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1,l ,S,S-Te1ramethyl-3,7-d~phenyl-f h6, 5h6,2,4,6,8,3,7-dithiatetrazadiborocin (4), ein achtgliedri- 
ger Ring, wurde durch Reaktion von Dichlorphenylboran (3) mit S,SDimethyl-N,N’bis(tri- 
methylsily1)sulfodiimid (2) dargestellt. Die Umsetzung von 3 mit N,N-Dimethyl-N,N’-bis(tri- 
methyisily1)sulfamid (5) ergibt ein polymeres Produkt 6 .  Die Struktur von 4 wurde aus Diffrakto- 
meter-Einkristalldaten bestimmt und zu einem ungewichteten R-Wert von 0.079 verfeinert. 4 kri- 
stallisiert in der orthorhombischen RaumgruppePbca. Der Achtring zeigt erhebliche Abweichun- 
gen von der Planaritat. 

Preparation of Sulfur Nitrogen Boron Compounds; 
Crystal and Molecular Structure of an Eight-membered S - N - B Ring 

1 ,I ,5,5-Tetramethyl-3,7-diphenyl-l h6, 5h6,2,4,6,S,3,~-dithiatetrazadiborocin (4), an eight-mem- 
bered ring, was synthesized by the reaction of djchlorophenylborane (3) with S,S-dimethyl-N,N’- 
bis(trimethylsily1)sulfodiimide (2). The reaction of 3 with N,N‘-dimethyl-N,N’-bis(trimethy1- 
sily1)suIfamide (5) yields a polymeric compound 6 .  The molecular structure of 4 was determined 
from single crystal X-ray data and refined to an unweighted R-vaIue of 0.079. The compound cry- 
stallizes in the orthorhombic space group Pbm. The eight-membered ring exhibits significant 
deviations from planarity. 

Verbindungen des Bors mit Ring- und Kafigstrukturen sind in den letzten Jahrzehn- 
ten in grofierer Zahl untersucht worden’). Wir versuchten, in dieser Verbindungsklasse 
cyclische Derivate zu synthetisieren, die neben Bor auch Schwefel und Stickstoff im 
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Ring enthalten. Unser Interesse galt dabei besonders den Bindungsverhaltnissen in die- 
sen Ringsystemen rnit elektronenreichen und elektronenarmen Elementen. Kurzlich be- 
richteten wir uber die Darstellung von 1 rnit einem viergliedrigen Ring’), der durch Re- 
aktion von C,H,B[N(CH,),], mit SO,(NCO), entsteht. 

0 =C-N( CH,) 

Dieses Thiadiazaboretidin ist das erste Beispiel eines Schwefel-Stickstoff-Bor- 
Heterocyclus. Die amorphe Verbindung konnte jedoch nur an Hand ihres Massenspek- 
trums charakterisiert werden. 

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Isolierung kristalliner cyclischer Derivate durch 
Umsetzung von Dichlorphenylboran (3) rnit Schwefel-Stickstoff-Verbindungen. 

Bei der Reaktion von 3 rnit S,S-Dimethyl-~,N’-bis(trimethylsilyl)sulfodiimid3~ (2) 
oder N,N‘-Dimethyl-N,N’-bis(trimethylsilyl)sulfamid4) (5 )  in CH2Cl, entstanden die 
Achtring-Verbindung 4 bzw. das Polymere 6. 

76H5 

H3C, p-Si(CH,)3 H,C, J’T-R-N CH, 
2 s  + 2 C,Il5BC1, - 3‘ ‘S’ + 4 (CH,)3SiC1 

II~C‘ N-B-N” ‘ ~ € 3 ~  
/ $  

I13C Y-Si(CH3), 
I 

4 

2 3 C6H5 

CH3 
I 

0 N-S1(CH3)3 

0 N-Sl(CH,), 
Y 
4 \  + 3 - (C)$(NCH3),BC,H,)x + 2 (CII3)3SiCI 

6 I 

5 
CH, 

4 konnte durch Umkristallisieren aus Benzol in Form farbloser Kristalle isoliert und 
durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden. 

Strukturbestimmung 
4 kristallisiert orthorhombisch, Pbcu, mit u = 952.2(2), b = 2171.7(5), c = 1812.7(4) pm, 

V = 3748 106pm3, Z = 8 Molekiile/Elementarzelle. 
Fur die Strukturuntersuchungen wurdc ein Einkristall rnit den Dimensionen 0.32 x 0.3 x 

0.18 mm auf einem Synthex P2i-Vicrkrcisdiffraktonieter vermessen (w-2O-scan-Methode, 
Mo-K,-Strahlung, Graphit-Monochromator, Szintillationszahler, sin O,,,/h = 0.572 A-1, Zahl 
der beobachteten Reflexe, d .  h. rnit I > 1.96u(I), 2106, drOnt = 1.26 g cm- 3). Die Struktur wurde 
nach direkten Methoden gelosts). 

Die Verfeinerung nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate zunachst mit isotropen, dann 
mit anisotropen Temperaturfaktoren der Form exp[- 1 / 4 ( B , , ~ * ~ h ~  + . . .  + 2B,,n*b*hk + . . . )I  
vorgenommen, konvergierte fur  dic bcobachteten Reflexe zu R ,  = 0.079 und R, = 0.072 (R1, R, = 



1980 Darstellung von Schwefel-Stickstoff-Bor-Verbindungen 2065 

ungewichteter bzw. gewichteter R-Wert, Definitionen s. Lit.@). Die H-Atome wurden nicht loka- 
lisiert . 

Das Gewichtsschema basierte auf der statistischen Varianz der Meflwerte. Im letzten Zyklus der 
Verfeinerung waren alle Parameterverschiebungen kleiner als 0.1 Q. 

Die Atomformfaktoren fur S, N, C, €3 wurden den International Tables entnommen7). Die 
Tabelle der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren kann bei den Autoren angefordert 
werden. 

Ergebnisse und Diskussion 
4 und 6 besitzen sehr unterschiedliche Eigenschaften. Warend 4 z. B. leicht loslich 

ist in Benzol, ist 6 unloslich in allen gebrauchlichen organischen Ldsungsmitteln. Im 
Festkdrper nehmen wir daher fur 6 eine polymere Struktur an. In der Gasphase sollte 
nach massenspektroskopischen Untersuchungen die Verbindung dimer vorliegen, da 
keine Ionen mit hdheren Massenzahlen beobachtet wurden. Den hdchsten Peak ergab 
das Monomere O,S(NCH,),BC,H~ bei m/e = 210. 

Abb. 1 zeigt ein Molekul von 4 mit den Schwingungsellipsoiden der Atome. In Tab. 1 
und 2 sind die Atomparameter sowie die Bindungslangen und -winkel zusammenge- 
stellt. 

c3 

c8 

C14 

Abb. 1. Molekul von 4 im Kristall (ohne H-Atoms); Schwingungsellipsoide mit 
50% Wahrscheinlichkeit 

7 

4 bildet im Festkorper isolierte Molekule. Der Achtring weicht im Kristall erheblich 
von der PIanaritat ab (s. Abb. 1). Die Konformation des Ringes laRt sich annahernd 
wie in 7 wiedergeben. 
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Tab. 1. Atomparameter mit Standardabweichungen (in Einheiten der letzten angegebenen 
Dezimalstelle; ohne H-Arome) 
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Tab. 2. Bindungsabstande und -winkel (pm brw.") mit Standardabweichungen 
(in Einheiten der letzten angegebenen Dezimalstelle; ohne H-Atoine) 

~~ 

Sl - N1 149.615) 52 - C4 
s1 - N2 152.9(6) N1 - B1 
S1 - C1 180.3(7) N2 - B2 
S1 - C3 180.6(7) N3 - B1 
5 2  - N3 155.1(5) N4 - 82 
52 - N4 152.7(61 81 - C 5  

52 - C2 182.118) B2 - C11 

125.6 (3) 

104.7 (3) 

109 .O (3) 

108.2( 3) 

104.2(3) 

103.2 ( 3) 

123.5(3) 

110.9(3) 

103.5 ( 3) 

109.3 ( 3 ) 

104.2 ( 3 )  

c2 - s2 - c4 
S1 - N1 - 91 
S1 - N2 - 92 
S2 - N3 - B1 
52 - N4 - B2 
N1 - B1 - N3 
XI - 81 - C5 

N3 - 81 - C5 

N2 - B2 - N4 
N2 - B2 - C11 
N4 - B2 - Cl1 

103.0(4) 

129.6( 5 )  

133.9(5) 

121.815) 

132.7(5) 

123.2(6) 

118.2( 6 )  

118.5 ( 6 )  

130.6(6) 

113.9 ( 6 )  

115. S(6) 

180.9:7) 

146.5 ( 9  1 

143.2(10) 

142.6(9) 

142.8(10) 

157.5 (10) 

159.3 (10) 

N1 - S1 - N2 
N1 - S1 - C1 
Nl - S1 - C3 
N2 - S1 - C1 
N2 - S1 - C3 

c1 - SL - c3 

N3 - 52 - N4 
N3 - 52 - C2 
N3 - S 2  - C4 
N4 - 52 - C 2  

N4 - 52  - C4 

Danach wird der Ring aus zwei Ebenen gebildet, in denen die Atome S2, N3, BI,  N1  
bLw. S2, N4, B2, N2, S1, N1 liegen. Die Normalen auf diesen Ebenen bilden einen 
Winkel von 54". Die Konformation des Ringes liegt damit zwischen einer Sessei- und ei- 
ner Wannen-Konformation, da der Teil des Ringes, den die Atome N4, B2, N2, S1 bil- 
den, weder nach ,,oben" (Wanne) noch nach ,,unten" (Sessel) geklappt ist. 

Diese Beschreibung gilt jedoch nicht streng, da die Abweichung einiger Atompositio- 
nen von der mittleren Ebene, die durch die sechs Atome gebildet wird, signifikant ist. 
Fur die Atome, deren Abstand das Dreifache der Standardabweichung von der besten 
Ebene iibertrifft, ergeben sich die folgenden Werte: N2( - 8.9), B2(7.3), N4(3.0), 
N1(- 11.8 pm). Die Atome S2, N3, B I ,  N1 liegen im Rahmen der Fehlergrenzen exakt 
in einer Ebene. 
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Die Phenylringe sind gegen die Ebenen, die die o-Bindungen der Boratome aufspan- 
nen, jeweils leicht gedreht. Die Winkel zwischen den Normalen auf den Ebenen durch 
N2, B2, N4, C11 und Cl l -C16 sowie N i ,  BI ,  N3, C5 und C5-C10 betragen 16.6 
bzw. 7.0". 

Sowohl die vier S-N-Bindungen (149.6(5)- 155.1(5) pm; Mittelwert: 152.6 pm) als 
auch die vier B-N-Bindungen (142.6(9) - 146.5 (9) prn; Mittelwert: 143.8 prn) irn 
Ring unterscheiden sich signifikant. 

Die Konformation des Ringes ist offenbar nicht ohne Einflul.3 auf die Abstande, 
denn die langsten Bindungen (S2-N3: 155.1 und N1 -B1: 146.5 prn) werden gerade 
zu den Atomen ausgebildet, die aus der Ebene 52, N4, B2, N2, S1, N1 herausragen 
(N3, BI, siehe auch Abb.). 

Mit den in 4 gefundenen S - N-Abstanden vergleichbar sind die in den Strukturen 
von (CH,),S(NH),8) (153 pm) und C6H,CH2(CH3)S(NCO)zC(~H3)2') (155 pm) ermit- 
telten S - N-Bindungslangen. 

Experimenteller Teil 
Die Ausgangsverbindungen S,S-Dimethyl-N,N'-bis(trimethylsily1)sulfodiimid (2)4), N,N'- 

Dimethyl-N,N'-bis(trimethylsily1)sulfamid (5) 3 und Dichlorphenylboran (3)'O) wurden nach pu- 
blizierten Vorschriften dargestellt. Die Reaktionen wurden in sorgfaltig getrockneten Losungs- 
mitteln unter AusschluB von Feuchtigkeit durchgefuhrt. 

'H-NMR-Spektrum: Varian XL-I00 mit TMS als externen Standard. - IR-Spektren: Perkin- 
Elmer 157. - Massenspektren: Gerat CH7 der Firma Varian. - Die Elementaranalysen wurden 
vom Mikroanalytischen Labor Beller, Gottingen, durchgefiihrt. 

I, 1,5,5-Tetramethyl-3,7-diphenyl-l ,I6, 5i6!2,4, 6,8,3,7-dithiatetrazadiborocin (4): Zu einer Lo- 
sung von 2.46 g (10.4 mmol) 2 in 40 ml CH2C12 lafit man innerhalb 1/2 h eine Losung von 1.6 g 
(10 mmol) 3 in 20 ml CH2Clz tropfen. Nach halbstundigem Riihren bei Raumtemp. wird das Lo- 
sungsmittel i. Vak. abgezogen und der weil3e Riickstand in 30 ml Benzol aufgenommen. Nach Zu- 
gabe von 0.8 g (C,H,),P wird die Losung etwa 1 h unter Ruckflub erhitzt und der unreine Fest- 
korper abfiltriert. Das Benzol wird i. Vak. abgezogen und der weifie Ruckstand zweimal mit we- 
nig Benzol gewaschen. Umkristallisieren mit wenig heiDem Benzol ergibt farblose Kristalle. 
Schmp. 177- 180°C, Ausb. 1.21 g (66%). - 1R (Nujol): 3050 (m), 2940 (sst), 2855 (st), 1595 (s), 
1465 (m), 1440 (sst), 1410 (sst), 1370 (sst), 1320-1280 (sst, br), 1250 (sst), 1180 (m), 1160 (s), 
1075 (st), 1035 (sst), 1000 (m), 980 (s), 940 (st), 920 (st), 905 (s), 890 (ss), 870 (ss), 775 (m), 
760 (m), 745 (st), 710 cm-I (ssl). - 'H-NMR (CH2C12): 6 = 3.66 (s; S(CH3)Z), 7.98 (mc; 
C,H,). - MS: m / e  = 356 (4%; M'), 264 [100%; (CH,),C,H,N,S,B;]. 

C,6HZ2BzN4S2 (356.1) Ber. C 53.96 H 6.23 B 6.06 Gef. C 53.5 H 6.3 B 5.9 
Darstellung von 6 :  Zu einer Losung von 5 (2.5 g, 9.3 mmol) in 30 ml CH2C12 wird bei Raum- 

temp. eine Losung von 3 (1.46 g, 9.2 mmol) in 30 ml CH2CI2 getropft. Die klare Losung wird 
iiber Nacht geriihrt. Der entstandene weil3e amorphe Festkorper wird abfiltriert und i. Vak. ge- 
trocknet. Nach 'H-NMR-Spektren liegt in der Mutterlauge (CH,),SiCl vor. Der in allen ge- 
brauchlichen organischen LAsungsmitteln unlosliche Festkdrper wird mehrmals mit Acetonitril 
gcwaschen und i. Vak. getrocknet. Schmp. 167-17OoC, Ausb. 1.7g (89%). - IR (Nujol): 
3095 (m), 2955 (sst), 2895 (sst), 1605 (m), 1500 (m), 1475 (sst), 1445 (sst), 1430 (st), 1400 (sst), 
1340 (sst), 1295 (sst), 1200 (st), 1180 (sst), 1145 (st), 1130 (sst), 1085 (m), 1045 (sst), 1015 (sst), 
945 (s), 855 (sst), 795 (st), 750 (sst), 710 cm-' (sst). - MS: m/e  1 420 (8%; Dimeres), 210 
(100%; M'). 

Ber. C 45.73 H 5.28 B 5.15 CI6Hz2B2N4O4S2 (420.1) Gef. C 45.8 H 5.3 B 5.1 
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