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Pyridin (py) bildet mit den Methyl(methy1thio)boranen (CH3)snB(SCH,). stabilere I : 1- 
Addukte als Trimethylamin. Die Aciditat der Borane sinkt mil steigender Zahl von CH+ 
Gruppen im Molekul. Mit CH2Clz reagiercn die Pyridin-Addukte zu den Boroniumsalzen 
[(CH&Bpyz]CI bzw. [CH3B(SCH,)pyz]CI. Aus B(SCH&, 2,2'-Bipyridyl (bpy) und CHzClz 
wurde [(CH,S)2Bbpy]CI erhalten. Die Bildung der Boroniumsalze wird diskutiert. 

Contributions to the Chemistry of Boron, LXVII) 
Amine Adducts and Boronium Salts from Methyl(methy1thio)boranes 
Pyridine and methyl(methyIthio)boranes yield I : I adducts which are more stable than the 
corresponding trimethylarnine adducts. The acidity of the boranes under consideration 
decreases as the number of CH3S groups increases. CHzClz reacts with the pyridine adducts 
to form the boronium salts [(CH3)zBpyz]CI and [CH3B(SCH,)py2JCI, respectively. [(CH3S)2- 
BbpylCl is obtained from B(SCH3)3, 2,2'-bipyridyl and CH2C12. Thc formation of the boro- 
nium salts is discussed. 

Alkoxyborane sind verhaltnismaBig schwache Lewis-Saurenz). Der hohe x-Bin- 
dungsanteil in der BO-Bindung zeichnet hierfur verantwortlich. Eine x-Bindungs- 
wechselwirkung wurde auch fur BS-Verbindungen diskutiert3). Aber erst in jiingster 
Zeit bestatigten PE-spektroskopische Untersuchungen an der Verbindungsreihe 
(CH3),,B(SCH3), diese Vorstellung4.s). Somit besteht im Hinblick auf den x- 
Bindungsanteil eine Analogie zwischen der BF- und BCI-Bindung einerseits und der 
BO- und BS-Bindung andererseits6.7). Borchloride sind stiirkere Lewis-Sauren als 
Borfluoride. Demzufolge sollten Methoxyborane schwacher Lewis-acid als (Methyl- 
thio)borane sein. 

1) LXV. Mitteil.: D. Nolle, H.  Noth und W. Winterstein. Z. Anorg. Allg. Chem. 406, 235 
(1974). 

2) H.  Steinberg und R.  J .  Brutherton, Orgdnoboron Chemistry, Vol 1 ., John Wiley, Ncw 
York 1964. 

3) W. Siebert, E. Gasr und M. Schmidt, J. Organornet. Chem. 23. 329 (1970). 
4) H .  Buck und B. G. Ramsey, Angew. Chem. 85, 773 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

12, 734 (1973); vgl. Lit.-Zit. 10). 
J) J. Kroner, D.  Nolle und H. Noth. Z. Naturforsch. 28B, 414 (1973). 
6) D.  R. Armstrona und P .  G.  Perkins. J. Chem. SOC. A 1969. 1044: Theor. Chim. Acta 15. - 

413 (1969). 
7) W. Suwodny, A .  Fadini und K .  Ballein, Spectrochim. Acta 21, 995 (1965). 
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Im Zusammenhang mit Untersuchungen uber den Saure-Base-Charakter von 
(Alky1thio)boranen untersuchten wir das Verhalten von (Methy1thio)boranen gegen- 
uber Trimethylamin und Pyridin. 

Methyl(methy1thio)boran-Trimethylamin-Addukte 
Unter den Verfahren zur Synthese von Aminoboranen, Borazinen und anderen 

BN-Heterocyclen besticht die Aminolyse von Thioboranen und anderen Bor-Schwefel- 
Verbindungen durch Einfachheit und Vielseitigkeit 8). Der Losung der BS-Bindung 
geht wahrscheinlich die Anlagemng des primaren oder sekundiiren Amins zu einem 
Addukt voraus. Stabile Amin-Addukte von Bor-Schwefel-Verbindungen sind von 
tertiaren Aminen zu envarten. 

Tris(methy1thio)boran reagiert mit Trimethylamin nach (1). Das kristalline Addukt 
zerfallt jedoch sehr leicht wider in die Komponenten. 1 ist nur in einer Trimethyl- 
amin-Atmosphiire hinreichend stabil. 

(CH~S)JB + N(CHJ)J P (CHJS)JB N(CHd3 (1) 

1 

2 (CHsS)zBCH3 *N(CH3)3 3 C H ~ S B ( C H J ) ~  aN(CH3)s 

Auch Methylbis(methy1thio)boranreagiert mit Trimethylamin zueinem 1 : 1-Addukt, 
das bei Raumtemperatur im Vakuum leicht fluchtig ist. Dies legt nahe, d a B  auch 
( C H ~ S ) ~ B C H J . N ( C H ~ ) ~  (2)20) in Analogie zu 1 im Vakuum leicht dissoziiert. 2 ist 
jedoch deutlich stabiler als 1. Dimethyl(methy1thio)boran-Trimethylamin (3) u k r -  
trifft 2 an thermischer Stabilitlt. Somit ergibt sich, bezogen auf die relativ sperrige 
Base (CH&N, folgende Aciditatsreihe: 

(CH3)2BSCH3 > CHjB(SCH3)z > B(SCH3)j 
Qualitative Beobachtungen zur hydrolytischen Stabilitat der Addukte 1-3 ent- 

sprechen ebenfalls dieser Reihe. Alle drei Trimethylamin-Addukte werden leicht 
hydrolysiert, jedoch 3 am langsamsten. 

Die NMR-Daten entsprechen gleichfalls dieser Aciditatsreihe. Innerhalb einer 
gegebenen Reihe ist die Verschiebungsdifferenz A11B = 6 11B (Addukt) - 6 1lB (Boran), 
bezogen auf eine Base, der Lewis-Aciditat proportional9). Die Daten der Tab. 1 
weisen danach (CH3)2BSCH3 als stiirkste Lewis-Saure aus. Die Methylprotonen der 
CH3B-Gruppen erfahren in den Trimethylamin-Addukten eine Hochfeldverschiebung, 
bedingt durch die im Vergleich zum freien (Methy1thio)boran geringere positive 
Ladung am Boratom. Gleiches gilt auch fur die CH3S-Protonen, da im Zuge der 
Adduktbildung einerseits der BS-x-Bindungsanteil verlorengehtm) und andererseits als 
Folge der Ladungsdichteanderung am Boratom der Schwefel mehr negative Ladung 
ubernimmt. Umgekehrt belegt der Abschirmungsverlust der CH3N-Protonen die 
Positivierung des Stickstoffs in den Addukten. 

8) E.  M .  Mikhaifov, Progr. Boron Chem. 3, 313 (1970). 
9)  Im allgemeinen kann man bei gegebenem Acceptor aus A11B bessere Riickschliisse auf 

die BasizitPt des Amins gewinnen. Wenn Anisotropieeffekte jedoch keine groDe Rolle 
spielen, gilt die aufgefiihrte Proportionalitilt, falls sich der Charakter des Borans nicht 
drastisch andert. Vgl. hierzu W. G. Henderson und E. F. Mooney, Annu. Rev. NMR 
Spectrosc. 2, 238 (1969). 

-- 
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Tab. 1. Kernresonanzdaten von Methyl(methy1thio)boranen und ihren Trimethylamin- 
Addukten 

Verbindung A IH LBsungs- 
[ppm] mittel 

(CH3ShB .N(CH3)3 - 1 9 . 3 e )  .1-41.4a) 
1 

2 - 1.96  (CH3SB) 
(CH,S)zBCH3 .N(CH3)3 - 18.7 +47.6b)  - 0 . 3 6  (CH3B) 

--2.58 (CH3N) 
CH3SB(CH3)2 .N(CH3)3 - 13.7 - t56 .7c)  -0.04 (CHJB) 

- 2 . 5 4  (CH3N) 
3 - 1.76 (CH3SB) 

t 0 . 5 2 ” )  CH2Clz + 0 . 2 4  h) 

-0.59d) 
! 0.72c)  CCId 

-t-0.36c) 
-0.55 

a1 
bl 
C I  

dl 
el 

S 1lB von B(SCH3)s: -60.7 ppm in Benzol; 6 IH -2.37 ppm in Dioxan. 
8 l l B  von (CH,S)*BCH,: -66.3 ppm in Benzol; 6 IH - 0.88, -2.20 ppm in Benzol. 
S IIB von CH,SB(CH,)z: -70.4ppm in CHzCIz; 8 IH 
6 IH von N(CHJ)J in CCI,: - 1.99 ppm. 
Folgende Abhlngigkeit d s  8 IlB-Wcrts vom B(SCHJ)J: N(CHA)J-VcrhHltnis wurde bcobachtet: -21.3 ppm 
beim Molverhtiltnis I : I ,  -- 19.4 ppm bcim Molverhlltnis 1:2 und -19.3 ppm bcim Molvcrhaltnis 1:3. 

0.68, 2.12ppm in CHzCIz. 

Methyl(methylthio)boran-Pyridin- Addukte 
Obschon Pyridin eine schwachere Bronsted-Base als Trimethylamin ist, binden die 

(Methy1thio)borane (CH,),,B(SCH3), Pyridin sehr fest. Es verdrangt Trimethylamin 
aus 1. 

(CHS)S-~B(SCHS)~ + NC& - (CHs)s-oB(SCHs)n N C & ,  (2) 

I 
CHs 7 

Im Gegensatz zu den gut kristallisierenden Veibindungen 5 und 6 fallt 4 nur als 
bl an. Von den drei Pyridin-Addukten ist 5 das hydrolytisch und thermisch unbestan- 
digste. In dieser Hinsicht besonders stabil ist das nur wenig hygroskopische N-Methyl- 
imidazol-Addukt 7. Die im Vergleich zum Pyridin hohere Basizitat und insbesondere 
die geringeren sterischen Effekte erklaren diesen Befund. 4-7 losen sich gut in Benzol 
ode1 Toluol, schlecht jedoch in Pentan. Mit Chlorkohlenwasserstoffen konnen sie 
reagieren (s. w. u.), wobei Boronium-Salze entstehen. 

In Tab. 2 sind die kernresonanzspektroskopischen Daten der Addukte 4-7 zu- 
sammengefaRt. Die durch Pyridin-Anlagerung bewirkte Hochfeldverschiebung des 
I IB-NMR-Signals bestatigt die aufgefuhrte Aciditatsreihe der untersuchten (Methyl- 
thio)borane. Der Abschirmungsgewinn des Boratoms in 7 iibertrifft den von 6 um 
17.8 ppm. Wie bei den Trimethylamin-Addukten f i ihr t  auch die Anlagerung von 
Pyridin an die Borane zu einem Abschirmungsgewinn fur die CH3B- und CH3S- 
Protonen. Er geht der Aciditit der Borane parallel. Die Protonen des Pyridins erleiden 
hingegen einen Abschirrnungsverlust. der sich auf die o-standigen Protonen am stark- 
sten und auf die m-standigen am schwichsten auswirkt. Dadurch resultieren fur die 
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m- undp-Protonen zwei ,,Dubletts" irn Protonenresonanzspektrum. Eine hohere positive 
Ladung an den m- und p-Positionen des Pyridinrings erklart diesen Befund in Uber- 
einstimmung mit Untersuchungen an anderen Pyridin-Addukten. 

Tab. 2. Kernresonanzspektroskopische Daten der (Methy1thio)boran-Addukte 4-7 

- 3.5 b) J-70.5a) -0.25 (6) CH3B 
- I .58 (2.95) CH3S 

-8.85 (2) 
-14.9c) +51.4 -0.58 (3) CH3B 

-1.81 (6) CH3S 
- 7.64 (2.1) 

-9.07 (2.1) 
-7.97(1) 1 NCSHS 

-24.0") +36.7 -2.00(9) CH3S 
- 7.56 (2) 

-9.03 (2) 
- 6.2 b) t54.5 - 1.83 (9) CH3S 

-3.92 (3.2) CH3N 
-7.17 (1) 

-8.41 ( I )  
-7.55(1) ] CjHjN2 

i-0.43 
f0 .54  
-0.28 
-0.61 
- I  .2s 
t0 .30  
+0.39 
-0.34 
-0.67 
- I .47 
+0.37 
-0.26 
-0.60 
- 1.43 
+0.54 
-0.31 
- 0.27 
-0.57 
- 1.03 

a) A IlB = 8 IlB (Addukt) 
bl CH2CIz-LOsungcn. 

&nrol-L(isungen. 
A IH = 8 IH(Adduk1) - 8 lH(Boran bzw. Base). Fiir cincn Tcil der Wcrtc vgl. Tab. 1 :  N-Methylimidazol in 
CHzClr: - 3.61. - 6.90, - 6.98 und -7.38 ppm. 

8 IIB [(Methylthio)boran]: 8 IIB-Wcnc dcr (Me1hylthio)boranc vgl. Tab. 1. 

Die betrachtliche Resonanzstabilisierung des N-Methylimidazols durch Addukt- 
bildung erbringt eine uber die bereits diskutierten Effekte hinausgehende Stabilisierung 
von 7. Als Folge der betrachtlichen Delokalisierung der positiven Ladung im Ring 
wird die Abschirmung der Ringprotonen weniger stark beeinfluBt als in den Pyridin- 
Addukten. Die Resonanzformeln lassen die geringere Beeinflussung der Protonen in 
4- und 5-Stellung im Vergleich zu den 2-Protonen verstehen. 

N?@B(SCHS)s r N ? ~ ~ ~ ~ ~ S h  p ( s c H S h  - 
HS 

7 
- Q 

&HI 

Boronium-Salze 
Die Addukte 4 -6 reagieren mehr oder minder schnell mit Chlorkohlenwasserstoffen, 

insbesondere CH2C12. So fuhrt 5 gemaI3 Gleichung (4) in 89proz. Ausbeute zum 
Boroniumsalz 8. Schon lange ist bekannt 10.11), da8 Pyridin trotz geringer Basenstarke 
die Boroniumsalzbildung in besonderern MaRe begunstigt. Im Fall der Reaktion (4) 
fungiert jedoch die stark nucleophile CHJS-Gruppe als Austrittsgruppe. Im Rahmen 

10) H. Noth und H. Eeyer, Chem. Ber. 97, 110 (1964). 
11) H. Norh, Progr. Boron Chem. 3, 211 (1969). 
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der Borchemie ist dies aber insofern nicht mehr ungewohnlich, als Mikhailov et a1.12) 

Boroniumsalze vom Typ (L2BH21X [L = NH(CH3)2, NCsHs; X = CI, Br] bei der 
Reaktion von H2BSCH3 in CCI4, CH2Br2, C2HsBr bzw. CsHsCH2Br in Gegenwart 
von Dimethylamin oder Pyridin beobachteten. Offenbar erfolgt zunachst ein Aus- 
tausch von CH3S gegen Halogen, wobei sich das Addukt CH~B(SCHJ)CI .NCsHs 
durch Reaktion mit weiterem Pyridin zum Boroniumsalz stabilisiert. Der nach Glei- 
chung (4) erwartete Chlormethyl-methyl-thioather war leicht zu isolieren. 

2 CHsB(SCH3)z *NC,H, + CHzCIz --+ [CII3B(SCH,)(NC,~1,)2)C1 + CII3B(SCH3)2 

5 8 
+ CH3S-CHzC1 (4) 

Jm Gegensatz zu 5 reagiert 6 mit CH2Cl2 bei Raumtemperatur nicht oder nur sehr 
langsam, denn Pentan fallt 6 wieder aus der Losung aus. Zugabe von Pyridin zur 
Losung bewirkt zwar eine Hochfeldverschiebung des 1 1B-NMR-Signals (nach 
-12.3 ppm), Pentan falk aber auch aus dieser Losung wieder 6 aus. Analoges gilt 
auch fur 4. Zugabe von Pyridin zur 4-Losung in CHzCl2 beeinfluBt 611B und 6 IH im 
Gegensatz zu 6 nicht. Auch mehrstiindiges Kochen unter RiickfluB fiihrt nicht zum 
Boroniumsalz [(CH3)2B(NC5H&]CI. Dieses kristallisiert jedoch langsam aus, wenn 
man die olige Phase, die beim Versetzender CH2Clz-LOsung von 4 und Pyridin mit 
Pentan entsteht, Iangere Zeit bei -20°C belaat. Unter dieser Bedingung erfolgt die 
Reaktion ( 5 )  in 7 Tagen praktisch quantitativ. 

(CH3)zBSCHs *NC5HS + NC5Ii5 + CHzClz I ( C H ~ ) ~ B ( N ~ H 5 ) ~ ] C l  + ClCHZSCHS (5) 
4 9 

Im Gegensatz zu 8 ist 9 thermisch stabiler und in Wasser ohne Zersetzung loslich. 
Das zu 9 analoge Bromid war bereits bekannt 13). 

Die vorliegende Untersuchung zeigt die Abhangigkeit der Stabilitat der (Methyl- 
thio)boran-Addukte von elektronischen und sterischen Faktoren. Die Addukte des 
basischeren Trimethylamins sind als Folge der im Vergleich zu den Pyridinaddukten 
geringeren F- und B-Spannung'4) weniger stabil. Die Stabilitat nimmt aber auch mit 
der Zahl der CH3S-Gruppen im Molekul ab. Daher darf man erwarten, daB die 
Dissoziation in der Reihe 4 -+ 6 zunimmt. Hierauf griinden sich unsere Vorstellungen 
zur Boroniumsalzbildung, die bei 5 besonders begunstigt ist. 

Zunachst bildet sich das Pyridin-Addukt (4 -6) rasch aus den Komponenten, mit 
denen es im Gleichgewicht steht (vgl. (6)). Das im Gleichgewicht stehende Pyridin 
oder zugesetztes Pyridin greift das Addukt nucleophil unter Bildung des Boronium- 
Ions und Verdrangung der CH3S-Gruppe als Methanthiolat an, das nun seinerseits 
durch nucleophile Substitution eines CI--1ons zu CICH2SCH3 und den stabilen, 
energiearmen Boroniumchloriden f iihrt . Das Boroniumsalz 10 diirfte die energie- 
reichste Stufe in diesem ProzeB sein. 

12) B. M.  Mikhailov, T.  A. Shchegolevn und V. D. Sheludyakov, Isv. Akad. Nauk SSSR, 
Otd. Khim. Nauk 1963, 816 [C. A. 59, 13938 d (1963)l; V. D. Sheludyakov, T. A. Shche- 
goleva und B. M.  Mikhailov, Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 1964, 632 [C. A. 61, 
5499 e (1964)l. 

13) K .  Maier, Dissertation, Univ. Marburg 1971. 
14) H. C. Brown, J. Chem. SOC. 1956, 1248. 
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(8) 
h 

-k3 
CHG- + CHzCl2 CH3SCHzCl + C1- 

Fur die Boroniumsalzbildung aus den Methyl(methy1thio)boranen sind zwei Fak- 
toren entscheidend 

1. die Dissoziation der Pyridin-Addukte in die Komponenten. Sie nimmt in der 
Reihe (CH3hBSCH3 < CH3B(SCH3)2 < B(SCH3)3 zu. 

2. die nuclwphile Verdrangung der Methanthiolatgruppe, gefolgt von der SN2- 
Substitution am CHzCl2-Kohlenstoff. 

Die Tatsache, daR die Boroniumsalzbildung ausgehend von 4 sehr langsam und nur 
in der,,oligen"Phase erfolgt, diirfte auf die relativ hohe Pyridinkonzentration in dieser 
Phase und der Schwerloslichkeit des Boroniumsalzes in ihr zuruckzufuhren win. Irn 
Gegensatz dazu durfte 6 zwar hinreichend dissoziieren und sich auch das Boronium- 
Ion [(CH~S)~B(NC~HS)~]+ genugend rasch bilden. Wegen der zu envartenden geringen 
Stabilitat d i em Ions wird die Ruckreaktion dem nucleophilen Angriff auf das Losungs- 
mittel den Rang ablaufen (k3 .g -kz),  zumal CH3S- im Reaktionsknauel ver- 
bleiben diirfte. S besitzt die gunstigsten Voraussetzungen: ausreichende Dissoziation, 
gunstige sterische und elektronische Verhaltnisse fur die nucleophile CH3S-Substitu- 
tion bei hinreichender Stabilitat des Boronium-Ions, darnit wird k3 > -k2. Danach 
wird Reaktion (7) zum entscheidenden Schritt in der Reaktionsfolge. 

Tab. 3. Kernresonanzdaten der Boroniumsalze 

6 IlB 6 l H b )  A IHa) Li)sung- 
bpml b ~ m l  b p m l  mittel Verbindung 

[CH~B(SCH~)(NC~HS)~]CI  -9.3 -0.93 CH3B -0.35 CH2C12 
8 -1.86 CH3S -0.05 

-0.41 
-8.30 CsHsN -0.33 

$0.04 

-8.05 

-9.03 

-0.45 
-0.40 

0.0 

K C H ~ ) ~ B ( N C ~ H S ) ~ I C I  -6.9 -0.56 CHjB -0.31 CHzC12 
1 

9 - 8.03 

-8.85 

a' A IH - 8 1H (Boroniumion) - 8 1H (Pyridin-Methylthioboran). b) Die bcobachtctcn SignalRBchen ent- 
sprcchcn dcr angcnommcncn Struktur. 
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Bifunktionelle Basen sollten die Umsetzung nach (7) begunstigen. Dies ist tatdch- 
lich der Fall. Setzt man B(SCH& mit 2,2'-Bipyridyl in Benzol um, dann gelingt es 
nicht, ein Addukt zu fassen. Aus CH2Clz-Losung fallt hingegen relativ rasch das 
Boroniumsalz 11 aus. 

(CH3S)sB + bpy + CHzClz + [(CHsS)zBbpy]Cl + CH$3CHZC1 ( 9) 
11 

bpy = 2.2 ' -Bipyridyl, C IOHIN2 

Die kernresonanzspektroskopischen Daten der untersuchten Boroniumsalze (vgl. 
Tab. 3) belegen mit der guten Abschirmung des Boratoms die Koordinationszahl 4 
fur das Bor. 

Der 811B-Wert fur 9 entspricht erwartungsgemaB dem des Bromids13). Der Ersatz 
einer CH3-Gruppe gegen eine CH3S-Gruppe erbringt einen Abschirmungsverlust von 
w 2.3 ppm. Zwei Pyridinmolekiile liefern offensichtlich denselben Beitrag zur Ab- 
schirmung wie das Bipyridylmolekul. Typisch fur die Boroniumsalze ist die Tieffeld- 
verschiebung der CH3B-Protonen, die Folge der positiven Ladung des Ions. Sie bedingt 
auch, daB die CH3S-Protonensignale ebenso wie die der m- und p-H-Atome des ge- 
bundenen Pyridins im Vergleich zum einfachen Addukt zu tieferem Feld - wenn- 
gleich nur mehr wenig - verschoben werden. 

Die vorliegende Studie zeigt, daB die Methyl(methy1thio)borane sich wie typische 
Lewis-Sauren verhalten 15) und, soweit qualitative Vergleiche moglich und gerecht- 
fertigt sind, starkere Sauren als die entsprechenden 0-Analoga sind. Dennoch ist, 
wie Ehrl und Vahrenkamp16.17.20) zeigten, die Basen- bzw. Ligandenfunktion etwa des 
CH3SB(CH3)2 nicht vollig unterdruckt. 

Exprimenteller Teil 

Die Versuche wurden unter N2 in ausgeheizten GefiiRen oder in einer konventionellen 
Hochvakuumapparatur durchgefuhrt. Die Elementaranalyscn fertigte das mikroanalytische 
Laboratorium des Instituts. Schmpp. sind unkorrigiert angegeben. Protonenresonanzspektren: 
Varian A 60A-NMR-Spektrometer; I 1  B-NMR-Spektren: 32.1 MHz, Varian HA-100-Gerat. 
Alle chemischen Verschiebungen beziehen sich auf Si(CH3)4 (intern) und BF3-Ather (extern). 
Negative Vorzeichen zeigen Tieffeldverschiebungen relativ zum Standard an. 

Die Methyl(methy1thio)borane wurden durch Umsetzung der Methylborbromide mit 
Bleimethanthiolat bei 90°C im Bombenrohr in  Ausbeuten von 90-95 erhalten: B(SCH3)31*): 
Sdp. 1 1OoC/26 Torr; CH3B(SCH3)219): Sdp. SO"C/18 Torr;  (CH&BSCH320): Sdp. 71"C/ 
730 Torr. 

Trimethylamin-Dimethyllmethy1thio)boran (3). Trimerhylamin-Methylbislmethy/thio)boran 
(2) und Trimethylamin-Trisfmethylfhio)boran (1): In die Losung von 30 mmol Methylthioboran 
(exakte Ansatzgrakn siehe Tab. 4) in 20 ml Benzol leitet man 10 rnin trockenes Trimethyl- 

15) R.  H .  Cragg, J .  P. N. Husband und R. R. Mitchell, J.  Magn. Resonance 4, 469 (1972). 
16) H. Vahrenkump, Habilitationsschrift, Univ. Miinchen 1972. 
17) W. Ehrl und H. Vahrenkomp, Chem. Ber. 103, 3563 (1970). 
18) J. Goubeau und H. W. Witrmeyer, Z. Anorg. Allg. Chcm.,270, 16 (1952). 
19) A.  B. Burg und F. M. Grober, J. Amer. Chem. SOC. 78, 1523 (1956). 
20) H. Vahrenkomp, 1. Organomet. Chem. 28, 167 (1971). 
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amin (-700-800 ml Gas). Danach versetzt man mit Pentan bis zur schwachen Triibung. 
Nach Stehenlassen iiber Nacht wird von den Kristallen bzw. dem t)l abgetrennt, mit kaltem 
Pentan nachgewaschen und kurz i.Vak. getrocknet. 2 war i. Vak. bei Raumtemp. fliichtig. 
GemaO 1H-NMR-Spektrum enthielt das nach 20) dargestellte 3 keine Nebenbestandteile. 
1 wurde nur in Lasung untersucht, da  sich das Addukt bei Raumtemp. i.Vak. zersetzt. 

Pyridin- Dimethyl(nierhy1thio) boran (4). Pyridin- Methylbis(merhy1thio) boran (5) und Pyridin- 
Tris(niethy1thio)boran (6): Zur LUsung von 30 mmol dcs (Methy1thio)borans in 15-20 ml 
Benzol tropft man unter Ruhren die aquimolare Pyridinmenge in 10 ml Benzol, gibt zur 
schwach gelben Losung langsam Pentan bis zur schwachen Triibung und laat iiber Nacht im 
Eisschrank kristallisieren. 4 fallt dabei nur als schwach gelbes 61 an. 5 kristallisiert in langen 
Nadeln, 6 f l l l t  feinkristallin aus. Relevante Daten finden sich in Tab. 4. 
N-Methylimidazol-Tris(methy1thio)boran (7): Darstellung analog den Pyridin-Addukten : 

Gelblich-weiOe, feinteilige Kristalle. 
Methylfmethylthio)bisIpyridin)bor(lll)-chlorid (8): Eine Losung \on 5.9 g 5 in 30 ml 

CH2Cl2 versetzt man mit 50 ml Pentan. In 1 5  h fallen beim Stehenlassen der Lasung im Kiihl- 
schrink 3.5 g (89%) kleine farblose Kristalle, Schmp. 150- 160"C(Zers.), aus. Im Filtrat lieR 
sich IIB-NMR-spektroskopisch CH3B(SCH3)2 nachweisen. Nach vorsichtigem Abkonden- 
sieren alles Fliichtigen bei - 10 bis 0°C blieb eine geringe Menge ( W  1.5 g) von (Chlormethy1)- 
methylsulfid, Sdp. 105- 108°C (Lit.21) 110- 112°C). zuriick. 

Dirnethylbislpyridin)bor(III)-chlorid (9): Eine Losung von 2.0 g 4 (22.7 mmol) und 5.3 g 
Pyridin (68 mmol) in 25 ml CHzClz halt man 24 h im Sieden. Bei Zugabe von Pentan triibt 
sich die Lasung; es scheidet sich langsam eine 6lige Phase ab. Das Gemisch belaat man 7 Tage 
in der Tiefkuhltruhe. Danach sind 3.0 g 9 (56%) in Form prismatischer Kristalle zu isolieren. 
Sie werden mit Pentan gewaschen und i.Vak. getrocknet. Sie losen sich relativ gut in CH2Clz 
und CHCI3, desgleichen in Wasser und Alkoholen. 

(2,2'-Bipyridyl)bis(methylthio)bor~IlI)-chlorid (11): Eine Lasung von 6.0 g B(SCH3), 
(39 mmol) und 6.16 g 2,2'-Bipyridyl (39.4 mmol) in 20 ml CH2C12 riihrt man 20 h. Nach 
Versetzen mit Pentan wird wie bei 9 aufgearbeitet. Ausb. 4.2 g (360/,), Zen.-P. ~ 1 9 0 ° C .  

21) H. Biihme, H. Fischer und R. Frank, Liebigs Ann. Chem. 536, 54 (1949). 
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