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Die Reaktion von N-Sulfinylaminen mit (Methylthio)organylboranen verliuft quantitativ nach
R—-N=85=0 +3 R’,BSCH; - RN(BR',) - SSCH; + CH;SSCH; + [(CH3),B],O unter Einschie-
bung der N =S-Doppelbindung in die B— S-Bindung und einer komplexen Redoxreaktion. Die
entstehenden (Dimethylboryl)(methyldithio)amine sind monomer, der Reaktionsverlauf hingt
von sterischen sowie den Effekten reaktiver Nachbargruppen ab. Mit 2-(Sulfinylamino)benzoni-
tril entsteht so nach doppelter Einschiebung und Eliminierung von B(CH,3); Verbindung 4, aus
N,N"Disulfinyldiaminen mit CH;B(SCH3), die Ringverbindungen 7, 8 und 9, wihrend difunktio-
nelle N-Sulfinylamine mit (CH,),BSCH; die offenkettigen Derivate 5 und 6 ergeben. Aus
N-Sulfinylsulfonamiden werden mit (CH;),BSCH; N-(Dimethylboryl)-N-(methyldithio)sulfon-
amide (10) erhalten und mit N-Sulfinylbenzamid entsteht die koordinativ dimerisierte Verbindung
12. Alle Verbindungen wurden analytisch sowie spektroskopisch (MS; NMR: 'H, !!B, 1%F) cha-
rakterisiert. Neue N-Sulfinylamine wurden als Ausgangssubstanzen hergestellt.

Reaction of Metal and Metalloid Compounds with Polyfunctional Molecules, XXVID
Reactions of N-Sulfinyl Compounds with Thioboranes

The reaction of N-sulfinylamines with (methylthio)organylboranes proceeds quantitatively accord-
ing to R—N=85=0 + 3 R,BSCH; — RN(BR',) - SSCH; + CH;SSCHj + [(CH;),B],0 by inser-
tion of the N=S double bond into the B—S sequence and a complex redox-reaction. The
(dimethylboryl)(methyldithio)amines formed are monomeric; the course of the reaction depends
on steric factors and reactive neighbouring groups. Thus compound 4 is obtained from 2-(sul-
finylamino)benzonitrile by twofold insertion and subsequent elimination of B(CH;);. The ring
compounds 7, 8, and 9 are formed from N,N'disulfinyldiamines and CH;B(SCH;), while the
open-chain moieties 5 and 6 result from the reaction of difunctional N-sulfinylamines
with (CH;),BSCH;. From N-sulfinylsulfonamides and dimethyl(methylthio)borane N-(dimethyl-
boryl)-N-(methyldithio)sulfonamides (10) are obtained, and N-sulfinylbenzamide reacts with
(CH;),BSCH; to form the coordinatively dimerized compound 12. All derivatives were charac-
terized by analytical and spectroscopic (MS; NMR: 'H, !B, °F) methods. New N-sulfinyl-
amines were synthesized as starting materials.

Uber Reaktionen von N-Sulfinylaminen mit Borverbindungen ist bisher nur wenig
bekannt. In CH,NSO'BF,;? ist ebenso wie in [R(R)NSO]*[BF,]? die S=N-
Doppelbindung erhalten. Mit anderen Element-Verbindungen wurde eine Einschie-
bungsverbindung, z. B. C¢H;[(CH;);Sn]N - S(O)N(CH;), durch Umsetzung von
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CeH;NSO mit (CH,);Sn—~N(CH,),, hergestellt¥. Bei den Reaktionen von N-
Sulfinylanilin mit Phenylphosphan® und Phenylarsan® gehen die primir gebildeten
Einschiebungsverbindungen der N=S-Sequenz in die Elementwasserstoffbindungen in
der Folge in Derivate wie CqH;NH — P(S)(OH)C,H; oder C¢HAsS tiber. Eigene Versu-
che, Einschiebungsreaktionen mit Aminoboranderivaten sowie mit B(SCH,), zu erzie-
len, blieben erfolglos.

Hingegen reagieren N-Sulfinylamine schon bei Raumtemperatur mit Dimethyl(me-
thylthio)boran quantitativ nach Gleichung (1), wobei die Einschiebung der N=S-
Gruppierung von einer komplexen Redoxreaktion an den Schwefel- und Boratomen
begleitet ist. Hierbei werden zwei Methylthiogruppen durch den S des N-Sulfinyl-
amins zu CH,S — SCH, oxidiert, wahrend gleichzeitig die groBe Affinitat des Sauer-
stoffs zum Bor die Bildung von Bis(dimethylboryl)oxid bewirkt.

S—SCTH,
R-N=S=0 + 3 (Cliy,BSCH; —> R-N] + CHaS=SCH; + (CHy)yB-O—B(CHg)y (1)
B(CH,),
1
PR 1R
A B(CH,); B(CH,);
a | t-Cyl, h|3-C1—CeH, e
b| 2-HC2C—c-Cgllyg i | 4-CFy~CgHy @ D
| ot i | 4-(CHy)N=Cer, CF, FaC
d | 2-1=Cylly k| 2-CHys-Cet, 2
e | 4-F-Cyll, 1| 4-ClCO-Cqlly o
f] ol m | 4-NOy-CgH, - N
g | 2-Cl7y=Celly B(CH;),
c1
3

In diesem Zusammenhang ist zu erwihnen, daf} bei der Umsetzung von Thiolen mit
N-Sulfinylanilin unter anderem die Bildung von Alkylaryldisulfiden und -trisulfiden
beobachtet wurde”.

Die Verbindungen 1a— m sind farblose Fliissigkeiten. Die Reaktionen nach (1) ver-
laufen bis auf die Umsetzung zum Derivat 1g einheitlich. Bei der Darstellung von 1g
tritt als Nebenprodukt die kristalline Verbindung 2 auf, wofiir offenbar die starke
Raumerfiillung der ¢-stindigen CF;-Gruppe ursdchlich ist. Daf} sterische Faktoren fiir
die gebildeten Produkte eine wichtige Rolle spielen, zeigt auch die Umsetzung von
2,4,6-Trichlor-N-sulfinylanilin mit (CH,),BSCH,, bei der das schwefelfreie Aminobo-
ran 3 entsteht.

Setzt man Dimethyl(methylthio)boran mit 2-(Sulfinylamino)benzonitril um, so rea-
giert nicht nur die N-Sulfinylgruppe unter Einschiebung in die B — S-Bindung, sondern
auch die Cyangruppe, und nach (2) entsteht dabei unter Eliminierung von B(CH,); 1,2-
Dihydro-2-methyl-1-(methyldithio)-4-(methylthio)benzo{d][1,3,2] diazaborin (4).

Setzt man (CH,),BSCH, mit N, N-Disulfinyldiaminen um, so erhilt man nach (3) die
entsprechenden N, N'-Bis(dimethylboryl)diamine 5, 6. Gezielte Ringschliisse sind durch
Reaktion von N, N'-Disulfinyldiaminen mit CH;B(SCH;), méglich, wobei nach (4) 5-,
6- oder 7-Ringverbindungen (7 —9) entstehen.



1952 A. Meller, W. Maringgele und H. Fetzer Jahrg. 113

SCT, SCH,
1 1
C\\ ~ (‘\
CX el — (7Y oy -+ siemy 2
JB(CT, —C "Hy)y 2
I}I ( 3)2 II\T/B CHj
SSyen, S~SCH,
4
_N=5=0 _S-SCHj
R + 6 (Clg)BSCH; —> R|=N_ + 2 CHy=S-S-CH;  (3)
N=5=0 o Bk g [eny),BlLOo

S=SCH,
N=5=0  CIiy5_ N
ICHz +3 JBCITy —> [CH,l,|  “BCHy + 2 CH3S-SCH, (1)
N=S=0 CH,S N + 2/3 [~BCH,-O
S—SCH, 570l
8 9
n

Die Reaktion nach Gleichung (1) bildet, wenn man von N-Sulfinylsulfonamiden aus-
geht, auch einen Weg zur Darstellung von neuartigen N-borylierten Sulfonamiden®. So
wurden die Verbindungen 10a — ¢ hergestellt.

Wie die meisten anderen (auBer 1f) hier beschriebenen N-(Dimethylboryl)-N-(me-
thyldithio)amine zersetzen sich auch die Derivate vom Typ 10 beim Versuch der Vaku-
umdestillation. Dabei entsteht aus 10b mit 30% Ausbeute das borylierte Sulfonamid 11.

(CH;3),
CH3S—S 03
- S—C ~B-0
S-S-Clly ] i E g
R~50,~N__ CH3SO,NHB(CH;), LsHs-—% C—~Cgls
B(CH,), r
O-B-No_. ...
10 11 (CR,), S—SCH,
12

Analog ist der Reaktionsweg (1) auch zur Synthese entsprechend substituierter
borylierter Carbonamide anwendbar. Ausgehend von N-Sulfinylbenzamid und Dime-
thyl(methylthio)boran wird so N-(Dimethylboryl)-N-(methyldithio)benzamid erhalten,
das jedoch aufgrund der 'H- und !'B-NMR-Spektren sowie des Massenspektrums als
Dimeres 12 vorliegt (siehe hierzu Lit.%).

Bemerkenswert ist, dall B(SCH,), mit keinem der hier eingesetzten Reaktionspart-
ner reagiert. Dies mufl durch die symmetrische Ladungsverteilung in Tris(methyl-
thio)boran erklirt werden, wenn man nicht annehmen will, daf die n-Wechselwir-
kungen zwischen Bor und Schwefel grofler sein kénnten, als dies aus verlaBlichen spek-
troskopischen Messungen hervorgeht!%!1,
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In den Massenspektren zeigen alle untersuchten Verbindungen mit Ausnahme von 12
den Molekiilpeak. In den Derivaten 1f, 7 und 8 enthélt sein Isotopenmuster sogar die
Basisspitze des Spektrums. Dies geht Hand in Hand mit der thermischen Bestindigkeit
der Verbindungen, von denen nur 1f im Vakuum unzersetzt destilliert werden konnte.
In den iibrigen Massenspektren wird die Basisspitze meist von Ionen wie beispiels-
weise [M — SSCH,]*, [M — SSCH; — CH,]" oder [M — CH,;SSCH,]* gebildet. Im
Spektrum von 5 findet man neben den Fragmenten dieser offenkettigen Verbindung
auch jene der cyclischen Verbindung 7. Offenbar handelt es sich dabei um einen ent-
sprechenden Ringschluf} unter Abspaltung von B(CH,),, der unter massenspektrome-
trischen Bedingungen erfolgt. Von den analytisch nicht charakterisierten Verbindungen
2 und 4 wurde die Zuordnung der Molekiilpeaks durch Hochauflosung (peak-
matching) bestitigt.

Die chemischen Verschiebungen in den ''B-NMR-Spektren liegen mit § = 50— 60 im
Erwartungsbereich fiir die (Monoamino)diorganyl-Derivate bzw. mit & um 40 fir die
(Diamino)monoorganyl- Verbindungen (4, 7—9). Nur 12 zeigt mit § = 14.1 eine starke
Verschiebung nach hdherem Feld, wie dies fiir die sp*-Hybridisierung bei dimeren bory-
lierten Carbonamiden typisch ist®.

Die Protonenresonanzspektren zeigen fiir die meisten der untersuchten Verbindun-
gen die Signale fiir die B(CH,),- und die SCH,-Gruppen als Singuletts im Bereich zwi-
schen § = 0.1 bis 1.0 bzw. 2.25 bis 2.60. Der Schwerpunkt fiir die BCH;-Gruppierung
liegt erwartungsgem#f um § = +0.5. In einigen Derivaten ist das BCH,-Singulett ver-
breitert und in den Verbindungen 1f, g und 5 zu zwei Signalen gleicher Intensitit aufge-
spalten. Messungen bei erhohten Temperaturen zeigen, daf in 1f das Dublett bei etwa
75 °C zur Koaleszenz bei 0,50 ppm kommt. Da aufgrund von Modellstudien eine steri-
sche Hinderung der Drehbarkeit um die B — N-Bindung ausgeschlossen werden kann,
milssen elektronische Einfliilsse maBgebend sein. Offenbar ist fiilr die m-Wechsel-
wirkung zwischen N und B der elektronische Zustand der Schwefelatome am N wesent-
lich. So zeigt 2 im Gegensatz zu 1g nur ein Singulett fiir die B-Methylgruppen. Das glei-
che gilt fiir die Verbindungen 5 (aufgespalten) und 6 (Singulett).

Die F-NMR-Spektren der fluorhaltigen Derivate zeigen keine Besonderheiten.
Auch die IR-Spektren gewihren zufolge der umfangreichen Kopplungen der einzelnen
Schwingungen in diesen Molekiilen geringer Symmetrie keinen tieferen Einblick in
Struktur und Bindungsverhiltnisse.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir die Férderung dieser Arbeit. Herrn Dr. G. Remberg (Organisch-Chemisches Institut der Uni-
versitdt Gottingen) danken wir fiir die Aufnahme der Hochauflosungs-Massenspektren.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Ausschlufl von Feuchtigkeit unter N;-Atmosphire in getrockne-
ten Losungsmitteln ausgefithrt. — C, H-Bestimmungen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller,
Gottingen. — Massenspektren: 70 eV, CH-5-Spektrometer (Varian-MAT). — NMR-Spektren: In
CH,Cl,; Standardsubstanzen F3B - O(C,Hg), (extern), CFCl; (intern) und TMS (intern); 1B: Bru-
ker 90-, 'H und '°F: Bruker 60 E-Spektrometer.



1954 A. Meller, W, Maringgele und H. Fetzer Jahrg, 113

Ausgangsverbindungen: Bereits beschriebene N-Sulfinylverbindungen wurden nach folgenden
Literaturvorschriften bereitet: t-C;HgNSO, (CH;);SiNSO12; CHNSO, 4-NO,CqH,NSO13;
CgFsNSO14)Y; 4-(CH;),NCgH,NSO19); 4-CICOC,H,NSO16); C;H;CONSO!M; OSN(CH,),NSO,
OSN(CH,);NSO!8); OSN—S— NSO'; CH;SO,NSO, CgHsSO,NSO, 4-CH;3CcH,NSO20),

Eine Reihe von N-Sulfinylderivaten wurde neu hergestellt. Thre priaparativen und analytischen
Daten sind in Tab. 1 zusammengefaf3t. Die Darstellung erfolgte fiir aromatische N-Sulfinylamine
nach der im folgenden beschriebenen Methode A, fiir die nicht aromatischen Verbindungen nach
Methode B.

Methode A: Zur Ldsung von 0.2 mol des Anilinderivats in 1 1 Benzol 146t man bei Raumtemp.
unter heftigem Rithren die Lésung von 0.22 mol SOCI, in 500 ml Benzol tropfen. Nach Ende der
exothermen Reaktion kocht man unter Riickfluf}, bis das volumindse Amin-hydrochlorid vollig
gelost ist und kein HCl mehr entweicht. Nach Abziehen des Losungsmittels im Rotationsver-
dampfer wird durch Vakuum-destillation oder -sublimation gereinigt.

Methode B: Zur Lésung von 0.1 mol des entsprechenden Amins (Diamins) in 1 1 Benzol tropft
man unter heftigem Rithren bei Raumtemp. die Lésung von 33 mmol (66 mmol) SOCl, in 500 ml
Benzol. Nach 30 min Riickflulkochen wird das Hydrochlorid abfiitriert, das Benzol im Rota-
tionsverdampfer abdestilliert und der Riickstand durch Vakuumdestillation gereinigt.

Die (Methylthio)borane wurden aus entsprechenden Bromboranen mit Pb(SCHj), nach
folgenden Literaturvorschriften erhalten: (CH;);BSCH;21), CH,;B(SCH;),22, B(SCH,);23,
(CH,),BBr24, CH;BBr,25),

Darstellung der Verbindungen 1a—m, 3,4, 7—9, 10a — ¢ und 12: Die (Methylthio)borane wur-
den bei 0°C unter Rithren zur Lésung von jeweils 50 mmol der N-Sulfinylverbindung in 30 ml
CH,Cl, getropft. Dabei wurden zur Herstellung von 1a—m, 3, 10a— ¢ und 12 jeweils 0.2 mol
(CH,),BSCHG, fiir 5 und 6 je 0.4 mol (CHs),BSCHj, fiir 4 0.3 mol (CH3),BSCH; und fir 7-9 je
0.2 mol CH3;B(SCH3), eingesetzt. Es wurde 30 min bei Raumtemp. geriihrt, und anschlieend
wurden das CH,Cl,, iiberschiissiges Methylthioboran sowie die entstandenen Nebenprodukte i.
Vak. verdampft. Die Umsetzungen verlaufen quantitativ, so daB die Produkte nach einer mehr-
stiindigen Behandlung des fliissigen Riickstandes i. Hochvak. in reiner Form vorliegen. 1f kann
als einziges der Produkte bei 61 — 63 °C/0.002 mbar weitgehend unzersetzt destilliert werden. Ana-
lysen und Spektren zeigen dabei keinen weiteren Reinigungseffekt.

Die Nebenprodukte wurden i. Vak. in Fallen gezogen und nach Mikrodestillation
([(CH;),B,0, Sdp. 38 —40°C28, CH,SSCH,, Sdp. 106 — 109 °C) durch ihre Massen-, !H-NMR-
und IR-Spektren identifiziert. (CH;3),BSCH; wurde vorher gaschromatographisch und durch das
1H-NMR-Spektrum auf Abwesenheit dieser Produkte gepriift. B,B’,B”-Trimethylboroxin wurde
bei der Darstellung von 7, 8 und 9 im Gemisch mit Dimethyldisulfid durch Massen- und Proto-
nenresonanzspektroskopie nachgewiesen. Das eingesetzte CH3;B(SCHj), enthielt diese Substan-
zen nicht.

Isolierung von 2: Belalit man 1g mehrere Tage bei — 15°C im Kiihlschrank, so kristallisiert ein
farbloser Feststoff, der am Druckfilter abfiltriert und rasch mit 10 ml CH,Cl, (—15°C) ge-
waschen wird. Nach Trocknen i. Hochvak. Schmp. 117°C (Zers.), Ausb. (bezogen auf
2-CF3CgHyNSO) etwa 2%.

Herstellung von 11: Aus 13.8 g 10b erhilt man bei zweimaliger Destillation i. Hochvak. (Mi-
krodestillationsapparat) 3.0 g (30%) Ausb. an 11, Sdp. 80°C/0.002 mbar, Schmp. 73-75°C.

Die analytischen und spektroskopischen Daten der Verbindungen 1—12 sind in Tab. 2 zusam-
mengefafit.
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