
Fur das Auftreten der Zwischenstufe 111 spricht, daB bei 
Belichtung von 2d in Gegenwart von 2-Trimethylsiloxybu- 
tadien (Absorptionskante bei ca. 290 nm) (A = 300 nm, 
Benzol) drei von vier moglichen Produkten der Konstitu- 
tionen 5 und 6 im Verhaltnis 1 : 2 :4 entstehen[6.'5'. Bei die- 
sem Versuch wurde direkte Lichtanregung verwendet, so 
daB das Dien alle durch intersystem crossing gebildeten 
triplettangeregten Ketone loschen diirfte. Die aus diesem 
Versuch gezogene SchluBfolgerung mag daher nur auf die 
Reaktion von singulettangeregtem 2b zutreffen. DaB die 
Addition kaum regioselektiv verlauft, ist besser rnit dem 
Abfangen eines Diradikals als eines Zwitterions in Ein- 
klang. Es ist ferner anzunehmen, daB der Mechanismus 
der Umsetzungen 2 -. 3 vom Substitutionsmuster a-c un- 
abhangig ist. 
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Kristallstrukturanalyse von zwei 
1,2,4,5-Tetrathia-3,6-diazacyclohexanen** 
Von Ray Jones, David J. Williams und J. Derek Woollins* 

Achtgliedrige cyclische Schwefel-Stickstoff-Verbindun- 
gen Sn(NR)8 - sind eingehend untersucht worden"'. Ihre 
Stickstoffatome sind planar koordiniert und lassen sich so- 
mit als sp2-hybridisiert und folglich als nicht-basisch be- 
trachten. Es ist zu erwarten, daB Schwefel-Stickstoff-Ver- 
bindungen rnit anderen RinggroBen existieren; in der Tat 
gibt es einen kurzen Bericht uber Verbindungen des Typs 
S4(NR)j21. Wir teilen nun die Synthese der Verbindungen 
1 bis 4 und die Kristallstrukturanalyse von 1 und 2 
mitI3l. 

[*I Dr. J. D. Woollins, Dr. D. J. Williams, R. Jones 
Department of Chemistry, Imperial College 
London SW7 2AY (England) 

unterstiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde vom University of London Central Research Fund 

1 bis 4 entstanden durch Umsetzung von Dischwefel- 
dichlorid mit primaren Aminen unter Verdunnungsbedin- 
gungen nach Ruggli-Ziegler ; rnit tert-Butylamin und rnit 
Anilin erhielten wir jedoch nur Polymere und die entspre- 
chenden Hydrochloride. 

Nach der Rontgen-Strukturanalyse (Abb. 1 bzw. 2) ent- 
halten 1 und 2 sechsgliedrige Ringe, in denen die EtN- 
bzw. PhCH2N-Gruppen wie erwartet in 3,6-Stellung ange- 
ordnet sind. l und 2 weisen ein kristallographisches Sym- 
metriezentrum im Mittelpunkt des Ringes auf. 1 und 2 ha- 
ben ungewohnliche Strukturmerkmale: Alle S-N-Bin- 
dungslangen (Mittelwert 1.716 A) sind signifikant 6roBer 
als die fur S,(NH)x-n mitgeteilten Werte (ca. 1.67 
Aus den Winkeln am N-Atom ist auf betrachtliche Pyrami- 
dalisierung zu schlieRen: SNS 111.3, CNS 115.8, 116.8" 
(Mittelwerte). Die Stickstoffatome liegen 0.373 A (in 1) 
und 0.392 [0.379] A (in 2 ;  Werte in Klammern fur das 
zweite kristallographisch unabhangige Molekul) auBerhalb 
der Ebene ihrer Substituenten. Diese pyramidale (sp') 
Geometrie unterscheidet sich von der bei allen achtgliedri- 
gen Schwefel-Stickstoff-Verbindungen beobachteten, im 
wesentlichen trigonalen Ge~metr ie '~-~] .  Die S-S-Bindun- 
gen in 1 (2.054(1) A) sind etwas langer als in 2 (2.037(2) 

51 

51' 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristdll. Wichtigste Hindunprlmgen [A] und -win- 
kel ["]: SI-S2 2.054(1), SI-N3' 1.714(3), S2-N3 1.716(3), N3-C4 1.475(4), C4- 

N3-SI' 11 1.6(2), C4-N3-S1' 117.3(2), N3-C4-C5 I 1  1.6(4). 
C5 1.506(8): S2-SI-N3' 104.8(1), S1-S2-N3 104.9(1), S2-N3-C4 I15.7(3), S2- 

N3 

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall. Wichtigste Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: S M 2 '  2.037(2) [2.034(2)1, S1-N3 1.713(4) [1.717(4)], S2-N3 
1.720(3) [l.717(4)], N3-C4 1.479(5) [1.462(6)1; SI'-S2-N3 105.2(1) [105.9(1)], 
S2-N3-S1 110.9(2) [111.3(2)1, N3-SI-S2' 105.8(1) [IO5.3(1)], S2-N3-C4 116.7(3) 
[I 16.2(3)1, SI-N3-C4 115.5(3) [l16.5(3)1. Zahlen in Kbdmmern gelten fur das 
zweite kristallographisch unabhangige Molekiil. 
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[2.034(2)] A). Diese Abweichungen sind statistisch signifi- 
kant, doch noch nicht erklarbar, besonders weil die S-N- 
Bindungen in 1 und 2 gleich Iang sind. Die SSN-Winkel in 
1 und 2 sind normal. 

Auffallend ist ferner die axiale Substitution der Peiden 
Stickstoffatome. In 1 liegt ein enger Kontakt (3.33 A) zwi- 
schen S1 und N3 eines benachbarten Molekuls vor. In 2 
gibt es jedoch keine engen Kontakte; der kurzeste Abstand 
(N3 zu S2 in einem Nachbarmolekiil) betragt 3.74 A. Dem- 
nach erscheint es unwahrscheinlich, daB die Packungs- 
krafte die unerwartete axiale Substitution hervorrufen. 

Alle diese Beobachtungen lassen sich erklaren, wenn 
man annimmt, daB 1 und 2 durch Bindungen rnit wenig 
oder ohne x-Charakter zusammengehalten werden. Die 
S-N-Bindungen sind die kurzesten, die bisher in cycli- 
schen Schwefel-Stickstoff-Verbindungen gefunden wur- 
den. Die axiale Substitution konnte von der AbstoBung 
einsamer Elektronenpaare an benachbarten Stickstoff- und 
Schwefelatomen herriihren, die bei Bquatorialer Stellung 
der einsamen Elektronenpaare am Stickstoff minimiert 
wird. 

I - .iv\fl 

I 1 I 1 I 
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Abb. 3. Oben: IR-Spektrum, unten: Raman-Spektrum von 1. 

Die Schwingungsspektroskopie hat sich bereits fur den 
Nachweis verschiedener RinggroRen bei S,-Spezies als 
nutzlich erwiesen; Abbildung 3 zeigt die IR- und Raman- 
Spektren von 1. Nach der Korrelation der vs-Banden rnit 
den S-S-AbstBnden in S,-Rir~gen"~ ergabe sich vss fur 1 
zu 470 cm-' (gefunden 473 cm-I). Aufgrund alterer Anga- 

schlagen wir vor, daB die Banden bei 738 und 910 
cm-' hauptsachlich vSN entsprechen. 2 bis 4 haben in die- 
sem Bereich sehr Bhnliche Spektren; 2:  vss=479, 
vSN = 730,905 cm ~ '. 

Arbeitmordwi$ 

1 : 33 mmol S2C12 in 20 mL Et20 und 100 mmol EtNH2 in 20 mL Et20 wer- 
den innerhalb von 16 h unter Rllhren in 600 mL Ether getropft. Nach Abfil- 
trieren von EtNH,CI wird das Filtrat auf ca. 20 mL eingeengf und auf 
-78°C abgckllhlt: man erhilt 1.2 g (34%) 1 als farblose Kristalle vom 
Fp-37°C. - 2 bis 4 werden analog synthetisiert und aus Ethanol oder Etha- 
nol/Et20 umkristallisiert; 2:  Fp=138"C, Ausb. 26%: 3: Fp= 126"C, Ausb. 
24%; 4: Fp- I I O T ,  Ausb. 16%. 
Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen und zeigten im Mas- 
senspektrum das Molekiilion. 1 : m/z 214 (IWh, M+),  171 (65, S,NEt+), 108 
(10, S2NHEt+), 75 (15, SNEt+). 1R-Spektren wurden in KBr aufgenommen, 
Raman-Spektren mit 647.1 nm-Anregung (50 mw) mit einer rotierenden Zel- 
le; I ,  2 und 4 waren im Laserstrahl recht stabil, 3 nicht. 

Fur die RBntgen-Strukturanalysen geeignete Kristalle von 1 wurden durch 
langsames Eindampfen einer LBsung in Et20 bei - 15°C gewonnen; Kri- 
stalle von 2 wurden aus Et,O/Ethanol erhalten. 
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Diboriraoide und ein 1,3-Diboraallyl-System 
mit B-H-B-Briicke** 
Von Rolf Wehrmann, Harald Meyer und Armin Berndt* 
Professor Karl Dimroth zum 75. Geburtstag gewidmei 

Diboriranide 4 sind isoelektronisch mit den 2n-Arenen 
1-3"l; die Protonierung von 4 kbnnte zu Diboriranen 5 
oder zu 1,3-Diboraallyl-Systemen mit B-H-B-Briicke 612) 
fiihren. Fur unsubstituiertes 5 wurde planare Geometrie 
am Ring-C-Atom, fur das entsprechende 6 eine gegeniiber 
5 erheblich (3 1.7 kcal/mol) geringere Energie berechnetI3'. 
Wir berichten hier uber die Synthese der ersten Derivate 
von 4 und 6.  

1 2 3 

5 4 6 
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