2 " 1 9 5  o I n 7  - l ;~U " ~ ~ 
13 1~'i -142 16 q7 -144 6 154 142 b 36¢ -368 5 q l  1'~b Ib 116 " I  ~7 7 i ~  123 . " 8 
: 4  ~,~ 1~4 17 1'1": - " 1  7 l l U  - l ~ d  7 374 - 3 2 9  7 99 l n b  9b 

18 i t  9 115 9 147 1 : ;  8 112 -1213 5 142 1.95 ~ ~' 8 11 27e 2a5 0 36 )  3 2 "  2 344 - ~ q 2  
H ~1 o ~'3 140 " I ? V  ~.++ 173 " l n b  ~ 26d "294  9 1'56 1~5 1J 1 ?3 1 ~o 1 ,35o 3~5 ~ .$24 - 3 7 ~  ,+ 6 -~  

1~ 2'>4 2~8 l :J 2 . 4  - Z ~ '  + 597 - 6 1 4  14 2~3 234 ~, 1t;3 - , v  
0 l r 7  - i f i ; " l  .t 2 7 . 4 - 7  11 1~6 -1'10 11 112 162 1 279 29d 15 2?3 -2"~9 . a - b  3 l n 7  n ) 

13 147 "1. t~  12 167 - 2 n 2  2 316 -33~  ,, ~ - v  ~ 2~1 -~4~  

. . . . . .  ; 3~'0 . . . . .  o3:'m 21 2 ] ~  . . . . . . . . . . . .  2q~ 1 6 1 " ) / )  1461 . . . . . . . . . . . .  73 1 5 .  . . . . . . . .  - 1 4 2  + 3732" . . . . .  , , , t  i ~ '  ++ - 2 n ~  g 8 2,,4 . . . . .  .2,~0~: 

14J -tgX ,I31 4?3 4 611 &20 I31 25+ 15~ ~.'~7 d 2'~1 -313 11 123 - ~ o  
4 1C l  -151  ~ l l ~  - 1 4 5  5 516 5?4 - 7 7 2 o9  13+  a ~ - 8  4 ~0  *99  11 1 ! 3  11~ o9 ~o ;2  ~7  278  
5 Ob -75  9 150 -1,~3 6 336  3 " 1  o l~.b " 1 n l  12 232 2 ~  1: l n l  - l ? e  

11 156 - 1 = i  7 4A4 4~7 e 461 -445  ,~ 1,'S - 7  I 148 " I 4 D  7 173 - 1 4 9  13 34V M. 1 l;~ oa ?o ,4 ? ,) 
,~ L? 6 9 1 "2  - 1 1 9  1 92 -132  2 313 - 3 1 1  ; 3  I l L  -133  

. 2 - 7  1") 1'~1 - 1 ~ 3  2 2 l ~  -2`57 1 8 ;  114 3 369 3 ] 4  . r~ .~, ,t + b U 1To 1'~7 
+ 22.~ -~51  13 1 " 9  1~1 3 2J9 "243  2 q? - 9 1  4 264 - 2 4 4  - • 9 

2 ° 6  33+ 14 264  2Ad 4 ,33 1~.) 73 - ~.:~8 5 60 - 6 5  3 l l b  137 3 17 ~ ~ a9 ~ 7 " 11 5 
. 12 -& 1~'6 1o5 l &  144 "1o5  7 /O -~2  9 13~  -15" )  ~ 75 78 1 2S l  2? :  n 33~ 33,;  

4 6,1b " 7 1 0  17 173 1~¢ . ? - 7  9 15~ -169  10 ~ 3  - 2 4 0  b 3 ; I  - 3 3 4  ~ 133 - I ~ c  ~- 299 
152 165 5 b24 -691 15 297 - 247  10 n3 95 11 3RO -2R1 7 241 245 4 q - e  ~ q# ~.le g 4~ - 7 - g  
134 -16LS 6 5"~3 -563 19 59 -71 1 117 I~9 12 196 -2r, o b 378 -4;0 3 ;~') - 2 ° ~  

5 116 -16o  9 348 3R.J 5 7~ - 6 b  .4 11 - 7  1.3 162 175 9 113 ~.51 1 l n 7  l ~ b  ~ 3 - 9  5 31~ - 2 o 7  
145 2e4 10 2~6 1 9 e  H 5 7 7 253 -248  15 371 357 1 i  213 -240  3 2"13 l r O  0 1 ~," ;)X,: 

41o 14 1+6 - 2  ~2' 8 171 -2" I+ 1 224 o2~0 17 122 -178  5 2A9 2?2 1 -393  
. . . . . . . . .  153 10 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 . . . . . .  8 . . . . . .  ~ 16~ . . . . . . . .  

17 235 "244  177 1%:~ 10 335 340 H 6 8 7n -71  , n - 1 ~  
(~ ) 2 9  120 2 79 76 12 549 5 9 2  H ~ 8 4 l b /  1~-4 .3 79 -PJ  
6 134 " l i b  o ~ a lJ ; ] ~ 

Tabelle 4. Bindungswinkel 
N(3)-B(1)-N(4) 98,0 ° C(4)--Si(2)-C(5) 107,0 ° 
N(1)-B(1)-N(3) 129,3 C(5)--Si(2)-C(6) 106,2 
N(1)-B(1)-N(4) 132,7 C(6)--Si(2)-C(4) 110,1 
N(3)-B(2)-N(4) 97,7 N(2)--Si(3)-C(7) 108,1 
N(2)-B(2)-N(3) 132,5 N(2)--Si(3)-C(8) 109,1 
N(2)-B(2)-N(4) 129,7 N(2)--Si(3)-C(9) 113,8 
B(1 ) -N(3)-B(2) 81,9 C(7)--Si(3)-C(8) 110,1 
B(1)-N(3)-Si(4) 139,4 C(8)--Si(3)-C(9) 107,6 
B(2)-N(3)-Si(4) 137,9 C(9)--Si(3)-C(7) 108,0 
B(1)-N(4)-B(2) 82,4 N(3)--Si(4)-C(10) 110,6 
B(1)-N(4)-Si(1) 137,6 N(3)--Si(4)-C(11) 110,5 
B(2)-N(4)-Si(1) 1 3 9 , 1  N(3)--Si(4)-C(12) 109,8 
B(1)-N(1)-Si(5) 118,7 C(10)-Si(4)-C(11) 108,2 
B(1)-N(1)-Si(6) 117,2 C(11)-Si(4)-C(12) 110,0 
Si(5)-N(1)-Si(6) 1 2 4 , 1  C(12)-Si(4)-C(10) 107,5 
B(2) -N(2)-Si(2) 118,3 N(1)--Si(5)-C(13) 109,3 
B(2)-N(2)-Si(3) 117,2 N(1)--Si(5)-C(14) 113,3 
Si(2)-N(2)-Si(3) 124,5 N(1)--Si(5)-C(15) 111,0 
N(4)-Si(1)-C(1) 1 1 0 , 1  C(13)-Si(5)-C(14) 107,0 
N(4)-Si(1)-C(2) 110,4 C(14)-Si(5)-C(15) 106,5 
N(4)-Si(1)-C(3) 111,7 C(15)-Si(5)-C(13) 109,7 
C(1)-Si(1)-C(2) 107,4 N(1)--Si(6)-C(16) 108,8 
C(2)-Si(1)-C(3) 108,4 N(1)--Si(6)-C(17) 113,8 
C(3)-Si(1)-C(1) 108,7 N(1)--Si(6)-C(18) 110,3 
N(2)-Si(2)-C(4) 108,5 C(16)-Si(6)-C(17) 106,6 
N(2)-Si(2)-C(5) 114,2 C(17)-Si(6)-C(18) 108,3 
N(2)-Si(2)-C(6) 110,9 C(18)-Si(6)-C(16) 108,9 

paar des sp2-hybridisierten Stickstoffs am freien p- letzteren spricht auch die Kiirze des B . . .  B-Abstandes 
Orbital des ebenfalls sp2-hybridisierten Bors anteilig (1,92 ~ ) ,  der etwa demjenigen in den/z -Aminodibora-  
werden l~isst. Man ist vielmehr gezwungen,  eine n- nen (1,92 und 1,93 A, Hedberg & St+sick, 1952) ent- 
Wechselwirkung fiber den Ring selbst unter Annahme  spricht und durcbaus mit den B-B-Bindungen in poly- 
von B-B-Bindungsantei len zu formulieren. Fiir die edrischen Boranen verglichen werden kann, die B-B-  
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Abst/inde zwischen 1,60 uad 2,07 A aufweisen (vgl. 
Lipscomb, 1963). 

Die mittlere Si-N-Bindungsl/inge 1,747/~ steht in 
guter l~bereinstimmung mit bisher bekannten Werten. 
Solche sind r~Sntgenographisch am Tetramethyl-NN'- 
bistrimethylsilyl-cyclodisilazan zu 1,718 (0,04) 
(Wheatley, 1962), am Octamethyl-cyclotetrasilazan zu 
1,728 (0,010)/~ (Smith & Alexander, 1963) und am 
Si2N20 zu 1,72 (0,015)A (Idrestedt & Brosset, 1964) 
bestimmt worden und durch Elektronenbeugung am 
Trisilylamin zu 1,738 (0,02) A (Hedberg, 1955) und am 
Hexamethyl-cyclotrisilazan zu 1,78 (0,03) A (Yokoi & 
Yamasahi, 1953). Da bei allen genannten Verbindun- 
gen die N-Atome zumindest ann~ihernd planare Koor- 
dination haben, dtirften sf~mtliche Si-N-Bindungen 
n-Bindungsanteile enthalten. 

Die Si-C-Bindungslflngen schwanken etwas. Die Ab- 
weicbung im einzelnen betr/igt bis zum Zweieinhalb- 
fachen der Standardabweichung. Es ist jedoch kaum 
anzunehmen, dass die Unterschiede reell sind. Viel- 
mehr fallen Fehler in den Messdaten bei diesen mit 
hohen Temperaturfaktoren ausgestatteten Atomen be- 

sonders stark ins Gewicht. Der Mittelwert der Si-C- 
Bindungsl/inge (1,869/~) steht ebenfalls in guter tJber- 
einstimmung mit den Literaturwerten. Als solche seien 
angeftihrt: die bereits oben erwiihnten Verbindungen 
Tetramethyl-NN'-bistrimethylsilyl-cyclodisilazan mit 
1,876 (0,04)~ und das Octamethyl-cyclotetrasilazan 
mit 1,88 (0,018) A, ferner das dimere Dibrom-trimethyl- 
siloxyaluminium mit 1,86 (0,06) A (Bonamico, 1966a), 
ein weiteres Aluminosiloxan der Zusammensetzung 
MesA13BrsO6Si4 mit 1,90 (0,036)/~ (Bonamico, 1966b) 
und das Okta(methylsilsesquioxan)mit 1,985 (0,04)A 
(Larsson, 1960). 

Die Molektile sind im Kristall in Schichten parallel 
der Ebene (010) in Wechsellagerung (Gleitspiegelebene 
a) angeordnet. Die Ringebene ist dabei ann/ihernd 
parallel zu dieser Ebene ausgerichtet. Die Verbindung 
der einzelnen Schichten erfolgt dutch Schraubenachsen 
21 bzw. Symmetriezentren (vgl. Fig. 3 und 4). 

Der Verfasser ist folgenden Personen und Institu- 
tionen zu Dank verpflichtet: Herrn Professor Dr Dr 
E.h.J. Goubeau fiir sein Interesse und die Ftirderung 

,1 

X 

Fig. 3. Kristallstruktur, Projektion auf (001). 

X ~ 

\ 
Fig.4. Kristallstruktur, Projcktion auf (010). 

\ 

l, 
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mit Institutsmitteln, Herrn Dr P.Geymeyer fiir die 
ISlberlassung einer Substanzprobe, Herrn Professor Dr 
E. Hellner und Herrn Dr H. Burzlaff ftir die Messungen 
am automatischen Diffraktometer des Mineralogischen 
Instituts der UniversitS.t Marburg, dem Recheninstitut 
der Universit~it Stuttgart (Direktor Professor Dr W. 
KniSdel) fiir die Gew/ihrung von Rechenzeit ftir die um- 
fangreichen Rechnungen, und der Deutschen For- 
schungsmeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Industrie fiir die l~lberlassung von Ger/iten. 
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The Crystal and Molecular Structure of 7-Chloro-l,2-benzoisothiazolin-3-one 

BY LUIGI CAVALCA, (}IOVANNA FAVA GASPARRI, ALESSANDRO MANGIA AND GIANCARLO PELIZZI 

Istituto di Chimica Fisica, Universitdt degli Studi, Parma, Italy 

(Received 29 July 1968 and in revised form 17 February 1969) 

The crystal structure of 7-chloro-l,2-benzoisothiazolin-3-one has been determined by three-dimensional 
X-ray analysis. There are four formula units, CTH4NOSC1, in the orthorhombic unit cell, a= 23.78 (2), 
b= 7.96 (2), c = 3.859 (4)/~, space group P2x2121. In each molecule the benzene and isothiazole rings 
are planar and their planes are nearly coincident, the dihedral angle being 179-3 °. Steric hindrance 
between C1 and S is probably responsible for the distortion of the molecule and for the lack of biological 
activity in the compound. Packing is determined by C1... CI van der Waals contacts and by N H . . .  O 
hydrogen bonds. 

Introduction 

The investigation of the crystal structure of 7-chloro- 
1,2-benzoisothiazolin-3-one was undertaken as a part 
of a programme of study of the molecular structure of 
a series of antifungal compounds containing the iso- 
thiazole ring,* structural information being important 
in order to correlate the biological activity with the 
structure of these compounds. Chemical and biological 
studies (Gialdi, Ponci & Caccialanza, 1964; Ponci, 
Vitali, Mossini & Amoretti, 1967) have shown that in 
this series the antifungal activity is strongly reduced 
when the 7-position is occupied by any substituent and 
in accordance with this the compound described in the 
present paper is practically inactive. 

A short preliminary account of this structure has al- 
ready been given (Cavalca, Fava Gasparri, Mangia & 
Pelizzi, 1968). 

* This research is carried out in collaboration with the Isti- 
tuto di Chimica Farmaceutica della Universitb. di Parma. 

Experimental 

7-Chloro-l,2-benzoisothiazolin-3-one occurs as very 
slender colourless orthorhombic needles elongated 
along [001]. Cell constants, determined from Weissen- 
berg and rotation photographs taken around the elon- 
gation axis (Cu K~, A=1.5418~), are as follows 
(standard deviations given in parentheses are in units 
of the last decimal figure): 

C7H4NOSC1, M=185.6;  a=23.78 (2), b=7.96 (2), 
c=3.859 (4) A; V=730.5 A 3, Z = 4 ,  Dx= 1.69 g.cm-3 
/z = 66.1 cm -1 (Cu K~), F(000) = 376. 

Space group: P2a2121 (from systematic absences and 
structure analysis). 

Three-dimensional intensity data were determined 
photometrically on integrated and non-integrated equi- 
inclination Weissenberg photographs taken around 
[001] up to the third layer (multiple-film technique, 
Cu K~); 657 independent reflexions were observed out 
of a possible 900. By collecting data along the short 


