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Die Kristall- und Molekiilstrukturen von 3,4,5-Trimethyl-l,2,4,3,5-dithiazadiborolidin (2), 
2,3,4,5-Tetramethyl-1,3,4,2,5-thiadiazadiborolidin (3) sowie von 3,5-Dichlor-1,2,4-trimethyl- 
1,2,4,3,5-triazadiborolidin (5) wurden bestirnmt. 2 und 3 besitzen ebenso wie 3,5-Dimethyl- 
1,2,4,3.5-trithiadiborolan (1) und 1,2,3,4,5-Pentamethyl-l,2,4,3,5-triazadiborolidin (4) ein pla- 
nares Ringgeriist. Sie kOnnen als ftinfgliedrige 6 n-Elektronensysteme aufgefaRt werden. Im Ge- 
gensatz zu 2 und 3 liegt 5 im festen Zustand a ls  Dimeres in Form eines tricyclischen Systems vor. 
Die Strukturen werden vergleichend diskutiert. 

Contributions to the Chemistry of Boron, 112') 

Molecular and Crystal Structure of a Series of Five-Membered 6n-Electron Heterocycles 
with Boron, Sulfur, and Nitrogen as Ring Members 
Th e  crystal and molecular structures of 3,4,5-trimethyl-l,2,4,3,5-dithiazadiborolidine (2), 2,3,4,5- 
tetramethyl-l,3,4,2,5-thiadiazadiborolidine (3). and 3,5-dichloro-l,2,4-trimethyl-l,2,4,3,5-tri- 
azadiborolidine (5) have been determined. A planar ring structure was found for 2 and 3 like that 
of 3,5-dimethyl-l,2,4,3,5-trithiadiborolane (1) and 1,2,3,4,5-pentarnethyI-1,2,4,3,5-triazadiboro- 
lidine (4). Therefore, these heterocycles can be described as five-membered 6 x electron systems. 
In contrast to 2 and 3, 5 forms a tricyclic system in the solid state and is present as a dimer. The 
structures of 1 to 5 are compared. 

Im Laufe der letzten Jahre wurde die vollstiindige Reihe der fiinfgliedrigen Bor- 
Heterocyclen 1 - 4 synthetisiert2-9. Sie sind als 6 n-Elektronensysteme auf~ufassen~), 
und nach Hiickel sollten sie planar gebaut sein. Photoelektronenspektren bestiitigen im 
Verein mit MO-Rechnungen diese Annahme5). Direkte Strukturinformationen sind 
aber bisher nur von 1 bekannt" sowie vom 3,5-Dichlor-l ,2,4,3,5-trithiadiborolan7). Sie 
belegen eine ebene B&Ringstruktur in der Gasphase. Ungekliirt ist allerdings noch, 
ob 1 auch im festen Zustand monomer bleibt. Die Heterocyclen 1 - 5 bieten nun die 
MBglichkeit, die mit der Substitution der Ringglieder einhergehende Strukturgnderung 
systematisch zu durchleuchten. Aus diesem Grunde fiihrten wir Kristallstrukturanalysen 
an den Verbindungen 2 - 5 aus*). 
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3,4,5-Trimethyl-l,2,4,3,5-dithiazadiborolidin (2) 
Die bei Raumtemperatur fliissige Verbindung 2 kristallisiert unterhalb - 30°C ortho- 

rhombisch in der Raumgruppe Cmcm (Nr. 63), eine Strukturbestimmung wurde jeweils 
bei - 30°C und - 160 “C durchgefiihrt. Die Elementarzelle enthalt vier Molekiile, de- 
ren Schwerpunkte die spezielle Lage (4c) mit der Symmetrie mm2/C2, besetzen. Die 
Molekiilebenen liegen parallel (001); die zweidhligen Molektilachsen verlaufen parallel 
zur bAchse. Die Wasserstoffatome der CH,-Gruppen kdnnen nur teilweise diese Sym- 
metrie erfiillen. Es ergaben sich aber keine Hinweise fur eine auch nur partiell geordne- 
te H-Verteilung. Wir nehmen deshalb an. dal3 auch bei - 160°C noch eine praktisch 
freie Rotation der CH,-Gruppen um die N - C- bzw. B - C-Bindungen stattfindet. 

Abb. 1 liel3e vermuten, dal3 zwischen je zwei ZMolekulen eine intermolekulare 
Wechselwirkung bestehen kbnnte. Die grol3en intermolekularen BS-Absunde sprechen 
jedoch gegen diese Auffassung. 

Abb. 1 .  Projektion der Elementarzelle von 3,4,5-Trimethyl-l,2,4,3,5-dithiazadibrolidin (2) auf 
(001). Schraffierte Kreise zeigen die Position der Atome mit z = 0.25, leere Kreise Atome nit  

z = 0.15 an 
Abb. 2. ORTEP-Plot von 2 mit Angabe der Atomabst~de und Bindungswinkel 

Nach der Strukturbestimmung besitzen die Geriistatome der ZMoleklile C,,-Sym- 
metrie. Hierin stimmen die voneinander unabhilngigen, bei - 30 “C und - 160 “C 
durchgefiihrten Bestimmungen iiberein. Bedingt durch die unterschiedliche Tempera- 
tur fiihrte die Verfeinerung zu etwas verschiedenen Atornabsunden und Bindungs- 
winkeln. Da der bei -160°C gesammelte Datensatz nicht von einem Einkristall 
stammt, geben wir den Daten eines zylindrischen Einkristalls ( 0 0 . 2  mm), die bei 
- 30 “C erhalten wurden, den Vorzug. Im experimentellen Teil sind die Molekiilpara- 
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meter aufgelistet, die fiir den bei - 160°C vermessenen Kristall erhalten wurden. Die 
Molekiilstruktur von 2 diskutieren wir gemeinsam mit den Strukturen der anderen Ver- 
bindungen, iiber die hier berichtet wird. 

2,3,4,5-Tetramethyl-1,3,4,2,5-thiadiazadiborolidin (3) 
Da 3 bei 13 "C erstarrt, wurden davon ebenfalls Einkristalle im Markrdhrchen gezo- 

gen. Die Verbindung kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/n mit Z = 4 (vgl. 
Tab. 1) .  In der Elementarzelle liegen die Fiinfringe von 3 paarweise parallel zueinander. 
Die N - N-Bindungen verschiedener Paare stehen zueinander orthogonal. 

Abb. 3. Projektion der Elementarzelle von 2,3,4,5-Tetramethyl-l,3,4,2,5-thiadiazadiborolidin (3) 
auf (010) 

Abb. 4. ORTEP-Plot von 3 mit Angabe der Atomabsunde und Bindungswinkel 

Alle Geriistatome von 3 liegen praktisch in einer Ebene. Die grdRte Abweichung der 
Ringatome von der ausgleichenden Ebene des Fiinfringes beobachtet man bei den bei- 
den Bor-Atomen B 1 und B 2 mit 0.67 und 0.69 pm. Etwas weiter entfernt sind die exo- 
cyclischen C-Atome, n W c h  4.3 pm (C 21), 5.8 pm (C 22), 2.6 pm (C 23) und 6.1 pm 
(C 24). Das Molekiil besitzt somit nahezu C,,-Symmetrie. Hierauf weist auch der gerin- 
ge Interplanarwinkel C 23 - N 1 - N 2 - C 21 von 3.15" hin. Die Geriistatome schwin- 
gen vor allem in der MoleMilebene, wie den B, der anisotropen Temperaturfaktoren zu 
entnehmen ist. Die Anisotropie dieser Bewegungen ist aber bei weitem nicht so stark 
ausgepragt wie bei der vorher besprochenen Verbindung 2. 

1,2,3,4,5-Pentamethyl-l,2,4,3,5-triazadiborolidin (4) 
4 liegt in der Gasphase" und in L6sung'm monomer vor, erstarrt bei 1 "C und kristal- 

lisiert bei - 30 "C orthorhombisch flachenzentriert (vgl. Tab. 1). Die Molekiile besitzen 
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die Symmetrie C2". Da im Volumen der Elementarzelle nur Z = 4 Molekiile Platz ha- 
ben, entfallt die Raumgruppe Fmmm. Von den verbleibenden Raumgruppen Fmm2 
und F222 enthalt die erstere eine vierzahlige Lage rnit der Punktsymmetrie des Mole- 
kiils. Eine giinstige Packung der Molekiile ist rnit Riicksicht auf die Gitterkonstanten 
nur in der Aufstellung F 2mm und Fm 2 m mdglich und von diesen in F 2 mm besser als 
in Fm 2m. Die UberprUfung beider Aufstellungen rnit Hilfe direkter Methoden zeigte, 
daR diese uberlegungen richtig waren. 

Die Verfeinerung mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate fiihrte bei anisotro- 
per Beschreibung nur zu R = 0.15. Die E ,  der anisotropen Temperaturfaktoren zeigen 
ungewdhnlich starkes anisotropes Verhalten der Ringatome und der C-Atome mit einer 
Ausrichtung zum Molekiilschwerpunkt. Auch die AtomabstAnde und Bindungswinkel 
zeigen ungewdhnliche Werte (vgl. exp. Teil). Man kann daraus schliefien, daR die Ato- 
me der Fiinfringe nicht einheitlich den Symmetrieoperationen der Raumgruppe F 2  mm 
folgen; mit anderen Worten, das Molekiil ist mit seiner zweizahligen Achse nicht 
ausschliefilich in Richtung a orientiert. Dieser Befund ist nicht ungewdhnlich, da die 
Form des Molekiils 4 eine Orientierung in fiinf verschiedenen Richtungen in der Ebene 
(010) ermdglicht, ohne die Molekiilpackung wesentlicht zu beeinflussen. 

Nach Simon-Guinier-Aufnahen erleidet 4 beim Erwarmen von - 140°C bis zum 
Schrnelzpunkt fiinf Phasen~mwandlungen~). Dementsprechend erfolgen selbst bei tie- 
fer Temperatur leicht Umordnungen der Molekiile im Kristall. Dies ist sicher auch der 
Grund dafiir, daJ3 bei - 30°C gezogene Einkristalle beim Abkiihlen auf - 140°C sprin- 
gen. 

Obwohl eine vollsandige Aufklarung der Molekiilstruktur von 4 nicht mdglich war, 
folgt aus der Raumgruppe und der Lage der 4-Molekiile, daB der B2N,-Ring ebenso wie 
die vorher besprochenen Ringe rnit B,S2N- bzw. B2N2S-Geriist planar oder weitgehend 
planar sein muR. 

3,5-Dichlor-1,2,4-tnimethyl-1,2,4,3,5-t~azadiboro~din (5) 

Da uns die vollstandige Strukturaufklarung von 4 nicht gelang, versuchten wir iiber 
das bei Raumtemperatur kristalline Dichlor-Derivat 5 informationen zur Ringkonfor- 
mation der 1,2,4,3,5-Triazadiborolidine zu erhalten. Die Verbindung liegt sowohl in 
der Gasphase5) wie in Lbsunglo) monomer vor. 5 kristallisiert monoklin in der Raum- 
gruppe P 2,/n mit 4 Molekiilen pro Elernentarzelle. Die Strukturbestimmung zeigte, 
daR im Kristall Dimere des Triazadiborolidins 5 vorliegen. Das Dimere 5 - 5 ist ein tri- 
cyclisches System mit einer Fiinf-Vier-Fiinfringstruktur der Symmetrie Ci (Abb. 5 ) .  

Der zentrale B - N - B - N-Vierring ist planar und nahezu quadratisch, d. h. diese 
vier B - N-Bindungen sind Bquivalent. Da jeder Triazadiborolidin-Fiinfring je ein tetra- 
koordiniertes Bor- und Stickstoffatom enthat, kdnnte man eine surkere Abweichung 
der Fiinfringe von der Planaritat erwarten. Dies ist aber'nicht der Fall, wie die kleinen 
Auslenkungen der Ringatome aus der ausgleichenden Ebene des Fiinfringes belegen. 
B 1, N 1, B 2, N 2 und N 3 sind von dieser Ebene nur I .2, 0.9,0.2, 0.6 und 1.2 pm ent- 
fernt. Die Ebenen-Normalen von Vierring und Fiinfring schliefien einen Winkel von 
62" ein. 
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Abb. 5 .  ORTEP-Plot des dimeren 3,5-Dichlor-l,2,4trimethyl-l,2,4,3,5-triazadiborolidins (5) 

Diskussion 

Die Geriiststrukturen der Methylderivate von Trithiadiborolan (l), Dithiazadiboro- 
lidin (2) und Thiadiazadiborolidin (3) sowie wahrscheinlich auch von Triazadiborolidin 
(4, 5)  sind planar bzw. praktisch planar. Sie bestatigen damit die aus ihren He(1)-PE- 
Spektren abgeleitete Ringkonformation5) auch fur den festen Zustand von 2 und 3 (und 
bedingt auch fur 4). Hierfiir sprechen auch die Winkelsummen von 360" an den tri- 
koordinierten B- und N-Atomen, die sp2-Hybridisierung anzeigen. Damit sind u. a. op- 
timale Voraussetzungen fiir starke B - N-x-Wechselwirkungen gegeben. 

In den beiden mit Elektronenbeugung untersuchten Trithiadiborolanen6nn X,B,Sp 
(X = CH,, C1) wurden S - S-Absunde von 207.6 bzw. 206.7 pm gefunden. Im Dithi- 
azadiborolidin 2 betragt dieser Abstand 205.7 pm. Er entspricht damit dem in H,S, 
(205.5 pm)11.12). Die B - S-Absunde in der Reihe 1 - 3 sind unter Beriicksichtigung der 
Standardabweichungen gleich lang und betragen 180.3, 181.3 und 180.0 pm. Streng ge- 
nommen sollte man aber nur die B - S-Abstiinde von l und 3 vergleichen, da nur in die- 
sen eine B-S-B-Teilstruktur enthalten ist. Zu bedenken ist aber, daR der B-S- 
Abstand von 1 aus einer Elektronenbeugungsanalyse in der Gasphase stammt. Zum 
Vergleich eignet sich daher besser der Bicyclus 6") mit einem B - S-Abstand von 
180.0pm. Wie die B - S-Absunde in den Ringsystemen K3B3S614), Na,B3S614), 
(HS-BS),'9 sowie von (RzN)4B4q16) mit 177.5, 176.5, 181.0 und 183 pm lehren, fllgt 
sich der B - S-Abstand von 3 recht gut in diese Reihe ein. Offenbar ttndert sich der 
B - S-Abstand nicht signifikant mit-elektronischen Vednderungen in der B - N-Bin- 
dung, die sich ihrerseits aber deutlich in den B - N-Abstiinden und den IlB-Spektren zu 
erkennen geben. 



3886 H.  Noih et al. Jahrg. 113 

8 
R = CH,; R'= N(CH.J2 

Die B-N-Abstilnde in 2 und 3 sind mit 143.5 und 138.5 pm merklich verschieden. 
Der kiirzere Abstand in 3 entspricht einer hohen B - N-Bindungsordnung. In 2 liegt ein 
Stickstoffatom vom Diborylamin-Typ vor, und der relativ lange B - N-Abstand ahnelt 
dem in 6 mit 142.1 pm gefundenen ebenso wie dem fur das Diborylamin [(CH3)2B]zNCH3 
beobachteten Abstand von 141.5 pm'q. Es liegt somit in 2 keine sehr hohe B - N-Bin- 
dungsordnung vor (berechnet nach einem CNDO/S 2-Verfahren zu 1.185 9. 

Die B - N-Bindung in 3 entspricht formal einem Monoaminoboran-Typ, fur den in 
Abhlngigkeit vom Borsubstituenten Bindungsabstaride zwischen 136 und 142 pm ge- 
funden wurdenl8). In ubereinstimmung damit steht die aus CNDO/S 2-Rechnungen 
folgende B - N-n-Bindungsordnung von 1.280 fur die B - N-Bindung in 39. Fur 4 
sind aufgrund dieser Rechnungen ausgewogene B - N-Bindungsverhaltnisse zu erwar- 
ten; fiir die beiden B - N-Bindungstypen folgen Bindungsordnungen von 1.175 und 
1.145s. Jedoch erwiesen sich weder 4 noch 5 als geeignete Modellverbindungen zur 
Priifung des Rechenergebnisses. 

Mit 141.3 pm liegt in 3 eine kurze N - N-Bindung vor. Da der N - N-Abstand in 
1,ZDimethylhydrazin 145.0 (3) pm betri.igt19) und in 3 planar von Substituenten umge- 
bene N-Atome vorliegen, war n i t  einer Abstandsverkiirzung als Folge der Umhybri- 
disierung zu rechnen. Dennoch belegt der N - N-Abstand in 3 eine bessere cyclische De- 
lokalisierung der n-Elektronendichte als in 6, das ebenfalls N-Atome vom sp2-Typ ent- 
halt aber mit 145 pm einen langeren N- N-Abstand aufweist. Auch in den weiteren be- 
kannten Hydrazinoboranen 720) und tJ21) sind die N - N-Abstilnde mit 143 bzw. 145 pm 
deutlich langer als in 3. In beiden Fallen liegen aber verdrillte B - N - N - B-Gruppie- 
rungen vor, mit einem Interplanarwinkel von 72" in 7 und 90 " in 8. Hier dominiert die 
n,n-Abstohng iiber eine mdgliche B - N-n-Elektronendelokalisierung. 

Der Ersatz von Ring-S- gegen Ring-N-Atome in der Reihe 1 - 3 ist mit einer Verklei- 
nerung der Ringwinkel an den B-Atomen verbunden (117.7, 112.9, 110.7"). Dabei er- 
weist sich der Ringinnenwinkel des Bors als anpassungsfahiger als der des Stickstoffs, 
der in 2, 3 und 6 weit weniger vom idealen 120"-Winkel abweicht als der des Bors. Ins- 
gesamt gesehen erharten die Molekiilstrukturen von 1 - 4 die Auffassung, da8 diese 
Rmge als 6 n-Elektronen-Funfringe angesehen werden diirfen. 

Die ErhBhung der Aciditiit am Bor durch Einfiihrung elektronenziehender Substituen- 
ten an den Bor-Atomen von 4 fiihrt im Chlorderivat 5 im festen Zustand zur 
DimerisierungZ2). Dagegen dimerisiert das Fluordenvat gU) anomal unter F/N-Aus- 
tausch zu 10. 

Mit 144 (3) pm sind die N - N-Abstande in 10 und 11 gleich lang. Die im Vergleich zu 
3 deutliche Aufweitung dieser Bindung ist verbunden mit dem ubergang von einem sp2- 
in ein sp3-N-Atom, das formal einem N-Atom vom Ammonium-Typ entspricht. Prak- 
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tisch gleich langen B - N-Abstlnden in 11 (161.7, 161.2 pm) stehen deutlich verschiede- 
ne (158, 167 pm) im Fluorid 10 gegeniiber. Hierin lul3ert sich die unterschiedliche Sym- 
metrie der beiden Vierringsysteme. 

Die B-N-Abstibde zum dreifach koordinierten Bor sind in 11 mit 137.2 und 
139.2pm kiirzer als in 10 (139, 141 pm), wobei der gr6Rere Abstand iibereinstimmend 
zum Hydrazin-N-Atom weist. Dies spiegelt deutlich den Effekt des zur x-Riickbindung 
rnit dem Bor flhigen Fluors in 10. Dementsprechend liegt der B - F-Abstand des drei- 
bindigen Bors in 10 deutlich iiber dem B -F-Abstand etwa von BF, (129.5 pmZ43 oder 
Dimethylborfluorid (129 pmZ5)), d. h. sowohl B - F- wie B - N-Abstand sind wegen der 
zur n-Rkkbindung fiihigen Substituenten langer als in Systemen, in denen keine 
,,n-Konkurrenz" vorliegt. 

Im Gegensatz zu 10 dissoziiert 11 in Lasung leicht in das monomere 5. Da aber die 
B - N-Bindungen im Vierring von 11 aquivalent sind, kdnnte sich auch ein anderes 
B-N-Bindungspaar lasen, und zwar in der Weise, daB ein B,N,Zehnring entsteht. 
Dieser Vorgang ist aber im Vergleich zum ersten entropisch ungiinstig. Jedoch ist die 
Annahme eines derartigen Zehnringsystems a l s  Zwischenstufe geboten, urn B-Isoto- 
penaustauschreaktionen, wie sie bei TrithiadiborolanenZ) und Triazadibor~lidinen~') 
beobachtet wurden, zu erkllren. Insofern sttitzt die Dimerisierung von 5 zu 11 den fiir 
den Isotopenaustausch zwischen Trithiadiborolanen vorgeschlagenen Reaktionsmecha- 
nismus. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Zndustrie und der BASF-Aktieng~elLFchuft fur die 
Fbrderung unserer Arbeiten und der Llnivem'fy of Zndiunu, Bloomington, fur die Maglichkeit zu 
einem Forschungsaufenthalt (H. N., H. F.). Eine Einladung der Firma Scintug errnbglichte uns 
die Strukturbestimmung von 5. Hierfiir danken wir Herrn H. Ripptein. 

Experirnenteller Teil 
Aus der Verbindung 2 wurde nach Abschrecken mit fltissigem Stickstoff nach dem von 

Huffmun2*) beschriebenen Verfahren durch wiederholtes Umkristallisieren ein Einkristall erhal- 
ten. Darilber hinaus wurde. wie bei den Verbindungen 3 und 4, in einer Glaskapillare vom Durch- 
messer 0.2 mm nach Lit.Z9) ein zylindrischer Einkristall gezogen. Die Beugungsdaten von 2 und 3 
( -  160°C) wurden mit einem Picker-Vierkreisdiffraktometer, von 2, 3 und 4 (- 30°C) sowie von 
5 (20°C) mit einem Syntex-P 2,-Vierkreisdiffraktometer gemessen. Alle Datensatze sind nach 
dem a-Verfahren erhalten worden. Wegen der kleinen linearen Absorptionskoeffizienten wurde 
keine Absorptionskorrektur angebracht. Zur Strukturbestimmung wurden jeweils nur Reflexe 
mit Z > 1 .% u (I) verwendet. Die Usung der Strukturen gelang sowohl mit Hilfe der Patterson- 
Synthesen als auch mit direkten Methoden. Durch Verfeinerung nach der Methode der kleinsten 
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Quadrate gelang in jedem Fall eine anisotrope Beschreibung der Molekiile. Die Temperaturfakto- 
ren sind definiert durch exp[ - 1/4(B11h2u*2 + . . . + 2B12hku*b* + . . . )I .  

Listen der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren sind bei H. N. abrufbar. 

Tab. 1. Kristalldaten der Verbindungen 2 - 5 

2 3 4 5 

Summenformel C3H,B2NS2 C,H12B2N2S C ~ H ~ ~ B Z N ~  C3H&Cl,N3 
Molmasse 144.8 142.6 138.6 179.7 
a [pml 1434.2 ( 5 )  1096.7 (9) 845.0 (8) 71 1 .O (9) 
b [pml 753.0 (9) 1112.0 (8) 732.1 (7) 886.4 (8) 
c [pml 722.4 (9) 712.2 (4) 1526.8 (8) 1382.6 (11) 

102.03 (6) 190.82 (7) 
v [m31  0.7802 0.8495 0.9445 0.8197 
Raumgruppe Cmcm P 2,/n F 2 m m  P21/n 

Z 4 4 4 4 
Schmp. [ T I  + 13 + 1  
Temp. bei 
Datensammlung - 30 "C -30°C -30°C + 2s "C 

B ["I 

drbntg. (g/cm') 1.24 1.12 0.98 1.45 

Kristullstrukturbestimmung uon 2: Ein bei -30°C gesammelter Datensatz bis 2 8 = 50" lie- 
ferte nach Datenreduktion 586 Reflexe mit I > 1 .% CY ( I ) ,  die zur Strukturbestimmung verwendet 
wurden. Zur Ldsung der Struktur wurden Ortsparameter verwendet, die aus einem bei - 160°C 
gesammelten Datensatz stammten. Eine Patterson-Synthese fiihrte zu den beiden Schwefelatomla- 
gen und aus einer Differenz-Fourier-Synthese wurden die restlichen Atome auI3er den H-Atomen 
erhalten. Die anisotrope Verfeinerung ergab R = 0.063. Eine anschlieoende Differenz-Fourier- 
Synthese lien keine eindeutigen Wasserstoffpositionen erkennen. Versuche, in Raumgruppen nied- 
rigerer Symmetric bessere Losungen zu erhalten, verliefen negativ. Die Atomparameter des bei 
- 30°C gemssenen Kristalls finden sich in Tab. 2, die Atomabstiinde und Bindungswinkel sind in 
Abb. 2 eingetragen. 

Tab. 2. Ortsparameter und Bij [lo-" m2] der anisotropen Temperaturfaktoren (Standardabwei- 
chungen) von 3,4,5-Trimethyl-l,2,4,3,5-dithiazadiborolidin (2) 

S . 0 7 1 9 ! 1 1  - 3 0 2 6 1 2 1  1 I 4  3 . 1 1 1 1  2 . 0 1 1 1  5 . 3 1 1 1  . I 5 1 4 1  0 0 

N 0 - 6 3 1 5 1 0 1  1 / 4  4 . 9 1 3 1  1 . 9 1 2 1  3 . 9 1 3 1  0 0 0 

o . 0 8 7 3 ( 4 1  - 5 4 2 1 ! 9 1  1 / 4  i . 7 ! 2 1  3 . 4 i 2 1  3 . 7 1 1 1  - 7 9 1 1 ~ 1  n o 

C1 . 1 8 1 0 1 4 1  . 6 2 2 9 1 1 n )  1 / 4  3 . 6 1 2 1  6 . 0 1 3 1  6 . 4 1 3 )  1 . 1 1 2 1  0 0 

c2 0 . 8 3 4 6 1 1 0 1  1 / 4  10.0101 1 . 0 1 2 1  5.9151 0 0 0 

Von zwei bei - 160°C gezogenen Einkristallen standen 1540 Reflexe zur Verfiigung. Nach 
Mittelung ergaben sich SO8 Reflexe mit I > I .% u ( I ) ,  die zur Strukturbestimmung verwendet 
wurden. Die Verfeinerung fiihrte nur in der Raumgruppe Cmcm zu einer sinnvollen Ldsung. Die 
anisotrope Beschreibung (auch hier ohne H-Positionen) fiihrte zu R = 0.070. Folgende Kristall- 
und Molekiildaten wurden aus dieser zweiten Messung erhalten (in pm): u = 1422.9, b = 753.6, 
c = 718.5; Bindungsabsttinde: S-S = u14.9(3), B-S = 184.6(7), B-N = 141.0(8), N - C 2  
= 149.4(11), B-C 1 = 120.1 (7); Bindungswinkel (inGrad): B-S-S = 96.2(2), B-N-B = 
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120.1(7),N-B-C1 = 128.7(5),B-N-C2 = 119.9(4),S-B-N = 113.8(5),S-B-C1 = 

117.5 (5). 
Kristallstrukturbestimmung uon 3: Nach Ziehen eines Einkristalls im Markriihrchen wurde bei 

- 30 "C mittels Rotationsaufnahmen ein einwandfreier Bereich der Kristallsaule ausgesucht und 
danach die Orientierung des Kristalls sowie die Elementarzelle bestimmt. Eine Datensammlung 
nach der w-Scan-Methode bis 2 0 = 55 ' e r fd t e  995 Reflexe. Nach Datenreduktion standen 923 
Strukturfaktoren, davon 792 mit I > 1.96 a(l) fur die Strukturrechnung zur Verfiigung. Eine 
MULTAN-Liisung lieferte alle Nichtwasserstoffatome, die rnit anisotropen Temperaturpara- 
metern bis R = 0.098 verfeinerte. Durch Differenz-Fourier-Synthese wurden 4 H-Atome lokali- 
siert, die Positionen der restlichen wurden rechnerisch erzeugt. Die danach durchgefiihrte Verfei- 
nerung (H-Atome isotrop) fiihrte zu einem abschlieknden R = 0.078. 

Tab. 3. Ortsparameter und Bii mZ] der anisotropen Temperaturfaktoren (Standardabwei- 
chungen) von 2,3,4,5-Tetramethyl-l,3,4,2,5-thiadiazadiborolidin (3) 

Y '11 '22 '33 '12 '13 '23 

5 

N1 

N2 

8 1  

8 2  

c 2 1  

c 2 2  

C23 
C24 

H211 

11212 

11213 

H221 

H222 

11223 

H231 

H232 

H233 

H24l 

H242 

11243 

, 1 0 2 8 1 4 )  

. 0 7 3 6 1 9 )  

. 2 2 0 2 ( 1 5 1  

, 0 7 1  7 1141 

- . W 4 3 1 1 5 )  

. 1 6 0 9 1 9 )  

-.01641161 

.16951131 

, 3 2 4 3  115) 

.0534 

- .0464 
- .0672 

, 0 1 2 4  

- .0260 

- . l o 8 6  

.1001 

, 0 9 1 0  

, 2 4 0 1  

.3085 

. 3 2 7 3  

,4101 

.1631121 

.05 1 2  I 6 1  

.1462161 

. 0 4 3 6 1 9 1  

.2160101 

, 1 5 7 1  181 

.3227101 

- .0251181 

- .05351101 

, 1 7 7 0  

, 0 7 0 5  
, 2 2 1 0  

, 3 9 2 3  

, 3 4 6 0  

, 3 0 6 7  

, 0 2 4 6  

- .0735 

- . o m 2  

- .0020 

- .1249 

- . 0 2 2 3  

.3510131 

- 6 7 2 1 1 0 1  

,6529181 

. 5  3021 131 

.40941131 

. 7 9 3 4 ( 1 5 1  

-42591161 

.04101111 

, 5 1 4 7  11 51 

, 9 1 0 9  
- 0 0 0 1  

. 1 5 0 9  

. s o 7 9  

- 2 8 6 7  

- 4 4 1 4  

-9561 

- 0 3 8 4  

. a 4 9 6  

. 3 0 3 5  

, 6 0 5 0  

. 5 4 4 0  

6.2151 

1 .7191 

2 . 2 1 1 1 1  

3 . 3 1 1 7 )  

3 . 2 1 1 6 )  

5.2L151 

5 . 2 ( 1 5 1  

7 . 4 1 1 1 1  

2 .231161 

6 . 3 1 1 )  3 .6111 

3 . 8 1 3 1  3 . 0 1 3 1  

4.2131 4.013)  

4.3141 4 . 4 1 4 1  

3 . 7 ( 4 1  4.7141 

6.5151 6 . 6 ( 5 1  

6.0151 9.6171 

5 .6141 5 . 2 1 4 1  

9 . 5 1 7 )  0 . 9 1 6 )  

-1 .3111 

- 0 . 3 1 4 1  

- 0 . 3 1 4 1  

* . 0 6 1 6 1  

- 0 . 6 1 5 1  

- 0 . 2 ( 6 1  

1 .4161 

- 0 . 5  I 61 

0 .1101 

alle H-Atome : 8 = 0 . 0  

1.1111 

- 0 . 4 1 3 1  

0 . 6 1 4 1  

-0 .68161 

-1.2161 

2 .5161 

0 . 1 1 7 1  

0 .01  161 

1.5171 

0.10181 

0.2121 

4 . 5 1 2 1  

-1 .1131 

0 . 0 1  I31 
-0 .0 141  

1.2141 

1 .0131 

-2 .2161 

Kristallstrukturbestimmung uon 4: Nach Mittelung von 527 Reflexen erhielten wir 254 Struk- 
turfaktoren, von denen 159 mit I > 1.96 a(l) zur Strukturbestimmung dienten. Direkte Metho- 
den (MULTAN) ergaben zwar die Lage der Molekille in der Elementarzelle, die Verfeinerung der 
Atomparameter konvergierte jedoch nicht befriedigend (Rise = 0.37; Raniso = 0.15). Bei der an- 
isotropen Beschreibung des MolekiiIs ergaben auI3erdem die Ortsparameter der Atome keine sinn- 
volle Molekiilstruktur, wie die nachstehenden AtomabsOnde und Bindungswinkel zeigen: 

AtomabsMnde(inpm): B - N l  = 144, B - N 2  = 141(6), N2-N2 '  = 124(2), B-C3  = 

Bindungswinkel (in "): C 3 - B - N 1  = 144(5), N 1 - B - N 2  = 97(3), B-N2-N2'  = 
168(5), N 2 - C 2  = 147(4), N l - C l  = 136(4). 

116(4), B-N1-B1 '  = 114(2). 

Kristallstrukturbestimmung von 5: Von den gemessenen 1075 Reflexen dienten 958 zur Struk- 
turbestimmung. Mit Hilfe von direkten Methoden (MULTAN) und Fourier-Synthesen konnten 
die Atomlagen des Molekiils lokalisiert werden. Die Verfeinerung mit isotropen (R = 0.234) und 
anisotropen Temperaturfaktoren (R = 0.143) ftihrte jedoch auch hier zunilchst zu keinem befrie- 
digenden Ergebnis. Die Eliminierung von 12 extinktionsgeschildigten Reflexen ergab dann aber 
Rani= = 0.060. Der Versuch, die H-Atome zu lokalisieren, scheiterte. Alle Atomparameter sind 
in Tab. 4, die Molekiilparameter in Abb. 5 eingetragen. 
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Tab. 4. 3,5-DicNor-l,2,4-trimethyl-l,2,4,3,5-triazadiborolidin (5); Ortsparameter, Bu [lo-" m'] 
der anisotropen Temperaturfaktoren (Standardabweichungen) 

Y '11  '22 '33 '12 '13 '23 

c11 
C l 2  

81 

6 2  

N1 

1 2  

n3 
c 1  

c 2  

c 3  

0 . 3 3 8 1  131 

0 . 6 6 2 8 1 2 1  

0 . 5 1 4 8 1 3 1  

0 . 5 6 1 4 1 9 )  

0 . 6 2 9 5  16) 
0.4185(73 

0 . 6 2 8 0 1 6 1  

0 . 1 7 1  I 1 1  

0 . 3 1 2 1 1 1  

0 . 8 5 1 7 1 8 1  

0 . 2 3 2 1 1 2 1  

0 . 1 5 1 8 1 2 1  

0 . 1 7 4 9 1 6 1  

0 . 1 8 7 4 1 1 1  

0 . 3 1 6 9 1 5 1  

0.4913151 

0 . 1 9 9 1 1 4 1  

0 . 1 8 6 6 ( 1 )  

0 . 5 3 7 9 1 8 1  

0 . 5 1 4 2 1 7 1  

0 . 4 5 0 7  I 1  I 
- 0 . 2 6 4 4 1 1 1  

- 0 . W 6 5 1 4 )  

- 0 . 1 6 2 5 1 4 1  

- 0 . 0 6 1  1 I31 

- 0 . 1 1 2 8 1 1 1  

0.0190(3) 

- 0 . 0 3 8 8 ( 5 1  

- 0 . 2 5 7 4 1 4 1  

0 . 1 0 2 2 1 5 1  

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

4 . 6 1 1 )  7.311) 3 . 9 1 1 1  

3 . 0 1 2 1  2 . 4 1 2 1  3 . 1 1 2 1  

3 . 2 1 3 )  3 . 4 1 3 )  3 . 0 1 3 )  

3 . 7 1 2 )  3 . 0 1 2 )  3 . 5 1 2 )  

4 . 3 1 2 )  4 . 1 1 2 )  2 . 5 1 2 )  

2 . 3 1 2 )  3 .4121 3 . 2 1 2 )  

6 . 0 1 4 1  4 . 4 1 3 1  5.8131 
8.1151 6 . 3 1 4 1  3 . 8 1 3 1  

2 . 4 1 2 1  5 . 6 1 2 1  7 . 5 1 3 1  

- 3 . 1 1 1 )  

- 0 . 9 1 1 1  

- 0 . 1 1 2 )  

- 1 . 0 1 2 1  

0 . 1 1 2 )  

0 . 5 L 2 )  
- 0 . 3 ( 2 1  

2 . 3 1 3 )  

2 . 2 1 4 1  

- 0 . 7 1 2 1  

2 . 8 1 1 )  

2 . 6 1 1 1  
1 . 3 1 2 )  

1 . 6 1 2 1  

1 . 5 1 2 )  

1 . 1 1 2 1  
1 . 2 1 1 1  

1 . 6 1 3 )  

1 . 0 1 3 1  

1 . 4 1 3 1  

0 . 4 1 1 )  

- 1 . 5 1 1 1  

- 0 . 1 1 2 1  

- 0 . 8 1 2 )  

0 . 0 1 2 )  

0 . 0 1 2 1  
-0 .5  I 1  1 
- 0 . 2 1 3 1  

2 . 2 ( 3 1  

- 2 . 3 1 3 1  
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