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HEeINRICH NOTH und GERHARD MIKULASCHEK!
Beitrdge zur Chemie des Bors, XXVI2

Zur Darstellung eines Triphenylboran-Bis(dimethylamino)-
sulfans, (CsHs);B- S[N(CHs),).

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Miinchen

(Eingegangen am 6. September 1963)

Die Umsetzung von Bis(dimethylamino)-sulfan mit Brom liefert das Sulfonium-
salz {{(CH3),N],SBr}Br, das sich mit Natrium-tetraphenylborat zu Triphenyl-
boran-Bis(dimethylamino)-sulfan umsetzt.

Gegeniiber Trimethylboran (CH3)3B sind Dialkylsulfane R,S schwache Basen3), so
daB sich bisher das definierte Addukt (CH3),S-B(CH3); nur bei tiefer Temperatur
isolieren lieB. Die im Vergleich zu Trimethylboran stirkere Lewis-Sdure Triphenyl-
boran (CgHs)3B vereinigt sich nicht direkt mit Dialkylsulfanen4. Diboran® und Bor-
trichlorid®), nicht jedoch BF33, bilden mit R,S leicht die Addukte R,S-BH3 und
R3S BCl3. Gegeniiber (CH3),S gilt also eine ,,Aciditéits*“~-Reihe BF3<B(CH3); <BHj3
<BCl;.

EINWIRKUNG VON TRIMETHYLBORAN UND TRIPHENYLBORAN AUF
BIS(DIMETHYLAMINO)-SULFAN

Die Basizitidt bzw. der nucleophile Charakter des Schwefelatoms in einem Sulfan
146t sich durch die Art der Substituenten stark beeinflussen. So ist zu erwarten, daB
das Schwefelatom im Bis(dimethylamino)-sulfan [(CH3);N)LS (I) basischer ist als in
einem Dialkylsulfan, da durch wn-Bindungen zwischen Stickstoff- und Schwefelatom
die Elektronendichte am Schwefelatom erhéht werden kann:

(CHs)zN\ ) (Cﬂs)zN\\ - (CHJ)ZN\

-

(CHg)aN' (CHg),N' (CHg);N”

Folglich sollte 1 gegeniiber (CH3);B eine stirkere Base als (CH3),S sein, und das
Addukt [(CH;3);N1,S -B(CH3); miiBte sich leicht bilden.

Bei Raumtemperatur 16st sich 1 in (CH3);B. Aus dieser Losung 148t sich bei —110°
das eingesetzte (CH3);B nahezu vollstindig abdestillieren. Somit ist die Bildung eines

1) Teil der Dissertat. G. MIKULASCHEK, Univ. Miinchen 1961.

2) XXV. Mitteil.: H. NoTtH, H. BEYER und H. J. VETTER, Chem. Ber. 97, 110 [1964].

3) F. G. A. SToNE, Chem. Reviews 58, 101 [1958]; A. B. BURG und L. L. MARTIN, J. Amer.
chem. Soc. 65, 1635[1943]; W. A. G. GRAHAM und F. G. A. STONE, J. inorg. nuclear Chem.
3, 164 [1956].

4) H. BouM und E. BoLL, Z. anorg. allg. Chem. 291, 160 [1957].

5) W. A. G. GRaHaM und F. G. A. SToNE, Chem. and Ind. 1956, 319.

6) M. F. LAPPERT, J. chem. Soc. [London] 1953, 2784, vgl. auch 1. ¢.3),



1964 Beitrige zur Chemie des Bors (XXVI.) 203

Adduktes [(CH3);NLS - B(CH3); unwahrscheinlich. Dies bedeutet, daB das Gleichge-
wicht der Reaktion

I + B(CHs)s == [(CHy)aN];5-B(CHjs)s (1)

weitgehend auf der Seite der Komponenten liegt.

Bei geniigend langer Reaktionszeit ist jedoch eine Umsetzung festzustellen. So
betrug das Umsetzungsverhiltnis nach einjidhriger Reaktion bei Raumtemperatur
1: B(CH3); = 1.00:1.43. Neben iiberschiissigem B(CHj3); lieB sich nur Dimethyl-
amino-dimethyl-boran, (CH3);N —B(CH3),, abdestillieren.

Die Bildung von (CH3);N —B(CH3); legt eine Umsetzung nach

1 + B(CH;); — (CHj),N-S—-CH; + (CH;g)N-B(CHs), (2)

nahe, jedoch wurde die Reaktion nicht niher verfolgt.

Auch Triphenylboran liefert mit I in Ather nicht das Addukt [(CH3),N1,S - B(CsHys)s.
Also trifft die eingangs gemachte Annahme nicht zu, oder die Adduktbildung unter-
bleibt aus kinetischen oder sterischen Griinden.

DAS ADDUKT [(CHy);NJ;S * B(CsHs)y .
BoHM und BoLL4 erhielten Addukte der Formel R;S-B(CgHs)s zwar nicht direkt
aus den Komponenten, wohl aber durch Umsetzung der Sulfoniumsalze [R;SBr]Br
mit Natrium-tetraphenylborat:

[R;SBriBr + Na[B(CHgh] —Eie CgHBr + R;S-B(CeHsls (3)

Es war naheliegend, diese Reaktion auf die Synthese von [(CH3);N]»S - B(CsHs)s zu
iibertragen. Die bisher unbekannten Dimethylaminosulfoniumsalze {[(CH3);NLSX}X
(X = Cl, Br) sollten durch Einwirkung von Halogenen auf 1 darstellbar sein.

Die Umsetzung von I mit Chlor bei —20° in CCly gemiB
I + Cl; —= [(CHy)3NLS«Cl, (4)

fiihrt zu einer gelbgriinen, kristallinen Substanz, die sich oberhalb —10° unter Ver-
flilssigung zersetzt. Die rasche Zersetzung verhindert ein eingehenderes Studium die-
ser Verbindung bei Raumtemperatur, so daB sich nicht entscheiden lie3, ob eine
Sulfoniumverbindung oder ein Bis(dimethylamino)-schwefeldichlorid vorliegt.

Das nach
1 + Br, —= [(CH;);N];S"Br; (5
leicht darstellbare Bromaddukt ist wesentlich bestindiger als die Chlorverbindung?.

7) Man erhilt die Verbindung jedoch nur dann rein, wenn die Umsetzung in Ather unterhalb
—10° durchgefithrt wird. In Benzol fallen nach heftiger Reaktion braune, schmierige
Produkte an, aus denen sich kleine Mengen (CH3),NSBr isolieren lassen. Das Auftreten
dieser Verbindung 148t sich entweder auf die Reaktion 1 + Br,; — (CH3);NBr + (CH3),-
NSBr oder auf I + 2HBr — (CH3)>NH-HBr + (CH3);NSBr zuriickfithren, wobei der
Bromwasserstoff von einer Bromierung des Benzols herrithren kann.
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Bei dem Bromaddukt handelt es sich um das Sulfoniumsalz {[(CH3);N},L,SBr}Br, da
die Verbindung in Nitrobenzol den elektrischen Strom nahezu ebenso gut leitet, wie
eine gleichmolare [(CH3);NJJ-Losung in Nitrobenzol. Das Salz ist bei Raumtemperatur
stabil und zersetzt sich bei 78 —80° stiirmisch. Als fliichtiges Zersetzungsprodukt ist
(CH3);NSBr isolierbar.

Durch die Isolierung des Bis(dimethylamino)-brom-sulfoniumbromids waren die
Voraussetzungen zur Synthese von [(CH3)2N},S-B(CgHs)s nach Gleichung (6) ge-
schaffen. Die Loslichkeitseigenschaften des Sulfoniumsalzes verbieten jedoch die Um-
setzung in protoneninaktiven Losungsmittein. Glatt verlduft die Reaktion in Methanol.
Die orangefarbene Methanollosung von {[(CH3);NSBr}Br wird auf Zusatz von
1 Mol Na[B(CgHs)4] sofort entfirbt; der sich bildende Niederschlag besteht aus NaBr
und dem gesuchten Addukt. Das Filtrat enthilt jedoch kein Brombenzol (vgl. Gl. (6)),
sondern Biphenyl. Danach ist die Reaktion zu formulieren:

+2 Na[B(CgHs) e}

2 {[(CHs)lezSBT} Br — e

2 [(CH3),N],S* B(Cglisly + CeHg: Clls + 2 (Br) (6)
Brom war jedoch nicht zu erkennen. Es reagierte offensichtlich mit iiberschiissigem
Na[B(CsHs)4l.

Triphenylboran-Bis(dimethylamino)-sulfan ist recht stabil und wird erst durch starke
Basen oder durch konzentrierte Sdure abgebaut. Dies ist in Ubereinstimmung mit der
Abnahme des basischen Charakters der Stickstoffatome in dem Addukt, wenn die
Adduktbildung iiber den Schwefel, nicht jedoch iiber ein Stickstoffatom erfolgt:

(CHg)N_  FeHls

Einen weiteren Hinweis auf diese Struktur bietet ein Vergleich der IR-Spektren von
[(CH})lezs 'BH3, [(CH})lezs'BF:; und [(CH})zN]zs'B(C@Hs):; sowie die TH-NMR-
Spektren, die an anderer Stelle diskutiert werden.

Entsprechend der eingangs angefilhrten Uberlegung, erweist sich {(CH3);N]:S-
B(CgHs)s als recht stabile Verbindung. Eine einleuchtende Erkldrung, warum sich
dieses Addukt nicht auf direktem Weg darstellen 148t, ist bisher nicht zu geben.

Fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit sind wir sowohl Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. E. WIBERG
als auch dem FoNDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE herzlichen Dank schuldig. Der BADISCHEN
ANILIN- & Sopa-FaBrik AG danken wir fir die Uberlassung von Chemikalien.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Versuche wurden entweder in einer Hochvakuumapparatur oder in wasserfreien
Ldsungsmitteln unter reinem Stickstoff und unter FeuchtigkeitsausschluB durchgefiihrt.

Trimethylboran wurde aus CH3MgBr und B(OCHj3); in Dibutylidther nach J. C. PERRINE
und R. N. KeELLER® hergestellt und i. Hochvak. bis zur Tensionsreinheit (33 Torr/—78°)
fraktioniert. Triphenylboran der Fa. Heyl & Co. wurde aus Benzol/Pentan umkristallisiert,
Schmp. 142°. Na/B(CgHs)4] p. a. der Fa. Riedel de Haen lieB sich ohne weitere Reinigung
einsetzen. [ (CH3)2N]1>S (1), nach E. S. BLAKE?) aus SCl; und HN(CHj), bereitet, wurde
i. Hochvak. zur Tensionsreinheit (2.9 Torr/0°)10) fraktioniert.

Umsetzung von B(CH3)y mit I

a) In einem EinschluBrohr wurden auf 0.8980 g (7.47 mMol) I 11.93 mMol B(CH3); kon-
densiert. Nach Abschmelzen i. Hochvak. wurde auf Raumtemperatur erwdrmt, wobei sich
I in B(CH3); ohne erkennbare Reaktion 16ste. Nach 2 Stdn. wurde das Rohr langsam auf
—110° gekiihlt, unter Vak. gedffnet und alles Fliichtige zwischen — 110 und —78° abdestilliert:
11.13 mMol (949, d. Th.) B(CH3)s.

b) Wie oben wurden 0.3643 g (2.96 mMol) I mit 7.15 mMol B(CH3); im EinschluBrohr
abgeschmolzen. Innerhalb eines Jahres farbte sich das zunéchst farblose Reaktionsgemisch
braun. Die Fraktionierungi. Hochvak. (Bad von —183 bis 20° ansteigend ; Vorlage 1: —42°,2:
—110° 3: —150° 4: —183°) lieferte 2.81 mMol B(CH3)3 (Tension 7.5 Torr/ —97.5°) in Vor-
lage 3. Der Inhalt der Vorlage 2 gab bei wiederholter Fraktionierung 75.7 mg (CH3);N—
B(CH-); (Tension 23 Torr/—14°, Lit.10): 23.7 Torr/—14°; Mol.-Gew. gef. 83.7, ber. 85.0).
Aus dem nichtfliichtigen, z#hen, braunen Riickstand lieB sich keine definierte Substanz
herausldsen.

Der nichtfliichtige Riickstand hatte die Zusammensetzung [N(CH3)2)s.02S2.96B3.44(CH3)11 .22

Einwirkung von B(CgHs)y auf I: Auf 1.03 g (4.25 mMol) B(C¢Hs)s wurden i. Hochvak.
0.3470 g (2.87 mMol) I und 25 ccm Ather kondensiert; unter Rithren wurde auf Raumtempe-
ratur erwdrmt, nach 2 Stdn. eingefroren und die Ldsung i. Hochvak. fraktioniert. In den auf
—120 und —183° gekiihlten Fallen sammelte sich der Ather, in einer auf —40° gekiihlten Falle
fanden sich 0.3458 g (2.87 mMol, 999%) I. Als nichtfliichtiger Riickstand verblieben 1.03 g
B(CgHs)s.

Reaktion von Cl mit I: 6.60 g (54.8 mMol) I wurden in 40 ccm CCly geldst und mit 3.88 g
Cl; in 100 ccm CCly bei —20° unter Riihren umgesetzt. Nach 1 Stde. wurde das Losungs-
mittel i. Hochvak. bei —20° abgezogen (es ging frei von Chlor iiber). Als Riickstand blieb
eine gelbgriine, kristalline Substanz, die sich oberhalb — 10° unter Verfliissigung zersetzte. Mit
Wasser oder verd. Natronlauge reagierte sie duBerst heftig. — Zur Analyse wurde die Substanz
mit verd. Natronlauge bei —60° versetzt und das Gemisch langsam auf.Raumtemperatur
erwidrmt. Die Losung enthielt Schwefel als Sulfat.

C4H2CI;N,S (191.1)  Ber. Cl137.10 N 14.66 Gef. Cl1 36.89 N 14.45

Reaktion von Bry mit I

a) In Benzol: 5.41 g (45.0 mMol) I wurden in 30 ccm Benzol geldst. Unter Riihren lieB man
7.19 g (50.0 mMol) Br; zutropfen. In sehr heftiger Reaktion entstand ein braunes, ziholiges,
in Benzol unldsliches Produkt. Beim Abziehen des Benzols aus der klaren orangefarbenen

8) J. Amer. chem. Soc. 65, 1267 [1943).
9) J. Amer. chem. Soc. 65, 1267 [1943].
10) A. B. BurG und R. WoobRrow, J. Amer. chem. Soc. 76, 219 [1954).
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L6sung fiel ein schmieriges Produkt an, aus dem bei 58 —60°/10 Torr 0.93 g (13% d. Th))
(CH3)2 NSBr iiberdestillierten.

C,HeBrNS (156.1) Ber. Br 51.21 Gef. Br 51.62 Mol.-Gew. 159 (kryoskop. in Benzol)

b) In Ather: 1.99 g (66.4 mMol) I wurden in 100 ccm Ather gel6st und bei —50° langsam
unter Rithren mit 10.60 g Br; in 80 ccm Ather tropfenweise versetzt, wobei orangerote Blatt-
chen ausfielen. Innerhalb von 4 Stdn. wurde unter weiterem Rithren auf Raumtemperatur
erwirmt, der Ather dekantiert und der Riickstand mit Methanol digeriert. Beim Einengen
der methanol. Losung fielen 16.40 g (88% d. Th.) {/(CH3)2N]2SBr}Br aus, Schmp. 75—80°
(Zers.). Die Verbindung ist in Ather, Dioxan, Petrolither und Benzol nicht, in Nitrobenzol
miBig und in Methanol oder Athanol sehr gut loslich; mit Wasser erfolgt rasch Zersetzung.
Die spezif. Leitfahigkeit einer 0.04 m Lésung in Nitrobenzol betrigt 6.28-10-4Q-1, GrdBere
Mengen der Verbindung zersetzen sich um 80° sehr heftig. Dabei entsteht wenig (CH3),NSBr,
Sdp.;2 62—63°.

C4H 3BraNaS (279.9) Ber. C17.15 H 4.32 Br 57.07 N 10.00
Gef. C17.00 H 4.30 Br 57.37 N 10.40

[(CH3)2N]>S-B(CeHs)s: 1.15 g (4.10 mMol) des Bromsulfoniumsalzes wurden in 50 ccm
Methano! gelost und mit einer methanol. Lésung von 3.00 g (9.20 mMol) Na/B(CeHs)s]
umgesetzt. Die Lésung entfirbte sich unter Abscheidung eines farblosen, kristallinen Pro-
duktes. Dieses wurde abfiltriert, mit Wasser und Methanol gewaschen und getrocknet. Ausb.
1.28 g (87% d. Th.) [(CH3)2N]2S-B(CsHs)3, Schmp. 253° (Zers.), 18slich in Benzol, Toluol,
THF und CHCls. Das Filtrat wurde mit Wasser verdiinnt und ausgetithert. Aus dem Ather-
extrakt fielen 0.586 g (3.80 mMol) Biphenyl an. Die methanol./waBr. Schicht enthielt 7.25
mMol Brf.

C»H37BN3S (358.3) Ber. C73.00 H7.52 B298 N7.75
Gef. C 73.7011) H 7.88 B 2.89 N 8.05

1)) Die bei verschiedenen Proben erhaltenen C- und H-Werte lagen stets zu hoch. Dies deutet
auf die Gegenwart von freiem B(CgHs)s hin. Die S-Analysen lieferten Werte, dieum +2%;
vom ber. Wert lagen, je nachdem, welches Aufschlufiverfahren angewandt wurde.





