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Crystal Structure. Synthesis.
1.3.2.4-Thiazadiboretidines

The title compound, C isH 33B2N 3S, isolated from 
the reaction of 3,5-bis(diisopropylam ino)-l,2,4,3.5- 
dithiazadiborolidine with elemental sodium, crystal­
lizes in space group P 1 with cell constants a =  
1034.3(6). b = 1230.4(8), c = 1728.5(12) pm. a  =  
97.50(6). ß =  97.95(5), y =  90.17(5)° and Z =  4. 
X-ray structure refinement converged at R — 0.087, 
w R =  0.085, w ' 1 -  cr(F0) + 0.004 F02. The four- 
mcmbered ring B 2NS is planar, the angie B —S —B 
being 70°.

Aminosubstituierte 1,2,4,3,5-Dithiazadiborolidine 
reagieren mit metallischem Natrium, wie kürzlich ge­
zeigt wurde [1], unter Ringkontraktion zu den
1,3,2,4-Thiazadiboretidinen:
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Verb. R 1 R2 Lit.

2 f-C4H4 c 6h 5 [4]
3 /-C4H9 t-C4 h 9 [5]
4 /-C4H9 tmp (a) [6]

(a) tmp: 2,2,6,6-Tetramethylpiperi-
dinyl

Verb. R Lit.

5 N (C2H 5)2 [9]

Experimenteller 1 eil
Eine Lösung von 3,77 g 3,5-Diisopropylamino-

4-phenyl-l,2,4,3,5-dithiazadiborolidin (10 mmol) in 
50 ml Toluol wurde portionsweise in eine gut gerühr­
te Suspension von 4,6 g Natrium (0,2 mol) in 300 ml 
siedendem Toluol gegeben. Aufarbeitung nach 24 h 
Kochen am Rückfluß: Abdekantieren der erkalteten 
Reaktionsmischung von ausgefallenen Salzen und
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Verbindungen der Form B sind insofern von Inter­
esse, da sie formal zwischen den bereits bekannten
1,3,2,4-Diazadiboretidinen A [2—6] und den 1,3,2,4- 
Dithiadiboretanen C [7—9] eine Lücke schließen.

überschüssigem Natrium, Abtrennung des Solvens 
und Sublimation im Hochvakuum. Einkristalle wur­
den nach Umkristallisieren aus «-Hexan erhalten. 
Spektroskopische Daten sind in [1] angegeben.

Kristallstruktur analyse*

C 18H v B2N3S; M = 345,2; triklin; Raumgruppe P I; 
G itterkonstanten a = 1034,3(6); b =  1230,4(8); c = 
1728,5(12) pm; a =  97,50(6); ß  = 97,95(5); y =  
90,17(5)°; V = 2,1594 nm3;Z  = 4 ;^  = 1,062 Mgm~3.

* Sonderdruckanforderungen an Dr. Carl D. Habben.
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* W eitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
können beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, 
Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 53708, des A u­
tors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Auf einem Stoe-Vierkreisdiffraktometer wurden 
bei Raumtemperatur mit M o—K„-Strahlung und 
profiloptimierter 2 d,a>-Abtastung 5626 symme­
trieunabhängige Reflexe bis 26  =  45° gemessen. D a­
von wurden 3393 mit F0 >  4a(F 0) in der Verfeine­
rung (SHELX) eingesetzt: R = 0,087, wR =  0,085, 
w~' = cr(F0) -I- 0,0004 F02. In der asymmetrischen 
Einheit liegen zwei in den Konformationen der Iso­
propylgruppen geringfügig unterschiedliche M olekü­
le vor, die keine nennenswerten intermolekularen 
Wechselwirkungen ausüben. Der B2NS-Vierring ist 
innerhalb der Fehlergrenzen planar. Ausgewählte 
Bindungslängen und -winkel sind in Tab. I enthal­
ten. Abb. 1 zeigt die M olekülstruktur von 1.

Tab. I. Bindungslängen (pm) und Bindungswinkel (°) von 1.

S - B ( l ) 187,5(7)
S —B(2) 185,0(8)
N - B ( l ) 146,3(10)
N —B(2) 143,8(9)
B ( l ) —B(2) 213,3(12)
B ( l ) - N ( l ) 139.3(10)
B (2 )-N (2 ) 141.3(10)

S ' - B ( l ' ) 185,6(9)
S '—B(2') 186,9(8)
N ' - B ( l ' ) 145,8(8)
N '-B (2 ') 146,1(11)
B (1 ') —B(2') 213,2(11)
B ( l ' ) - N ( l ' ) 140,2(9)
B (2 ')—N (2') 138,6(9)

B ( l ) - S - B ( 2 ) 69,9(4)
C ( l ) —N —B (l) 131.9(5)
C (l)  —N —B(2) 133.4(6)
B (l)  —N —B(2) 94.7(5)
S - B ( l ) - N 96.7(5)
S —B ( l ) —N (l) 129.3(5)
N —B (l)  —N (l) 133,9(6)
S - B ( 2 ) - N 98,7(5)
S - B ( 2 ) - N ( 2 ) 128,5(5)
N —B(2) —N(2) 132.6(6)
B ( l ) - N ( l ) - C ( 1 2 )  120,6(5)
B ( l ) - N ( l ) - C ( 2 2 )  123,9(5)
B (2 ) -N (2 ) -C (3 2 )  120,7(5)
B (2 ) -N (2 ) -C (4 2 )  124,0(5)

B ( l ' ) - S ' - B ( 2 ' ) 69.8(4)
C ( l ' )—N '—B (l') 132.6(6)
C (l')  —N' —B(2') 133,1(5)
B ( l ' ) - N ' - B ( 2 ' ) 93,9(5)
S ' - B ( l ' ) - N ' 98.5(5)
S' —B (l')  —N (l') 129,5(6)
N' —B (l')  —N (l') 131.9(7)
S' —B(2') —N' 97,8(4)
S ' - B ( 2 ' ) - N ( 2 ' ) 130,4(6)
N ' - B ( 2 ' ) - N ( 2 ') 131,8(7)
B ( l ' ) - N ( l ' ) - C ( 1 2 ' )  120.7(5)
B ( l ' ) - N ( l ' ) - C ( 2 2 ' )  123.6(6)
B (2 ') -N (2 ')-C (3 2 ')  121.7(6)
B (2 ') -N (2 ')-C (4 2 ')  122.5(5)

Tab. II. Kristalldaten, Intensitätsmessungen, Verfeine­
rung (SH ELX).

Verbindung
Formel C |8H 33B2N 3S

Molmasse 345,2
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P 1 
Gitterkonstanten (pm, °)
a =  1034,3(6)
b =  1230,4(8)
c =  1728,5(12)
a  =  97,50(6)
ß  =  97.95(5)
y  =  90,17(5)
Zellvolum en (nm3) 2,1594
Form eleinheiten Z 4
Dichte g (M gm ~3) 1.06
Absorptionskoeffizient /uMoK (m m -1) 0,15

STOE Vierkreisdiffraktometer M oK 
T = 20 °C
Profiloptimierte 2 6 , a>-Abtastungen
Kristallgröße (mm3) 0 ,2 -0 ,4 -0 .6
Reflexe bis 2 9 m.dX (°) 45
G em essen 5750
Symmetrieunabhängig 5626
Mit |F0| >  p o  (|F„|); p 4
Beobachtete Reflexe m 3393

Verfeinerte Parameter n 433 
G oodness of fit
[Zw ( |F0| |Fc|)2/(m n)]1/2 2.2
R =  2 |lF 0l - I F cl|/Z|F0| 0.087 
w R  =  R g =  [Zw(|F0| - |F c|)2/S w |F 0|2]1/2 0.085 
Wichtungsschema
w ' 1 = [(r (|F 0|) +  g|F0|2]; g 0.0004 
Restelektronendichte (106epm  3)
Maximum 0,5
Minimum - 0 .3
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Tab. IV. (Fortsetzung)

Atom X y z U(eq)

H(41 E) 2689 6387 4199 80
H(41 F) 4006 5774 4253 80
H (42B ) 1530 4874 4764 80
H (43D ) 2937 4111 5614 80
H (43E ) 3795 3679 4902 80
H (43F) 2366 3221 5175 80

als die für 2 bestimmten Werte [4] von
142,6—143,6 pm, aber deutlich kürzer als im nicht­
planaren 3, für das ein durchschnittlicher BN-Ab- 
stand von 148,6 pm ermittelt wurde [5]. Während 
sich in 4 die exo- und endo-cyclischen BN-Bindungs-

längen innerhalb der Fehlergrenzen nicht unterschei­
den [6] (im Mittel BN 146,7 pm), liegt in 1 eine Ver­
kürzung der exo-cyclischen BN-Bindungslängen auf 
138,6—141,3 pm gegenüber den e/?do-cyclischen BN- 
Abständen vor. Die für 1 beobachteten BS-Bin- 
dungsabstände von 185,0—187,5 pm sind größer als 
die für 5 gefundenen Werte von 181 — 183 pm [9].

Die alternierenden BN-Bindungen in 2—4 führen 
zu gleichen gegenüberliegenden NBN- (90,5 im 
nichtplanaren 3 — 95,7° in 2) und BNB- (84,3 in 2 — 
87,2° in 3) Winkeln. Entsprechendes gilt für 5 mit 
SBS-Winkeln von 101 — 108° bzw. BSB-Winkeln von 
73—79°. Verglichen mit diesen Daten, vergrößern 
sich die BNB-Winkel in 1 auf 93,9—94,6°, während 
die BSB-Winkel mit 70° spitzer als in 5 gefunden 
werden.
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