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Direkte Uberfiihrung von Jodthiophenen in Thienylborane!

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Wiirzburg

(Eingegangen am 23, Februar 1970)

2-Jod-thiophene reagieren mit Jodboranen unter Jodbildung zu Mono-, Di- und Trithienyl-
boranen. Analoge Redox-Reaktionen mit 2.5-Dijod-thiophen fiihren zu 2.5-Diboryl-thio-
phenen bzw. polymeren Thienylboranen. 'H-NMR-spektroskopische Befunde lassen eine
elektronische Wechselwirkung zwischen Thiophenring und Boratom in Abhingigkeit von der
Lewis-Aciditit der Borylgruppe erkennen.

Direct Conversion of lodothiophenes into Thienylboranes !

2-lodothiophenes rcact with iodoboranes (o form mono-, di-, and trithienylborancs and ele-
mental iodine. Analogous redox reactions with 2,5-diiodothiophenes lead to 2,5-diboryl-
thiophenes or polymeric thienylboranes. 'H n. m. r. spectroscopic results indicate an elec-
tronic interaction between the thiophene ring and the boron atom, depending on the Lewis-
acidity of the boryl group.

Zur Synthese von Arylboranen eignen sich drei Reaktionstypen: Umsetzung metallorgani-
scher Verbindungen 2) mit Trihalogenboranen, Friedel-Crafts-Reaktionen3) zwischen Aroma-
ten, Trihalogenboranen und feinverteiltem Aluminium sowie Redox-Reaktionen45) zwischen
Aryljodiden und BJ;. Mit Hilfe metallorganischer Verbindungen lassen sich Thienylboranes}
in guten Ausbeuten darstellen, wihrend die Friedel-Crafts-Reaktion (Thiophen/BCl3/Al)
nur zu polymeren Produkten fiihrt®. Uber das Redox-Verhalten von Jodthiophenen gegen-
uiber Jodboranen ist bisher nichts bekannt.

Wihrend Jodbenzol erst oberhalb 80° mit Bl3 unter Jodbildung reagiert4.5), setzen
sich die nucleophileren Jodthiophene schon bei Raumtemperatur exotherm mit BJ3
um:

HgC—Q—J + BJ; —> H3C—[Sj—BJ2 + Jy (1)

1 2 3

1) VII. Mitteil. iiber Redox-Untersuchungen an Jodboranen; VI. Mitteil.: W, Siebert, E.
Gast und M. Schmidt, J. organomet. Chem., im Druck.

2) F. M. Lappert in The Chemistry of Boron and its Compounds (E. L. Muetterties, Hrsg.)
John Wiley and Sons, New York, London, Sidney 1967.

3) E. L. Muetterties, J. Amer. chem. Soc. 82, 4165 (1960).

4 M. Schmidt, W. Siebert und F. R. Rittig, Chem. Ber. 101, 281 (1968).

5) W. Siebert, F.R. Rittig, K.-J. Schaper und M. Schmidt, Prog. organometallic Chem.,
Proc. fourth int. Conf. organometallic Chem., Beitrag R 3, Bristol 1969.

6) Ch. D. Hurd, Quart. Reports on Sulfur Chem. 4, 75 (1969).
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Das aus 2-Jod-thiophen und 2 gebildete Dijodthienylboran verharzt jedoch wegen
seines reaktiven Wasserstoffs in 5-Stellung sehr leicht. Um dies moglichst auszu-
schlieBen, werden die Untersuchungen mit 2-Jod-5-methyl-thiophen (2-Jod-5-thio-
tolen) (1) durchgefiihrt.

Dijod-[5-methyl-thieny}-(2)}-boran (3) ist eine hydrolyseemptindliche, durch Jod-
spuren rotlich gefirbte Verbindung, die sich bei Raumtemperatur langsam zersetzt.
Rascher erfolgt dies wihrend der Destillation, wobei unter HJ-Entwicklung ein
rotviolettes Produkt entsteht, aus dem durch Sublimation 4 isoliert werden kann.
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Eine analoge RingschluB-Reaktion war erstmals bei der Darstellung von Jod-

diphenylboran nach
2007
Cglg-BJ, + CgHgd —#—> (CgllglaB d + .y (2

beobachtet worden, die in geringer Ausbeute zu 5 fiihrte?. Fiir die angegebene
Konstitution der Verbindungen 4 und § sprechen die weiter unten diskutierten Be-
funde der 1H-NMR- und Massenspektren.

3 reagiert mit Dimethyldisulfan glatt unter Spaltung der S -8-Bindung zu 6. Dessen
Darstellung wird vorteilhaft als Eintopfreaktion durchgefiihrt, wobei zunichst 3 nach
Gl. (1) gebildet und das Reaktionsprodukt direkt mit Dimethyldisulfan versetzt wird.

3 + CH3S$-SCH; —> H3C@—B(SCH3)2 + Iy (3)

6

Aufgrund der hohen Reaktivitit von 1 gegeniiber Jodboranen lassen sich sogar
zwei- und dreifache Redox-Reaktionen am selben Bor-Atom bei Raumtemperatur
verwirklichen, was bei der Verwendung von Jodbenzol auch bei hohen Temperaturen
nicht méglich ist (GL (2)). Je nach den eingesetzten stéchiometrischen Mengen werden
7 oder 8 gebildet, wobei 7 bisher nicht analysenrein erhalten werden konnte, da es
ebenso wie 3 oberhalb 100 zur HJ-Abspaltung und Umlagerung neigt. Tris-[5-methyi-
thienyl-(2)]-boran (8) entsteht bei der Umsetzung in 60proz. Ausbeute.

(H:,»C—@—)BR (H;,CJ[J—) B HyC —[—J—B(CHB Yy
3

2 K
7: R =1 8 9
10: R = Cli;

Selbst die schwicheren Lewis-Sduren Alkyl- bzw, Dialkyljodboran setzen sich mit 3
in Redox-Reaktionen zu den entsprechenden Triorganoboranen 9 und 10 um.

7 W. Siebert, M. Schmidt und E. Gast, J. organomet. Chem. 20, 29 (1969).
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Der betrichtliche Reaktivititsunterschied zwischen Jodbenzol und Jodthiophen
gegenitber 2 macht sich auch bei der zweifachen Borylierung dieser aromatischen
Systeme bemerkbar. Wihrend das aus 1.4-Dijod-benzol und 2 gebildete 4-Jod-1-
dijodboryl-benzol®) nur langsam von 2 elektrophil angegriffen wird (da die Dijod-
boryl-Gruppe durch den mesomeren Acceptoreffekt die para-Position desaktiviert),
kann im 5-Jod-2-dijodboryl-thiophen (12) keine derartige Desaktivierung festgestellt
werden. 12 reagiert mit sich selbst unter Jodbildung zu einem ockerfarbenen, in CS;
unloslichen Produkt, dessen struktureller Aufbau nicht bekannt ist. Beim Erhitzen
verliert das Polymere ab etwa 200" Jod und geht dabei in ein braunes, bis 370" nicht-
schmelzendes Produkt iiber.
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15: R = SCH,

Das lichtempfindliche, gelbe 13, erhalten aus 2.5-Dijod-thiophen (11) und zwei
Molekiilen 2, setzt sich exotherm mit Dimethyldisulfan zu 15 um, das jedoch bei der
Destillation groBtenteils unter Abgabe von B(SCH3)3 in ein polymeres Produkt iiber-
geht, 15 konnte deshalb nur 'H-NMR-spektroskopisch identifiziert werden. Noch
instabiler erweist sich das aus 11 und Dimethyljodboran erhaltene 14, da diese Ver-
bindung schon bei Raumtemperatur unter Entwicklung von B(CHj3)s polymerisiert.
Als Ursache fiir diese Umwandlung darf eine Aktivierung der Thienyl-Bor-Bindung
durch das benachbarte Schwefelatom angenommen werden.

Dic in Tab.1 aufgefithrten Boryl-Verbindungen zeigen 'H-NMR-spektroskopisch
eine chem. Verschiebung nach tiefem Feld im Vergleich zu den Ausgangsverbindun-
gen 1und 11, Erwartungsgemil ist die Beeinflussung der Thienylprotonen in den Dijod-
boryl-thiophenen am groBiten, da die Dijodboryl-Gruppe von allen Borylsubstituenten
die stirkste Lewis-Aciditdt besitzt. Der zur Borylgruppe benachbarte Wasserstoff
erscheint jeweils als Dublett (J = 3 —4 Hz), wihrend der Wasserstoff in 4-Position
durch die zusitzliche Kopplung mit der CH3-Gruppe als nicht aufgeldstes Multiplett
auftritt.

Konstitution vyon 4 und 5

Zur Ermitthung der Konstitution von 4 und 5§ wurden 'H-NMR- und Massenspektren auf-
genommen. 4 zeigt je ein Singulett fiir Thienyl- und Methylprotonen im geforderten Verhiltnis
1 : 3, was nur mit der Kondensation zweier Molekiile 3 an der 3-Position erklirt werden kann.
Eine Kniipfung der B —C-Bindung an der 4-Position wiirde dagegen ein Produkt der Formel
JoB —(CsH4S)—BJ -~ CsHsS entstehen lassen, das sich 'H-NMR-spektroskopisch von 4 stark
unterscheiden sollte.

8 K.-J. Schaper, Diplomarb. Univ, Wiirzburg 1969,
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Tab. 1. Physikalische Daten der Thienylborane 1}1 | %I i

us Chem. Verschichungal

R R Sdp./Torr  Alish. R’ R H' H
1 CH; J 80—81°/11 73 _2.6l -~ 650  —7.06
(M)  J = 35Hz
3 CH; Bl 90 9270.1 41 - 2.7 73 807
i (M) J - 4 Hz
6 CH; B(SCHy)» 93¢/0.1 s4 256 240 685 726
(M) J = 3Hz
8 CH; B(CsH;S): 141 —14470.1 60  --2.55 — ~6.88  -7.62
(M)  J = 32Hz
9 CH; B(CHj3): 68°/11 60 243 —0.95 691 770
(M) J-=35Hz
10 CH; B(CsHsS)R' 130 1329/0.1 57 =236 —1.16 -671  —7.6l
(M) = 3.5 Hz
1n 1 ] (359712 86 . ~7.20 720
13 R Bl 150°0.1 82 - . 858 - B.58
14 R B(CHy), 777911 67 -1.08 —1.08 -766 766
15 R B(SCHi),  145-1487/0.1 2250 251 - 7.50 7.50

W §-Werte in ppm, gemessen in CS; gegen ext. TMS, Vuriun A-60.

5 weist cin AA’BB’-Spektrum auf?), dessen A- und B-Tcil jeweils aus vier Signalen gleicher
Intensitét besteht, die nahezu identisch sind mitdem A- und B-Teil des 9.10-Dibrom-anthracens.

Im Masscnspektrum zeigen 4 und 5 dhnliche Fragmenticrungen, von denen die Haupt-
fragmente m/e in Tab, 2 aufgefithrt sind. Es wurde jeweils nur der Peak grioBter Intensitat
aus den Molekiil-Tonen bzw. Fragmentmuster angegeben.

Tab. 2. Hauptfragmente der Massenspektren von 4 und 5

Verbindung Temp. der Fragmente, in Klammern relative Intensitdt in %
[onenquelle
4 220° 468 (100) 341 (89) 213 (9) 128 (35) 127 (21)
5 220° 428 (44) 301 (100) 173 (22) 128 (42) 127 (55)

Die Werte mfe 468 und 428 stellen die Molekiil-Tonen dar, aus denen Jod unter Bildung
von CioHgB,JS,;* bzw. C1oHgBoJ*+ abgegeben wird. Weniger hiufig erfolgt die Abspaltung
des zweiten Jods unter gleichzeitiger Abgabe von Wasserstoff, wobei die CjoH;B2S>*- bzw.
Cq2H;B2t-Skelette entstehen. Als Folge dieser Fragmentierungen treten die Bruchstiicke m/e
128 und 127 auf.

Die Ergebnisse der '"H-NMR- und Massenspektrometrie lassen den Strukturvorschlag fiir 4
und 5 sinnvoll erscheinen. Nicht geklirt ist bisher der relativ groe Farbunterschied von 4
(rotviolett) und 5 (gelb). Weitere Untersuchungen an dicsen sowie an den Systemen 2.5-Bis-
[dijodboryl]-thiophen (13) und 1.3-Bis-[dijodboryi]-benzol8! werden z. Zt. durchgefiihrt.

Herrn Prof. Dr. M. Schamidr danke ich firr seine groBziigige Unterstiitzung dieser Arbeit.
Firr die Aufnahme der Massenspektren bin ich Herrn Dipl.-Chem. N. Pelz, Institut fir Or-
ganische Chemie der Universitit Wiirzburg, zu Dank verpflichtet.
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Beschreibung der Versuche

Alle Versuche wurden unter Stickstoffatmosphire und unter Ausschlufl von Feuchtigkeit
durchgefiihrt. Die Darstellung der Jod-thiophene?) erfolgte durch die Umsetzung von Thio-
phenen mit HgO und Jod. BJ319, CH3BJ511) und (CH3);BJ11) wurden nach Literaturvorschrift
hergestellt. Die Massenspektren wurden mit dem Gerdt SM1-BH der Firma Varian MAT,
Bremen, aufgenommen; die Elektronenenergie betrug 70 eV.

1) Dijod-/ 5-methyl-thienyl-(2)]-boran (3): Zu 3.91g 2 (10.0 mMol) in 10 ¢ccm CS, wurden
bei Raumtemp. unter Rithren 2.24 g 2-Jod-5-methyl-thiophen (1) (10.0 mMol) in 10 ccm CS;
getropft, wobel in exothermer Reaktion Jodbildung auftrat. Nach 2 Stdn. fillte man das Jod
mit Hg und destillierte das Reaktionsprodukt. Ausb. 1.5 g 3 (41 %), Sdp.¢.1 90 -92°, Schmp.
29 --30". Im Dest.-Kolben verblieb eine rotviolette krist. Masse, aus der durch Sublimation
bei 230 --240°/0.1 Torr 0.4 g 4 erhalten wurde. 4 gibt oberhalb 180° langsam Jod ab und zer-
setzt sich zwischen 250 und 255%; 8¢y, == -2.72, 8cq = -7.66 ppm (gem. in CSy).

3: CsHsBJ,S (361.6) Ber. C 16.58 H 1.38 J70.3
Gef. C 1691 H 1.55 J170.5 Mol.-Gew. 342 (kryoskop. in Benzol)
4: CjoHgB2J5S; (467.5) Ber. € 25.66 H 1.71 J54.28 Gef. € 24.70 H 2.15 J 53.00

2) Bis-methylmercapro-/ S-methyl-thienvi-(2) j-boran (6): Aus 7.82 g 2 (20.0 mMol) und
4.48 g 1 (20.0 mMol) dargestelltes 3 wurde mit 1.88 g Dimethyldisulfan (20.0 mMol) versetzt
und nach 2 Stdn. das gebildete Jod mit Triphenylphosphin als (C¢Hs)3PJ4 gefallt. Die Destil-
lation ergab 0.3 g B(SCH3)3, Sdp.g.; 30—40°, und 2.2 g (54%) 6, Sdp.g.1 93°.

C5H [ (BS3 (202.0)  Ber. C41.55 H 5.44
Gel. C41.15 H 5.42 Mol.-Gew. 191 (kryoskop. in Benzol)

3) Tris-/S-methyl-thienyl-(2) j-boran (8): 6.72 g 1 (30.0 mMol) in 15 cecm CS, wurden mit
3.91 g 2 (10.0 mMol) versetzt, das gebildete Jod nach 50 Stdn. absublimiert und der 6lige Riick-
stand mit wenig Hexan zur Kristallisation gebracht. Ausb. 1.8 g (60%,) 8, Schmp. 65--66°
(aus Hexan).

CisHsBS3 (302.0) Ber. €59.60 H496 S31.84 Gef. C59.31 H493 S 31.56

4) Dimethyl-/ 5-methyl-thienyl-(2) }-boran (9): Zu 3.36¢g 1 (15.0 mMol) in 20 ccm CS,
wurden 2.30 g Joddimethylboran (15.0 mMol) gegeben. Nach Entfernen des Jods mittels Hg
lieferte die Destillation [.25 g (60%) 9, Sdp.1; 68°.

C;H(BS (137.9) Ber. C 6091 H8.05 $23.2 Gef. C60.74 H 7.76 S22.8

S) Methyl-bis-; S~-methyl-thienyl-(2) j-boran (10): Das aus 4.48 g 1 (20.0 mMo!) und 2.8 g
Dijodmethylboran (10.0 mMol) erhaltene Reaktionsprodukt wurde wie bei 3) aufgearbeitet.
Ausb. 1.2 g (579) 10, Sdp.g.; 130--132".

CH ;3BS, (219.9)  Ber. € 60.02 H 591 Gef. € 59.61 H 5.80

6) Umseizung von 10 mit 2 im Verhdltnis 1:/: Zu 3.35 g 11 (10.0 mMol) in 10 ¢ccm CS;
wurden 3.91 g 2 (10.0 mMol) gefiigt, wobei unter Jodbildung ein unldsliches Produkt anfiel.
Nach 25 Stdn. wurde das Jod bei 60°/0.1 Torr absublimiert und anschlieBend bis auf 150°
erhitzt. Das erwartete 5-Jod-2-dijodboryl-thiophen (12) konnte nicht erhalten werden. Als
Ritckstand verblieben (nach Waschen mit CS;) 1.7 g ockerfarbenes Produkt, das ab 200° Jod
verliert und dabei in ein braunes, bis 370" nichtschmelzendes Produkt iibergeht.

9 A. Roedig in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl-Miiller), Bd.V/4, S. 591,
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1960.

100 7. Renner, Angew. Chem. 69, 478 (1957).

'Ot NGth und 1. Vahrenkamp, ). organomet. Chem. 11, 399 (1968).
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7) 2.5-Bis-{dijodboryl]-thiophen (13): 3.35 g 11 (10.0 mMol) wurden in 20 ccm CS; mit
7.82 g 2 (20.0 mMol) versetzt und das Reaktionsprodukt nach 25 Stdn. isoliert. Zur voll-
stindigen Entfernung des Jods wurde 13 zweimal mit Hexan gewaschen. Ausb. 5.0 g (829%)
gelbes 13, Schmp. 145--148° (aus CS;).

C4H2B,J4S (611.4) Ber. C7.86 H 0.32 J83.0
Gef, C8.21 HO0.68 J84.0 Mol.-Gew. 596 (kryoskop.in Benzol)

8) 2.5-Bis-| dimethylmercaptobor yl /-thiophen (15): Zu 4.0 g 13 (6.6 mMol) in 20 ccm CS;
wurden 1.9 g Dimethyldisulfan (20.0 mMol) gegeben und das Jod nach 2 Stdn. i. Vak. ab-
sublimiert. Bei der Destillation des farblosen Riickstandes trat Zersetzung auf, der Kolben-
inhalt farbte sich dunkel. Es wurden 0.2 g B(SCH3)3 (Sdp.g.q 30 —40°,8 = —2.53 ppm) sowie
geringe Mengen einer farblosen Flissigkeit (Sdp.p.1 145~ 148°) erhalten, die TH-NMR-spek-
troskopisch das fiir 15 geforderte Protonenverhiiltnis von 2: 12 aufwies.

9) 2.5-Bis-{dimethylboryl]-thiophen (14): 3.35g 11 (10.0 mMol) in 20 ccm wurden 3.3 g
Joddimethylboran (20.0 mMol) zugefiigt. Nach Entfernen des Jods mit Hg wurde 14 destilliert,
Sdp.11 77 —79%, Ausb. 1.1 g (67 %). Beim Autbewahren der Verbindung (Raumtemp.) bildete
sich innerhalb von 3 Tagen ein gelb-braunes Produkt, das sich an der GefiBwand absetzte.
AufBlerdem war Trimethylboran entstanden, das sich beim Offnen des Vorratskdlbchens
sofort entziindete.

CgH14B2S (163.7) Ber. C358.69 H 8.55 Gef. C 58.36 H 8.31
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