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Die neuen, instabilen Verbindungen HB(SH)2 (1) und HB(SD)2 bilden sich bei der C02-Laser- 
bestrahlung eines Gasgemisches von B2H6 und HIS bzw. D2S. Aukrdem wurde p-Mercapto- 
diboran, HSB2H5 (2), erhalten. Keine dieser Verbindungen entsteht bei der thermisch angeregten 
Reaktion von B2Hs mit H2S. 

1. R. Laser-specific Reactions of Boron Compounds, V’) 
Mercaptoboranes from the Reaction of Diborane with Hydrogen Sulfide 

The new and unstable compounds HB(SH)Z (1) and HB(SD)? are formed by COJaser irradiation 
of a gaseous mixture of B2H6 and HIS or D2S, respectively. In addition, p-mercapto-diborane, 
HSBlH5 (Z), has been obtained. None of these compounds is produced in the thermal reaction of 
B2H6 and HIS. 

Infrarote Laserstrahlung kann in nveierlei Weise chemische Reaktionen in Gasmischun- 
gen induzieren: 1. durch einfaches Aufheizen, 2. durch Anregung einer oder mehrerer 
Molekiilschwingungen eines Reaktionspartners ’. ’). Dabei kann die Anregung bis zu 
hochliegenden Schwingungsniveaus erfolgen ’). Wahrend die erste Art der Anregung 
chemische Reaktionen erwarten IaOt, die thermisch angeregten Umsetzungen entsprechen, 
fuhrt die zweite zu einem neuen, fur die Anregung spezifischen Verhalten des Systems ’-‘! 
Im giinstigsten Fall Iauft die chemische Reaktion nur an der Bindung ab, deren Schwin- 
gung in Resonanz mit der ehgestrahlten IR-Laserfrequenz steht. Wir berichten hier 
iiber einen solchen IR-laserspezifischen Reaktionstyp, der fur den praparativ orien- 
tierten Chemiker von besonderem Interesse ist. 

I’  IV. Mitteil.: H.-R. Bachmann, H.  Norh, R .  Rinck und K. L. Kompa, Chem. Phys. Lett., im Druck. 
H.-R. Bachmann, H .  Nbth, R.Rinck und K. L. Kompa, Chem. Phys. Lett. 29,627 (1974). 
W M .  Srraub und S. If. Bauer, Int. J. Chem. 7,509 (1975). 

4’ 3. L. Lyman, R.  J .  Jensen, J .  Rink, C. P. Robinson und S .  D .  Rockwood, Appl. Phys. Lett. 27, 87 
(1975); R.  J! Ambartrumian, I! S .  Lebokov, E. A. Ryabov und N .  K Chekalin, Sov. Phys. JETP 
20,597 (1974). 
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Diboran bildet mit Schwefelwasserstoff auch bei tiefen Temperaturen kein Addukt 
H3B. SHz5p6). Wohl aber reagieren die Case bei Raumtemperatiir langsam (z. B. 127 d) 
unter H,-Entwicklung zu polymerem (HBS), 'I, eine Reaktion, die in Benzol wesentlich 
rascher ablauft (4 d) '). 

Mittels der CO,-Laserlinie R(16) W1- 1O"O der Wellenzahl 973.29 cm-' 1aDt sich die 
v,,-Grundschwingung des llB,H,-Molekiils anregen'). Bestrahlung von Diboran mit 
dieser Linie fuhrt zu einer druckabhangigen Zersetzung des Diborans unter Bildung 
hoherer Borane. wobei im Gegensatz zur Diboranpyrolyse bevorzugt das Icosaboran 
BZOHI6 entsteht '). Schwefelwasserstoff absorbiert hingegen die C0,-Laserstrahlung nicht, 
da er keine IR-Bande um 97Ocm-' besitzt. Dementsprechend bleibt H2S bei der Bestrah- 
lung mit der R(16) 00'1 - lO"0-Linie unveriindert. Ein DiboranlH'S-Gemisch reagiert 
jedoch unter analogen Bedingungen. Neben Waserstoff, Pentaboran(9) und einem farblosen 
Feststoff [(HBS).?] entstehen dabei die bei der Thermolyse von B,H6/HzS-Gemischen 
nicht nachweisbaren Verbindungen HB(SH),' und p-(HS)B2H5. Ein grokr H'S-uber- 
schuD unterdriickt die Pentaboran(9)-Bildung. 

Die Dissoziation des Diborans in Boran nach (t)benotigt nur 1.61 eV/Molekiil(37.13 kcal/ 
mol; 156 kJ/mol 91). Die angeregte Grundschwingung des B,H,-Molekiils ist eine y-BH2- 
Schwingung, die ein Aufbrechen des Diborans in BH,-Molekiile begiinstigt. 

B,H, F? 2BH3 (1) 

Wahrend es sehr wahrscheinlich ist, daD pMercaptodiboran(6) (2) gemaD (3) durch 
direkte Reaktion des spezifisch schwingungsangeregten BzH6 mi1 H2S entsteht, mu0 die 
Bruttoreaktion (2) komplexer sein. Die Umsetzung konnte von BH3 ausgehend iiber das 
nicht nachweisbare HzBSH zum Dimercaptoboran (1) fuhren. Diese Annahme scheint uns 
gerechtfertigt, da die Bildung von Pentaboran iiber BH3 bzw. B,H9 verlauft8). Somit kon- 
kurrieren die ,,Abfanger" HIS und BzH6 um BH3, wobei offenbar BzH6 effektiver als H2S 
wirkt, da B,H9 nur bei hohem H,S-Anteil im Reaktionsgemisch nicht mehr entsteht. 

Die Ergebnisse zeigen, daD die monochromatische Infrdrotslrahhng bevorzugt der 
intensiven Schwingungsanregung von Diboran und nicht dem normalen Aufheizen des 
Gases dient, da nicht die Reaktionsprodukte der thermischen Reaktion gefunden werden. 
Die Aufklarung des Reaktionsverlaufs bedarf allerdings weiterer Untersuchungen. 

A. B. Burg und R .  I .  Wagner, J. Amer. Chem. SOC. 76.3307 (1954). 
J .  D. Corron und T C. Waddingron, J. Chem. SOC. A 1966,789. 

L . H .  Long, Progr. lnorg Chem. 15. l(1971). 
G. Herzberg, Molecular Spectra and Molecular Structure, Bd. 111, Electronic Spectra of Poly- 
atomic Molecules; D. van Nostrand Corp., New York 1967. 

. 

'' J .  Tamaka und A .  Risch, J. Org. Chem. 35, 1015 (1970). 



1976 Infrarotlaser-spezifsche Reaktionen von Bor-Verbindungen, V 3333 

p-Mercaptodiborm(6) (2) 
Das instabile 2 wurde erstmals von Kel l e r lo* l l )  aus [(C2H,),N][H3BSBH3] und HCI 

bei - 78 "C als leichtfliichtige Fliissigkeit (Sdp. 27 "C) erhalten. Es entsteht stets bei der 
Bestrahlung eines Diboran/Schwefelwasserstoff-Gemisches mit der R( 16tLinie eines 
C0,-Lasers, und zwar bei B2H6-Partialdriicken von 100- 300 Torr und H2S-Partial- 
drucken von 100-700Torr. Seine Ausbeute hangt vom Ausgangsdruck ab. Bei einer 
Strahlungsleistung von 6.5 & 0.5 Watt wurden in 30min Ausbeuten bis 30% erreicht. 
Durch Verwendung einer Umlaufapparatur laDt sich 2 auskondensieren und so auch in 
praparativem MaDstab gewinnen. In Tab. 1 sind die Versuchsergebnisse zusammengefaDt. 

Tab. I.  Versuchsbedingungen und Ausbeuten an p-(HS)B,H, (2) der Reaktion von BzHs rnit HIS 

B,H, HIS Ap B,H, Ausb. HSB,H, Zeit Leistung Bemerkung 
Nr. [Torr] [Torr] [Torr] [Torr] [min] [Watt] 

1 280 
3 290 
4 170 
5 160 
2 140 
6 140 
7 120 
8 30 
9 300 

1 1  150 
12 110 

40 -100 
6 0 6 0  

190 50 
160 60 
210 
210 60 
130 70 
690 15 
400" 60 
300"' - 
350 - 

~ ~ 

- 5  
'c 10 
-10-12 
-15-20 
'c 20 
z 15 
z 10 

z 59 B,(H/D),S 
8- 10 

einige ml 
einige ml 

30 6.5 
30 6.5 
30 6.5 
30 7 
3 0 7  
30 6.5 
30 6.5 
30 6.5 
60 6.5 

150 6.5 
120 6.5 

~~ 

starke B,H,-Bddung 
starke B,H,-Bildung 
geringe B,H,-Bildung 
Spuren B,H,-Bildung 
keine B,H,-Bildung 
keine B,H,-Bildung 
Spuren B,H,-Bildung 
keine B,H,-Bildung 
etwas B,H,-Bildung 
Umlaufapparatur 
Umlaufapparatur 

In der fliissigen Phase zerfallt p-(HS)B2H5 in Ubereinstimmung mit friiheren Beobach- 
tungen schnell, insbesondere oberhalb von - 30°C. Gasformig ist 2 hingegen stabiler. 
So lieD es sich IR-spektroskopisch selbst nach 5 Tagen in den Reaktionszellen noch nach- 
weisen z). 

2 idemtifizierten wir massenspektroskopisch und IR-spektroskopisch 13). Das von uns 
beobachtete Massenspektrum entsprach innerhalb der apparatebedingten Unterschiede 
dem bereits beschriebenen ll). Abb. 1 zeigt die gute Ubereinstimmungzwischen gefundenen 
und berechnetem Massenspektrum im Bereich der Ionen B2H6-$@. Das Massenspektrum 
der Reaktionsprodukte, die bei der IR-laserinduzierten Umsetzung von B2H6 mit D2S 
entstehen, belegt eindeutig, daI3 neben p-(DS)BzH5 noch ein weiteres, nicht naher identifi- 
ziertes Deuterierungsprodukt entstanden sein muD, da nur so die Abweichung vom berech- 
neten Spektrum zu erkliiren ist (siehe Abb.2). Hierauf weisen auch Banden bei 1708, 
1250 und 1078 cm-' im IR-Spektrum des Produkts hin. 

lo) P. C.  Keller, Chem. Commun. 1969,209. 
P. C. Keller, Inorg. Chem. 8,2457 (1969). 
Nach I .  c. "I zerfallt reines 2 in der Gasphasc bei Raumtemperatur in 5 h zu 45 x. 

IJ) Herrn Prof. P. C. Keller, Univ. of Arizona, danken wir fur die freundliche Oberlassung des 
IR-Swktrums von reinem 2. 
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Wl/e 53  51 55 56 57 58  59 60 61 53 54 55 S6 57 58 59 60 

(t60116.11 

Abb. 1 (links). Vergleich der Massenspektren von p-IHS)B,H, (2) im Bereich der Ionen B,SH:-,, 
Ausgefullte SPulen = Massenspektrum nach 1. c. ' I ) ;  leere SLulen = eigene Messung bei 15 eV, 

indirekte Probeneinfiihrung 

Abb. 2 (rechts). Vergleich der Massenspektren von p-(DS)B,H, ") (ausgefullte Siulen) mit dem 
Massenspektrum des Produkts der D,S/B,H,-Umsetzung (leere Saulen, aufgenommen bei 15 eV) 

Dimercaptoboran und Di(deuteriomercapto)boran 
Die IR- und massenspektroskopische Untersuchung der bei der COJaserinduzierten 

Umsetzung von B2H6 mit H,S erhaltenen gasformigen Produkte legte die Bildung von 
Dimercaptoboran (1) nahe. Allerdings scheiterten unsere Bemiihungen, diese Verbindung 
durch fraktionierte Kondensation zu isolieren 14). 1 zersetzt sich in kondensierter Phase so 
schnell, daD es sich nicht mehr verfluchtigen IaDt. Als Gas ist es jedoch stabiler. Aus der 
Intensitatsabnahme der 1 zugeordneten IR-Banden laDt sich eine Zersetzung nach einer 
Reaktion 1. Ordnung (vgl. Abb. 3) mit einer Halbwertszeit von 5 h bei Raumtemperatur 
in der Gasphase abschatzen. Danach scheint 1 die stabilste Verbindung in der Reihe 
B(SH), -"H,, zu sein '* '). 

Das 12-eV-Massenspektrum der B2H6/H2S-Reaktion zeigte eine Gruppe von Massen 
um 78 Masseneinheiten. Letztere entspricht einem Molekiil H'1B(32SH)z. Das beobachtete 
Massenspektrum ist in Abb. 4 dem fur 1 berechneten gegeniibergestellt, das sich auf Grund 
der natiirlichen Isotopenverteilung errechnen 11Dt. Die gute Ubereinstimmung spricht 
dafur, dalJ es sich nur um das Molekiil-[on handelt, d. h. daD utiter den Aufnahmebe- 
dingungen keine bzw. noch kaum eine Fragmentierung zu BH3 - . S t  erfolgt. 

1 4 '  Die geringe Stabilitlt von I in fliissiger Phase diirfte in Analogie zu B(SH)3 Is) durch die Kon- 
densation nach >B-SH + HS-B< CI >B-S-B< + H2S bzw. >B-SH + HB< 
;B - S - B< + Hz verursacht sein, eine Folge der hohen I-Konzentration. 

1 5 )  J .  Bouix und R.  Hillel, Can. J. Chem. 51, 292 (1973). 
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Inc 

- 1  

- 2  

- 3  

Abb. 3. Zersetzung VOG HB(SH), (1) bei 30°C. Konzentrationsabnahme beobachtet an der bride 
bei 850cm-' 

77 78 79 80 
-1 

32 34 
33 

Abb. 4. a) Berechnete (ausgefullte Saulen) und beobachtete (leere Saulen) Masseneinheiten des 
Molekiil-Ions HB(SH): ; Aufnahme bei 12 eV, indirekte Probeneinfuhrung 

b) Massenspektrum und Abbaumuster von HB(SH)2 bei 70 eV. Die angegebenen Peaks bei m/e = 
42 -46 sowie 32 -34 sind um den von p-(HS)B,H, herriihrenden Anteil korrigiert 

Auch das IR-Spektrum der Reaktionsprodukte stiitzt diese Zuordnung, denn es enthalt 
eine Reihe von Banden (siehe Abb. 5) ,  die weder von hoheren Borwasserstoffen, noch von 
2 herriihren. Deren Intensitat nimmt iiber eine Reihe von Stunden simultan ab, ein Beleg 
dafir, dal3 sie einer einzigen Verbindung zugehoren, die instabil ist. Die Lage dieser Banden, 
ihre relativen Intensitaten sowie ihre Profile ahneln auffallend denen des Dichlorborans, 
CltBH 16', wie die Daten der Tab. 2 belegen. Die groBte Abweichung trifft mit 45 cm-' 
die ebene Deformationsschwingung. 

0. B. Dr Mandriola und J .  F. Westerkomp, Spectrochim. Acta 20, 1633 (1964). 
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Abb. 5.1R-Spektrum einer Gasmischung von 140 Torr B2H6 und 300 Torr H2S vor (ausgezogene 
Linie) und nach 30 rnin Bestrahlung (gestrichelte Linie). 

Registrierbedingungen: Spektrale Spaltbreite bei lo00 cm-':  Av = 1.8 cm - '  ; ti = 20cmimin 

Tab. 2. Zuordnung der Schwingungsbanden (cm- I )  fur HBClz und HB(SH)z (1) 

A :  HB(SH)Z (I ) ;  B: p-(HS)BZH, (2) 

H1OBCl2 H10B(SH)2 H"BClZ H11B(SH)2 

V l  2611 z 2620 2617 z 2620 
v2 126 782 740 167 
v3 289 
v4 1 100 I108 1089 1089 
V5 910" 865 892 845 
v6 195 rr 800 784 79 7 

_. 287 - 

__ 
') Eigene Beobachtung. 

Zweifelsohne erwartet man fiir 1 ein Schwingungsspektrum, das, von den SH-Banden 
abgesehen, dem von HBCI, sehr ahnlich ist: die Atomgeruste HBCI, und HBS2, ihre 
Symmetrie und ihre Massen sind gleich oder sehr ahnlich. Dementsprechend sollten die 
Geometrien 

Zur weiteren Charakterisierung von 1 und zur Sicherstellung der getroffenen Zuordnung 
fuhrten wir Modellrechnungen fur HB(SH), und HB(SD)2 aus. Den Gerustatomen wurde 
dazu C,,-Symmetrie zugeschrieben, und ausgehend von den Kraftkonstanten von 
BrB(SH)* und HBC12 16) wurden nach der Wilsonschen FG-Matrix-Methode die 
Grundschwingungsfrequenzen von 1 berechnet. Hierbei wurdendii: SH- und SD-Gruppen 
mit den Massenzahlen 33 bzw. 34 berucksichtigt. GemaD Abb. 6 wurden alle Bindungs- 
winkel a = 120  gesetzt und die Bindungslangen R (= BH) bnv. r (= BS) zu 120 bzw. 
180pm'9'. 

und die Kraftfelder nur wenig voneinander abweiohen. 

'" Die BCI-Bindungslange von XBC1,-Verbindungen hctriigt im Miltel 174 pm. die der BS- 

' * I  M. Fonassier, M .  7: Forel, J .  Bouix und R .  Hillel, J. Chim. Phys. 70, 518 (1Y73). 
"' W Sieberr und K .  Sommer, Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, Erganzungswerk 

Bindung in RB(SX),-Verbindungen im Mittel 180 pm. 

zur 8. Aufl., Bd. 19, Borverbindungen. Teil 3, 5. Springer Verlag, Berlin 1975. 
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Abb. 6. Modell von 1 zur Berechnung der Kraftkonstanten 

Durch Iteration ergabem sich die in Tab. 3 aufgefuhrten Kraftkonstanten. Die damit 
berechneten Wellenzahlen fur die Grundschwingungen linden sich in Tab. 4. Sie sind hier 
den gefundenen Werten der beiden Borisotope gegeniibergestellt. Unter Beriicksichtigung 
der eingefiuhrten Vereinfachung muB man die hxeinstimmung zwischen beobachteten 
und berechneten Werten als gut ansehen. 

Tab. 3. Berechnete Kraftkonstanten von 1 (in mdyn/A) 
~ ~~ ~~ ~~ ~~~ 

Innere Kraftkonstanten Symmetrie-Kraftkonstanten 

Tab. 4. Experimentelle und berechnete Wellenzahlen der Normalschwingungen von 1 

V l  2620 2616 0 7 
VZ 767 764 15 21 

- 281 - 
v4 1089 1089 19 18 
vs 845 845 20 20 

3 v3 

v6 791 792 3 13 

Im IR-Spektrum der Reaktionsprodukte von B2H6 mit DzS fallt auf, daB sich die Geriist- 
schwingungen des der Verbindung HB(SD)2 zugeordneten Banden nicht wesentlich 
langerwellig im Vergleich zur undeuterierten Verbindung verschieben. Die Modellrechnung 
lehrt, daL3 sich die Wellenzahlen der Schwingungen eines HBS,-Geriists bei Ersatz von 
SH- gegen SD-Gruppen um weniger als 5 cm- I andern. Wird hingegen auch der am Bor 
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gebundene Wasserstoff gegen Deuterium eingetauscht. dann  resultieren griiRere h d e -  
rungen von v I ,  vq, v5 und v6, und mar  betragen die Verschiebungen - 702, - 98, - 179 
und - 142 cn-I. Somit darf man  mit Sicherheit annehmen, daD bei der genannten Reaktion 
HB(SD)2 entsteht. 

Der Deutschen Forschungsyemeifischa~i danken wir fiir die Bereitstellung von Sachmitteln zur 
Durchfuhrung der vorliegenden Untersuchung. AuDerdern danken wir Hwrn Professor J .  B r m l -  
rniiller, Universitit Miinchen, fiir sein forderndes Interesse an Arbeiten dieser Reihc. Den Herren 
Dr. G. Srrev und J. Henning sind wir fur die uberlassung von Rechenprogrammen und helfenden 
Rat bei den Rechnungen dankbar. 

Experimenteller Teil 
Massenspektren: Atlas CH7-Gerat; IR-Spektren: Beckman IR-Spektrometer. - Zu den Ver- 

suchen wurde dampfdruck- und massenspektroskopisch reines Diboran, H2S und D,S eingesetzt. 
D,S erhielten wir aus ZnS und D2S0, in D,O. 

Der Versuchsaulbau entsprach weitgehend der friiher beschriebenen Anordnung '"I. Zylindrische 
Glaszellen (13 bzw. 25 mm Durchmesser bei 100 bzw. 60 rnrn Lange) mit Teflonventilen und NaCI- 
Fensterpiatten wurden mit Hilfe einer Hochvakuumapparatur mit dem B,H,,:~I,S-Gasgemisch 
beschickt. Die gefullte Kuvette wurdesodann einem C0,-Laserstrahl von 8 inm Durchmesser ausge- 
setzt. Dieser durchsetzte die Redktionszelle axial. Mit Hilfe eines Gitters (G/ I 1. Molectron) lieD 
sich die Linie R(16). OO"1- 1o"O der Wellcnzahl 973.29 cm selektieren. Diese Strahlung wird 
nur von Diboranmolekiilen absorbiert. Die untersuchten Gasmischungen enthieltcn 100-300 
Torr B2Hb neben 100-700Torr H2S. 

Selbst bei mehrstundigem Bestrahlen wurden die Wandungen der Reaktionszellen kaum er- 
warmt. Auf der S i t e  des Eintrittstrahls bildete sich ein dunner, 1 - 2 cm breiter, weikr Film an der 
inneren Zellenwand ((HBS),, B,S3?). In diesem Bereich lag die Temperatur einige Grade uber 
Raumtemp. In der Regel erstreckte sich die Bestrahlung der B,H,/H,S-C;emische mit dem C 0 2 -  
Laser im cw-Betrieb uber 30 min bei einer Strahlungsleistung von 6.5 + 0.5 Watt. 
Zur Anreicherung und Abtrennung von 2 diente eine nur aus Glas und Teflon gefertigtc Umlauf- 

apparatur. in deren Kreislauf die Reaktionszelle eingefugt war. Mit Hilfe eines externen Magnet- 
riihrers wurde ein Fliigelrad angetrieben, das die Gasumwalzung besorgte. 

Das Volumen der Apparatur betrug 2.50 Liter. GemlB Versuch 12 (Tab. 1) wurden 0.149 mol 
B2H6 und 0.471 mol HIS eingefiillt. Nach Beendigung des Versuchs (6.5 Watt; 120 min Bestrah- 
lungsdauer, Umwilzung mit 360 U/min) enthielt die - 50 'C Falle 2 4  ml Produkt. Nach der 
fraktionierten Kondensation ' ' I  wurden 3.1 g nahezu reines HSBzHs (0.052 rnol: 35";,) crhalten. 
Sein 1R-Spektrum (30°C) zeigte aber stets noch Banden fur BIHh und H !S. den irnrsctzungspro- 
dukten von 2 ' 'I. 
*"I H.-R. Bachmunn. K .  L. Kompu. H. Nii fh  und R. Rinck, J. Chem. Phys. im Druck. 
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