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Dithiocarboxylic Acids and Derivatives from Carboxylic Esters and Lactones with the Organoboron Sulfide Reagent

(9-BBN),S !

Bis(1,5-cyclooctanediylboryl) sulfide (1) reacts with carboxylic
esters to give the dithiocarboxylic 1,5-cyclooctanediylboryl
esters 2a—f in high yields (2a: X-ray crystal structure analy-
sis). Methanolysis of 2a—1{ leads to the dithiocarboxylic acids

5a—1, which form the corresponding piperidinium salts in the
presence of piperidine. When cyclic esters (y-, -lactones} are
allowed to react with 1, the boryloxy-substituted dithiocarb-
oxylic 1,5-cyclooctanediylboryl esters 3a— ¢ are obtained.

Nach Herstellung und Charakterisierung des Bis(1,5-cy-
clooctandiylboryl)sulfids (1) berichten wir an dieser Stelle
sowie in zwei spateren Mitteilungen'* {iber die Anwendung
von 1 als Reagenz. Versuche mit '"B-NMR-spektroskopi-
scher Reaktionskontrolle hatten zunichst deutlich gemacht,
daf} 1 mit verschiedenen organischen Sauerstoff-Verbindun-
gen! sowie mit bestimmten Metalloxiden'” und -alkoho-
laten™ unter Sauerstoff/Schwefel-Austausch glatt und prak-
tisch quantitativ reagiert.
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Bei der Umsetzung des Reagenzes 1 mit Aldehyden und
Ketonen konnten die entsprechenden Thiocarbonyl-Verbin-
dungen wie z.B. Thiobenzophenon, 4,4’-Dimethoxythio-
benzophenon, 4,4’-Dichlorthiobenzophenon, 9,10-Dihydro-
9-thioxoacridin, 2-Adamantanthion und (+)- bzw. (—)-
Fenchothion® mit guten Ausbeuten hergestellt werden. Das
Sulfid 1 erweitert somit die Synthesemdglichkeiten fiir Thio-
ketone'™” und -aldehyde!” um eine priparative Variante.
Nachfolgend beschreiben wir die Reaktionen offenkettiger
und cyclischer Carbonsdureester mit 1 zu deren 9-BBN-
Schwefel-Derivaten, die Gewinnung von bekannten® und
neuen Dithiocarbonsiuren sowie einiger verwandter Thio-
carbonylverbindungen.

Dithiocarbonsiure-(1,5-cyclooctandiylboryl)ester aus
Carbonsiiureestern und Lactonen mit (9-BBN),S (1)

Die im UberschuB von 1 durchgefithrten, ''B-NMR-spek-
troskopisch verfolgten Umsetzungen ergaben, daBl ver-
schiedene Monocarbonsdureester RCO,R” [R = C¢Hs,
C¢H;CH=CH, CsHCH,, n-C{;H3s, C;0H;s (1-Adamantyl),
R’ = CH;, C,H;] sowie Terephthalsiure-dimethylester mit
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1 (8''B = 83) bei etwa 100°C unter Bildung klarer, farbiger
Losungen reagieren, in denen zwischenzeitlich ein "'B-
NMR-Signal bei 8§ = 27 auftritt und schlieBlich die !'B-
Resonanzen bei & = 14, 55 und 58 im Verhiltnis 1:1:2
vorliegen. Pro Aquivalent Carbonsiureester-Gruppe wer-
den zwei Aquivalente 1 verbraucht.

Der mutmafBliche Reaktionsverlauf fithrt in zwei Schritten
nach GL (a;) zum Dithiocarbonsidure-(1,5-cyclooctandiyl-
borylester 2 {(§''B = 14). Im einzelnen bildet sich nach der
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2a: Ph'CSz-BC8H14
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2c; Ph-CH=CH-CS,-BCgH,,
2d: Ph-CHTCSTBCgHM
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2f: Ad-CSTBCgHM
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O = C-Sulfoborierung mit einem Molekiil 1 zunéchst ein of-
fensichtlich instabiles Intermediat I, das unter 1,2-Desalk-
oxyborierung von 9-RO-9-BBN (3"'B = 55) rasch zum 1,5-
Cyclooctandiylborylester II (3"'B = 27)"! der Monothio-
carbonsiure® weiterreagiert. Die O = C-Sulfoborierung von
I mit 1 liefert das Dithioorthocarbonsidure-Derivat III, das
wie I NMR-spektroskopisch nicht nachgewiesen werden
konnte. III zerfillt schlieBlich unter 1,2-Deboryloxyborie-
rung in (9-BBN),O (!'B = 58) und die Verbindung 2.

Die bisher nicht beschriebenen 9-BBN-Derivate der fiinf
Dithiomonocarbonsiduren (2a,c—f) und der Tetrathiote-
rephthalsdure (2b) haben wir nach GL. (a;) mit Ausbeuten
von =90% als analysenreine, meist kristalline Verbindun-
gen gewonnen. Die Abtrennung der Organobor-Schwefel-
Verbindungen 2 von den Nebenprodukten gelingt entweder
durch Auskristallisieren (2a—c) oder Isolieren als Rick-
stand (2d,e) nach Abdestillieren bzw. Absublimieren von 9-
RO-9-BBN und (9-BBN),O. Lediglich bei der Herstellung
des nicht kristallisierbaren, gut 16slichen 1-Adamantan-De-
rivats 2f 140t sich (9-BBN),O nicht vollstindig entfernen.

Orthobenzoesdure-triethylester reagiert mit 1 deutlich ra-
scher als Benzoesdure-methylester. Entsprechend GI. (a,)
bilden sich dabei drei Aquivalente 9-EtO-9-BBN (3''B =
55) und die Verbindung 2a.

Y OEt 1 /SBC8H14
Ph—C ——— % | Ph—C ~
\"~OEt _ BOE: \ "~ OEt
OEt OEt
Iv
1 _ SBCiHy,
R — Ph—C
_ \ > SBCgHy,
7 BOEt OEt

v

PARNC
—_— % Ph—C'® B
\\'S v \ (az)
—}Bom

2a

Samtliche Reaktionsstufen werden rasch durchlaufen. Der
erste Schritt diirfte die Sulfoborierung einer O — C-Einfach-
bindung unter Bildung des Monothioorthoesters IV sein,
der aus dem Benzoesdureester mit 1 nach Gl. (a,) nicht ge-
bildet wird. Die Addition der B—S-Bindung von 1 an eine
O —C-Bindung der Zwischenstufe IV fihrt unter Abspal-
tung von 9-EtO-9-BBN zum Zwischenprodukt V, das in
GL (a;) ebenfalls nicht auftritt. Die 1,2-Demethoxyborierung
von V liefert schlieBlich die Verbindung 2a.

Lactone reagieren mit zwei Aquivalenten 1 nach GI. (b)
analog den offenkettigen Carbonsédureestern zu den am Al-
kohol- bzw. Phenol-Sauerstoff-Atom borylsubstituierten
Dithiocarbonsiure-(1,5-cyclooctandiylboryl)estern 3. Niher
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untersucht haben wir die Sulfidierung von Cumarin, 3,4-
Dihydrocumarin und Phthalid.

Der vermutete Reaktionsablauf wird am Beispiel der Um-
wandlung von Cumarin in die Verbindung trans-3a darge-
stellt, vgl. Gl. (b). Der Angriff von 1 startet wie bei den nicht
cyclischen Estern an der Carbonylgruppe, die unter 1,2-Bo-
rylsulfoborierung und nachfolgender 1,2-Deboryloxybo-
rierung in die Thiocarbonylgruppe tubergefithrt wird. Die
anschlieBende sulfoborierende Ringdffnung des Thiolactons
mit 1 fihrt zum Produkt. Die als Zwischenprodukte gebil-
deten Monothiolactone lassen sich nur bei geniigend groBer
Ringstabilitit isolieren. So erhélt man aus Cumarin mit 1
bei 100°C unter Erhalt der cis-C=C-Bindung glatt 2-Thio-
cumarin (4a), das dann oberhalb 140°C mit 1 weiterreagiert
und nach sulfoborierender CO-Ringdffnung unter C=C-
Isomerisierung in trans-3a umgewandelt wird. Die bei den
Umsetzungen von 3,4-Dihydrocumarin bzw. Phthalid mit 1
zu 3b bzw. 3¢ auftretenden Zwischenprodukte 4b,c konnten
nur massenspektrometrisch im Gemisch nachgewiesen wer-
den.

R +1 R +1
> —re
0 100°C S 140°C
_3}303{ da
g \)
(b)
CS,B
r {
OB:
{

trans-3a

OB
oy -
CSZB{
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Eigenschaften und Verwendung der Verbindungen 2a —f
und 3a—c

cis-3a

cszB{
OB
L
3b

L

4b

Mit Ausnahme der glasartig erstarrenden Verbindungen
2d und 3b schmelzen die Verbindungen 2a —f, 2e,f, trans-
3a und 3c unzersetzt (DSC-Analysen). Simtliche 9-BBN-
Dithiocarboxylate sind intensiv farbig und auBerdem ge-
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gentiber Feuchtigkeit extrem empfindlich. Ein unangeneh-
mer, stechender Geruch tritt bei der Protolyse der Verbin-
dungen auf.

Die 9-BBN-Derivate 2a—f mit CS,B-Vierring (vgl.
Abb. 1) werden bei Einwirkung protonenfreier Stickstoff-
und Phosphor-Lewis-Basen unter Offnung dieses Vierrings
in stabile 1:1-Additionsverbindungen umgewandelt. Nach
Gl. (c;) bzw. Gl. (c;) bilden sich aus 2a mit y-Picolin (y-Pic)
bzw. mit Trimethylphosphan (TMP) das feste, intensiv ro-
safarbene y-Pic-2a (Schmp. 139—141°C, Zers.) bzw. das
farblose TMP-2a (Schmp. 156 —160°C) mit jeweils iiber
90% Ausbeute.

AN
Ph—C!® B —
\’S/ \_

2a

Die Verbindungen 3a—c¢ mit zusitzlicher 9-BBN-Grup-
pierung am Oxy-Sauerstoff-Atom nehmen unter Bildung
von 2:1-Addukten zwei Aquivalente Lewis-Base auf. So er-
hélt man z.B. nach GI. (d) aus 3¢ mit y-Picolin das rosa-
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Sa: Ph- CSf c

Sb: CoH,-1,4-(CS,H)
Sc: Ph-CH-CH-CS,H
Sd: Ph-CH,-CS,H

Se: n-CyyHys-CBH
5t AdCS.H
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farbene (y-Pic)-3¢ (Schmp. 115—120°C, Zers.) mit 97%
Ausbeute. Aus den Dithiocarbonsiure-(1,5-cyclooctandiyl-
boryl)estern 2a—f sind in Pentan bei Raumtemp. mit pro-
tischen Reagenzien wie Methanol nach Gl. (e) die Dithio-
monocarbonsiduren Sa,c—f bzw. die Tetrathiodicarbon-
sdure Sb quantitativ zugdnglich.

Das bei der Methanolyse der Verbindungen 2 gebildete
9-MeO-9-BBN 1Bt sich im Vakuum destillativ leicht und
quantitativ abtrennen. Methanol im Uberschuf stort nicht.
Auch Acetylaceton oder 2-Aminoethanol eignen sich als
Protolyse-Reagentien. Die quantitative Abtrennung von
9-BBN-Acetylacetonat (6) bzw. 9-BBN-2-Aminoethanolat
(7) ist allerdings nicht entsprechend glatt moglich.

D

Obwohl sdmtliche Dithiocarbonsiuren 5a—f quantitativ
gebildet werden (NMR), lassen sich analysenreine Dithio-
benzoesdure (5a) und Phenyldithioessigsiure (5d) nicht
ohne weiteres isolieren, da sie sich schon beim Entfernen des
Lsungsmittels im Vakuum teilweise zersetzen . Die bisher
nicht beschriebene Dithiozimtsdure (5¢) wandelt sich bereits
bei Raumtemperatur in Lésung — vermutlich unter intra-
molekularer Hydrosulfidierung der C=C-Bindung! — in
unléstiche Polyadditionsprodukte um.

Die Dithiocarbonsiduren Sa—f konnten wir mit Pipe-
ridin"¥ in Pentan-L&sung direkt in die analysenreinen Pi-
peridiniumsalze Pip-5a —f umwandeln, vgl. GL. (f).

+ HN >
T OHN+ ) ®

R—CS,H —————» R—CS,
5 Pip-5

Auch das Piperidinium-Salz Pip-5c¢ der extrem reaktiven
Dithiozimtsdure Sc ist so als analysenreines Derivat aus 2¢
zugénglich. Hierbei muB allerdings ziigig gearbeitet werden,
um die Polyaddition moglichst weitgehend auszuschlieBen.

Die Ammoniumsalze eignen sich zur Reinigung und Cha-
rakterisierung von Dithiocarbonsduren und haben au-
Berdem Bedeutung fiir weitere Umsetzungen. Beispielsweise
lassen sich Dithiocarbonsiureester unter sehr milden Bedin-
gungen aus den Ammonium-dithiocarboxylaten mit Alkyl-
iodiden oder -bromiden quantitativ herstellen®!,

Die Methanolyse von 3¢ liefert 1-Thiophthalid (4¢), das
auch aus dem Phthalid mit 1 als Zwischenstufe gebildet
wird. 3¢ 1Bt sich mit einem Aquivalent Methanol nach
Gl. (g) in das nicht isolierbare, intensiv rote Dithiobenzoe-
sdure-Derivat VI iiberfithren, das unter intramolekularem
Ringschlu3 9-HS-9-BBN (VID@ eliminiert. VII bildet mit
Methanol unter H,S-Abspaltung quantitativ 9-MeO-
9-BBN.

Spektroskopische Untersuchungen

Neben den bekannten IR-Banden des Kohlenwasserstoff-
geriists haben die Verbindungen 2a—f, y-Pic-2a, (y-Pic)-
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2b, y-Pic-2e, TMP-2a, (TMP),-2b, 3a—c¢, (y-Pic),-3¢, 4a,c,
5b,e,f IR-Absorptionen der jeweiligen Thiocarbonyl-Grup-
pierung bei ¥ = 1160—1290 cm~'. Die Banden der sym-
metrischen und antisymmetrischen Schwingung der Dithio-
carboxylat-Gruppe treten bei den Piperidinium-Salzen
Pip-5a—f in den Bereichen von ¥ = 970—1010 bzw.
1120—1200 ¢cm~! auf"™. Die IR-Spektren der Verbindun-
gen 4a,c, Pip-Sa, (Pip),-5b entsprechen weitestgehend den

Tab. 1. Ausziige aus den Massenspektren der Verbindungen 2—5

Verbindung m/z (% rel. Intensitiit) #
weitere charakteristische
Nr. [ Molmasse M+ Basispeak
Bruchstiickmassen

2a 2743 274(30) 121 77(26), 67(14), 41(14)

2b| 4704 470(22) 41 317(29), 208(27), 164(94), 120(44),
109(29), 67(77), 55(50)

2 300.3 300(37) 147 115(21), 67(15), 45(19), 41(13)

2d 288.3 288(27) 91 197(64), 135(95), 121(18), 109(20),
67(29), 41(22)

2e 436.6 436(38) 108 283(55), 197(41), 121(36), 109(84),
57(62), 55(76), 43(99)

2f 3324 332(25) 135 179(69)

3a 436.3 436(100) 436 326(16), 299(62), 283(65), 197(25),
175(98), 109(59), 67(52), 41(27)

3b 438.3 438(26) 285 159(21), 109(27), 91(33)

3¢ 4243 424(1) 271 177(17), 166(37), 135(24)

4a 1622 162(65) 118 90(15)

4c 150.2 150(100) 150 121(62), 78(13)

5b 2304 230(89) 197 164(97), 120(45)

Se 316.6 316(8) 92 283(61), 109(15), 95(25), 43(51),
41(38)

5f 2124 212(27) 135 179(25), 93(18), 79Q20)

k2 El-Massenspektren (70 eV). Angegeben ist jeweils die Masse mit
dem héufigsten natiirlichen Isotop 'H, ''B, ?C, %O und 8.
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Literatur-Daten">!“. Die intensititsschwache IR-Bande
der SH-Gruppe der Dithiocarbonsiuren Sbye,fliegt bei vV ~
2500 cm 11313,

Ausziige aus den Massenspektren der borhaltigen Verbin-
dungen 2a—f, 3a—c sowie der borfreien Verbindungen
4a,c, Sb,e,f findet man in Tab. 1.

Die Molekiilpeaks samtlicher Dithiocarbonsdure-(1,5-cy-
clooctandiylboryl)ester 2a—f, 3b und ¢ sind intensitits-
schwach. Charakteristische Bruchstiickmasse ist jeweils m/z
{M* — 153] entsprechend der Abspaitung eines C¢H,BS-
Neutralteilchens. Lediglich bei 3a tritt der Molekiilpeak
auch als Basismasse auf. Alle weiteren Fragmentierungen
stammen aus dem Dithiocarbonsdure-Gerist. Die Massen-
spektren der Additionsverbindungen y-Pic-2a, (y-Pic),-2b,
v-Pic-2e, TMP-2a, (TMP),-2b, (y-Pic),-3¢ und der Piperi-
dinium-Salze Pip-5a—{ setzen sich aus den Spektren der
Einzelmolekiile zusammen. In den Massenspektren der Di-
thiocarbonsiuren Sb,e und f sind die Molekiilpeaks von
unterschiedlicher Intensitdt. Die charakteristische Bruch-
stiickmasse m/z [M* — 337 stammt aus der SH-Abspal-
tung. Die Massenspektren der Thiolactone 4a,c haben in-
tensive Molekiilpeaks, M von 4c¢ ist auch Basismasse.
Nach der a-Spaltung findet bei 4a und c¢ jeweils eine Neu-
tralteilchen-Eliminierung zu den intensiven Bruchstiickmas-
sen m/z [M* — 44] bzw. [M* — 297 statt, entsprechend
einer CS-Abspaltung aus 4a bzw. einer CHO-Eliminierung
aus 4c.

In den Tab. 2 und 3 sind die ‘H-, *'B- und **C-NMR-
Daten der Organobor-Schwefel-Verbindungen 2a—f, 3a—c¢
und der Additionsverbindungen zusammengestellt. Tab. 4

Tab. 2. '"H-NMR-Daten der Dithiocarbonsédure-(1,5-cyclooctan-
diylboryljester 2, 3 und ihrer Additionsverbindungen

TH-NMR-Daten (200 MHz)

Verb. 3'H

Nr. M H(CgHy4) sonstige

2a C¢Ds |1.46 (2H); 1.75 (2H); 2.12 (10H) (6.89; 7.11; 7.89

2b CgDg |1.25 (4H); 1.63 (4H); 1.95 (20H)|8.09

2c CyDg [1.51 (2H); 1.76 (2H); 2.13 (10H){6.93 2], 6.97; 7.51 L}

2d CsDs [1.29 (2H); 1.64 (2H); 1.98 (10H)|3.74; 6.97; 7.06

2e CgDyg 11.38 (2H); 1.69 (2H); 2.06 (10H)]0.90; 1.00-1.35; 1.53; 2.52
2f Cg¢Dg wegen Signaliiberlagerungen nicht einzeln bestimmbar

3a CDCl, |1.21 (4H); 1.43 (2H); 1.59 (2H); |6.93; 7.16; 7.36 [*); 7.67;
1.87 (10H); 1.92 (10H) 7.98 0]

3b | CDClL|1.09 (2H); 1.22 (2H); 1.39 (2H); |3.04; 3.26; 6.81; 7.02; 7.16
1.53 (2H); 1.85 (20H)

U

3¢ CDCl; |1.25 (2H); 1.37 (4H); 1.61 (2H); |5.55; 7.38; 7.61; 7.75; 8.08
1.83 (10H); 1.95 (10H)

y-Pic-2a |CD,Cl,[1.12-1.34 (14H) 2.60; 7.23; 7.40; 7.95; 8.88
v-Pic-2¢ C¢Dg [1-39-2.14 (14H) 0.88; 1.11-1.35; 1.64; 2.54;
3.05; 6.45; 8.54
(v-Pic),-3¢{ CDCl3 | 0.97-2.26 (28H) 2.31; 2.46; 4.72; 6.87, 6.99;
7.09; 7.33; 8.39; 8.74

® 3y = 153 Hz. — ®1 3y, = 15.6 Hz.

Chem. Ber. 1992, 125, 10231032
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Tab. 3. "'B- und BC-NMR-Daten der Dithiocarbonsiure-(1,5-cyclooctandiylborylester 2, 3 und ihrer Additionsverbindungen

11B.NMR-Daten (64.2 MHz) 13C_NMR-Daten (75.5 MHz)
Verbindung sl 8¢
LM (h[Hz]) a-C B-C v-C -CS,- sonstige
2a C¢Dg 14.2 (90) 27.6 329 246 | 237.8 |128.7; 134.9; 138.7; 146.6
2b C¢Dy 15.7 (110) 28.0 33.6 250 |234.8]125.2;142.4
2¢c CgDg 15.2 (110) 279 329 24.5 | 233.5|129.0; 129.4; 130.0; 131.3; 133.6; 140.5
2d C¢Dg 14.6 (90) 272 32.7 244 | 247.5]53.8; 127.7; 128.8; 129.4; 135.1
2e CDs 14.4 (110) 273 32.6 243 | 2444 | 14.1; 22.9; 28.5; 28.9; 29.2; 29.5; 29.6;
29.7; 29.8; 30.0; 32.1; 479
2f CDs 13.5 (90) 27.1 327 244 | 2355 }28.7;35.9;41.5; 49.8
3a CDCl; | 15.6 (300); 59.5 (1300) [24.6;27.8| 32.8;337 |23.6;24.3| 233.6 | 122.0; 124.5; 125.3; 128.7; 131.2; 132.9;
135.1; 156.2
3b |CDCl3 | 15.0(130);59.6 (1150) [24.5;26.7| 32.0;33.2 |[22.8;23.6|246.6 | 29.9; 47.4; 120.3; 123.3; 127.5; 129.1;
129.7; 153.3
3c CDCl; | 14.1(170); 58.4 (550)  [24.6;27.3| 32.5;33.3 |23.5;24.3| 238.7 | 65.7; 127.2; 127.7; 127.8; 133.7; 137.3
139.2
v-Pic-2a [CD,Cl, 5.9 (210) 22.3 30.3;32.1 | 24.1;24.4( 236.0 | 21.1; 124.6; 126.5; 127.0; 130.2; 145.7;
148.3; 143.0
y-Pic-2e | CgDg 5.8 (570) 222 30.3;324 |24.3;24.7| 249.5 | 14.1; 20.7; 22.9; 28.9; 29.6; 29.7; 29.8;
29.9; 30.0; 31.8; 32.1; 58.2; 124.8;
147.7; 153.1
(y-Pic),-3¢ |CDCl; | 7.5 (1200); 36.6 (1200) |21.7; 23.4|29.8; 31.9; 32.2|23.7; 24.0 | 242.7 | 20.9; 21.4; 62.0; 124.4; 124.8; 125.1;
125.2; 125.8; 126.8; 134.6; 145.3; 146.3;
149.2; 150.3; 153.5
Tab. 4. NMR-Daten der borfreien Schwefelverbindungen 4 und 5 (n.b. = nicht beobachtbar)
1H-NMR-Daten (200 MHz) [ 13C.NMR-Daten (75.5 MHz) 2]
Verbindung SH B¢
-SH | >NH,™"| sonstige C=S sonstige
4a - | - 713D 732;7.550] 198.3|117.1; 121.5; 126.3; 129.0; 130.5; 133.0; 135.1; 157.5
4c ~ | - 1570,7.56;7.73; 7.96 212.2{79.3; 123.1; 126.9; 130.1; 135.0; 137.6; 146.8
Se 572 - [0.88; 1.13-1.29 (br); 1.59; 2.59; 238.2(14.4; 23.2; 28.9; 29.7; 29.9; 30.0; 30.1; 30.3; 30.8; 32.4; 53.7
sf 5.82| - [1.47;1.83 198 249.3129.2; 36.3; 43.5; 54.1
Pip-Sa | - | n.b. |1.69;3.08;7.23; 8.12; 239.4|20.9; 21.6; 43.6; 125.5; 125.8; 128.4; 152.3
Pip-Sc | — | 8.45 [1.54; 1.74; 3.21; 7.32; 7.59; 7.65 ) 7.85 [} 2488 22.1; 22.9; 45.1; 128.3; 128.6; 128.9; 134.7; 135.6; 141.1
Pip-5d | - | n.b. [1.69;3.05; 4.42;7.21;7.48 228.3121.1; 21.8; 43.6; 66.2; 125.0; 126.9; 127.6; 139.6
Pip-Se | -- | n.b. [0.79; 1.18 (br); 1.61; 1.73; 3.07 226.812.4; 21.0; 21.5; 21.6; 28.1; 28.3; 28.6; 30.9; 31.5; 43.6; 60.7
Pip-5f - | 8.68 |1.43; 1.56; 1.61; 1.94; 2.01; 3.04 220.2(22.1; 22.7; 29.4; 36.6; 44.7; 45.2; 55.7

[ gsungsmittel: [Ds]THF (4a), [Dg]Aceton (4¢), CsDg (5e,f), CD;0D (Pip-5a, Pip-5d, Pip-5¢), CDCl; (Pip-S¢, Pip-5f). — ™ Wy =
s —
9.2 Hz. Jon = 15.3 Hz.

enthilt die 'H- und *C-NMR-Datensitze der borfreien
Schwefelverbindungen 4a,c, 5e,f und Pip-5a,c—{.
Die 14 Protonen des 1,5-Cyclooctandiylboryl-Teils von

2a—f zeigen stets drei Resonanzsignale im Intensitétsver-
hiiltnis 10:2:2. Die Bis-9-BBN-Derivate 3a—c haben zwei
Signalsitze mit jeweils drei Signalen fiir die insgesamt 28
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Protonen der beiden CgH,B-Fragmente. Wegen teilweiser
Uberlagerung lassen sich diese Protonen allerdings nicht
eindeutig zuordnen.

Die Kopplungskonstante *Jyy des trans-Dithiozimtsiure-
Derivats 2¢ betrdgt 15.3 Hz und bestitigt den Erhalt der
trans-C = C-Bindung bei der Sulfidierung des Zimtsiure-me-
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thylesters. Auch die Protolyse und die Piperidinium-Salz-
bildung von 2c¢ verlaufen ohne Isomerisierung der Alken-
Konfiguration. Die C = C-Bindung des Dithiozimtsiure-De-
rivats 3a ist ebenfalls trans-konfiguriert (Jyy = 15.6 Hz)
und wird somit unter Konfigurationsumkehr aus 2-Thio-
cumarin (4a) gebildet. Die 'H-Signale der Dithiocarbonsiu-
ren 5e und f sind plausibel, dic 'H-NMR-Resonanz der SH-
Gruppe (8 ~ 5.8) liegt im erwarteten Bereich.

Die konzentrationsunabhingigen ''B-Resonanzen der
CS,B-Vierringfragmente von 2a—f und 3a—c bei 6 =
13.5—15.7 bestitigen die Vierfachkoordination am Bor-
Atom. Ebenfalls bei hohem Feld (8''B = 6--8) findet man
die "'B-Signale der Bor-Atome der CS,B-Gruppierungen in
den y-Picolin-Komplexen y-Pic-2a, y-Pic-2e und (y-Pic),-
3¢. Die "B-NMR-Signale der CsH;,BO-Gruppierungen von
3a—c liegen bei etwa § = 588, die der 15slichen Additions-
verbindungen bei 8 = 36 (vgl. Tab. 3).

Die *C-NMR-Spektren von 2a—f haben jeweils ein Re-
sonanzsignal fir die aC-, BC- und yC-Atome des CyH,,B-
Bicyclus. Die aC-Resonanzen bei § ~ 27 sind wie iiblich
stark verbreitert. Wegen der unterschiedlichen Umgebung
im relativ starren Bicyclus treten fiir die fC- und yC-Atome
von y-Pic-2a und -2e jeweils zwei Resonanzsignale auf. Die
Additionsverbindungen (y-Pic),-2b, TMP-2a und (TMP),-
2b waren wegen schlechter Loslichkeit NMR-spektrosko-
pisch nicht meB8bar. — Die stark entschirmten C-Atome
simtlicher Thiocarbonylgruppen findet man im Bereich von
813C = 200-250.

Kristall- und Molekiilstrukturanalyse von 2a

Die Molekiilstruktur von 2a™” wird zusammen mit der
angewandten Numerierung sowie ausgewdhlten Bindungs-
abstdnden und Winkeln in Abb. 1 veranschaulicht.

s1 c10

c5 c1 c13
A/ = t;@
ca c3 S92 C14

c15

Abb. 1. Kristallstruktur von Dithiobenzoesdure-(1,5-cyclooctan-
diylboryl)ester (2a); ausgewidhlte Bindungslingen [A]: S(1)—C(1)
1.680(3), S(2)—C(1) 1.690(3), S(1)—B 1.997(3), S(2)—B 1.992(3),
C(1)—C(2) 1.468(4); ausgewihlte Winkel [°]: B—S(1)—C(1) 81.6(1),
B—S(2)—C(1) 81.5(1), C(2)—C(1)—S(2) 124.5(2), C(2)-C(1)—S(1)
125.9(2), S(2)—C(1)—S(1) 109.6(2), S(2)—B—S(1) 87.3(1)

Zentrale Gruppierung des Dithiobenzoesidure-Derivats
2a ist der quasi symmetrische CS,B-Vierring, der liber das
C-Atom mit dem Phenylring und iiber das Bor-Atom mit
dem 1,5-Cyclooctandiyl-Rest verkniipft ist. Im Gegensatz
hierzu liegt das 9-BBN-Benzoat als Sauerstoff-Analogon
von 2a im festen Zustand als Dimer mit einem achtgliedri-
gen (BOCO),-Ring vor'™®, Die Struktur des festen 9-BBN-
Derivats der Monothiobenzoesdure™ ist nicht bekannt.

R. Koster, R. Kucznierz, G. Seidel, P. Betz

Der senkrecht (90.3°) zur C8 —B-—-C12-Ebene stehende,
nahezu planare CS,B-Vierring von 2a ist gegen die
C3—C2—C7-Ebene des Phenylrings um 4.9° verdreht. Die
zwei anndhernd dquidistanten S—B-Bindungsabstinde
stimmen gut mit denen im bekannten cis-(9-MeS-9-BBN),!"”!
iiberein. Praktisch dquidistant sind auch beide S—C-Bin-
dungsabstinde in 2a. Ungefihr gleiche S— C-Bindungsab-
stinde findet man in Dikalium-tetrathioterephthalat-
dihydrat® und in Kaliumdithioacetat®. Im Gegensatz
hierzu hat 4-tert-Butyldithiobenzoesiure-methylester® als
bisher einziger im festen Zustand untersuchter Dithiocar-
bonsdureester zwei unterschiedlich lange S—C-Bindungen,
wobei die S=C-Doppelbindung deutlich kiirzer und die
S — C-Einfachbindung entsprechend ldnger ist als in 2a. Die
Bindungsldngen und -winkel des CgH4,B-Fragments von 2a
stimmen weitestgehend mit denen des 9-BBN-Geriistes in
(9-H-9-BBN),® und in cis-(9-MeS-9-BBN),!"" {iberein.

Acht Molekiile 2a sind in der Elementarzelle jeweils paar-
weise antiparallel angeordnet, wobei die Atome C1, C2, C3
des einen Molekiils nahezu exakt iiber den Atomen C2, C3,
C4 des gepaarten Molekiils liegen. Im Kristallverband fiihrt
diese Anordnung von 2a zu einer Schichtstruktur, dhnlich
einer Fischgriten-Packung (,herringbone packing”) von
Molekiilen in smektischen E-Phasen fliissigkristalliner
Verbindungen ¥,

Ergebnis und Ausblick

Mit dem neuen Organoborsulfid (9-BBN),S (1) 148t sich
die Schwefelung von Carbonsiureestern praparativ leicht
und quantitativ durchfithren sowie ''B-NMR-spektrosko-
pisch gut verfolgen. Aus den 9-BBN-Dithiocarboxylaten (2)
sind bekannte™ und neue freie Dithiocarbonsiuren (5b,e,f)
mit guten Ausbeuten zugénglich. Die als 9-BBN-Sauerstoff-
Verbindung [(9-BBN),0, 9-R0-9-BBN] eliminierte 9-BBN-
Schutz- bzw. Trigergruppe kann iiber (9-H-9-BBN), " wie-
der in das Ausgangsreagenz 1¥ umgewandelt werden. Das
Reagenz 1 ist zur Einfithrung von Sulfid-Schwefel auch in
andere Verbindungsklassen geeignet"™™*3—3 Eg besitzt im
Vergleich mit bekannten Sulfidierungsreagenzien den Vor-
teil, unter milden Bedingungen und Ubersichtlich ohne sto-
rende Nebenprodukte zu reagieren.

P.B. dankt als Stipendiat der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiur die Forderung seiner Untersuchungen zur Réntgenstruktur-
analyse von 2a.

Experimenteller Teil

Samtliche Reaktionen wurden bei striktem Luft- und Feuchtig-
keitsausschlul} in ausgeheizten Glasgerdten unter Argon durchge-
fiihrt. Die Bestimmungen der C-, H-, B-, N-, P- und S-Werte er-
folgten bei Dornis & Kolbe, Miilheim an der Ruhr. — Schmelz-
punkte: Gallenkamp Melting Point Apparatus. — DSC: DuPont
9900 inkl. Einwdge-Vorrichtung fir luft- und feuchtigkeitsempfind-
liche Verbindungen. — IR: Nicolet FT-IR-Spektrometer 7199. —
MS®: Finnigan MAT 311A/DF (EI-MS, 70 eV). — 'H-NMR 27
Bruker AC-200. — "B-NMR": Bruker AC-200 (64.2 MHz),
3""B = 0 fiir (C,Hs),0 — BF, (extern). — C-NMR ™. Bruker AC-
200 (50.2 MHz).
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Dithiocarbonsduren und Derivate

Ausgangsverbindungen: Bis(9-borabicyclo[3.3.1]nonan) ?®,
Bis(1,5-cyclooctandiylboryl)sulfid (1)® und Trimethylphosphan®!
stellte man nach Literaturangaben her. — Kauflich erworben wur-
den Adamantan-1-carbonsiure-ethylester (Lancaster), Benzoe-
sdure-methylester (Riedel-de Haén), Cumarin, 3,4-Dihydrocumarin,
Orthobenzoesdure-triethylester, Phenylessigsdure-methylester,
Phthalid, Piperidin (Aldrich), y-Picolin, Stearinsiure-ethylester
(Fluka), Terephthalsdure-dimethylester (Hiils AG), Zimtsdure-me-
thylester (Dragoco). — Die Losungsmittel (Pentan, Hexan, Heptan,
Toluol, Mesitylen) sowie Methanol machte man vor Gebrauch luft-
und wasserfrei und bewahrte sie unter Argon auf.

Dithiocarbonsdure-( 1,5-cyclooctandiylboryl )ester

Dithiobenzoesdure-( 1,5-cyclooctandiylboryl )ester (2a): Eine ge-
rihrte Losung von 9.60 g (35.0 mmol) 1 in 40 ml Toluol versetzt
man rasch mit 2.16 m! (17.5 mmol) Benzoesdure-methylester. Nach
24stdg. Erhitzen unter RiickfluB ('B-NMR nach 5 h: 8 = 83, 59,
55, 27, 14; nach 24 h: 3 = 59, 55, 14) kristallisieren aus der klaren
gelben Reaktionslosung beim langsamen Abkiihlen auf —78°C
gelbe Prismen, die wiederholt mit tiefgekiihltem Toluol (—78°C)
gewaschen und i. Vak. getrocknet werden. Man erhélt 3.75 g (78%)
reines 2a mit Schmp. 140—142°C (DSC: 137.8°C). — IR (KBr):
¥ = 1280 cm™! (C=S). — NMR und MS: Tab. 1—3; Rontgen-
strukturanalyse Abb. 1, Tab. 5 und 6.

CsHysBS; (274.3) Ber. C 65.69 H 698 B 3.94 S 23.38
Gef. C 6579 H 6.75 B 3.86 S 23.49

Tab. 5. Experimentelle Daten [21171]r Kristallstrukturanalyse von
2a

Formel C,5H,9BS,, Molmasse 274.3, KristallgroBe 0.25 x 0.58 x 0.29
mm, a = 9.794(1), b = 9.599(1), ¢ = 30.297(2) A, B = 90.63(1)", V =
2848.3 A3, dp, = 1.28 gem™>, pu = 31.36 cm™}, F(000) = 1168 ¢, Z = 8,
Kristallsystem monoklin, Raumgruppe C2/c (Nr. 15), Enraf-Nonius-
CAD4-Diffraktometer, A = 1.54178 A, MeBmethode ® - 26,
empirische Absorptionskorrektur (min: 0.864, max: 0.993), 3171
gemessene Reflexe (+h,+k,+0), [sinB/Alpa, 0.63 A, 2935 unab-
hiingige und 2536 beobachtete Reflexe [[>20(D)], 239 verfeinerte
Parameter, Schweratom-Methode, H-Atom Positionen gefunden und
in die Least-squares-Verfeinerung aufgenommen, R = 0.051, R, =
0.049 [w = 1/02 (F,)], max. Restelektronendichte 0.23 el

Tab. 6. Atomkoordinaten und isotrope thermische Parameter [A?]
von 2a. Uy = 1/3 Z . Uyatata; - g
i

Atom x y z U eq

§(1) 0.1501(1) 0.5628(1) 0.3981(1) 0.050(1)
S5(2) 0.3496(1) 0.3830(1) 0.4280(1) 0.058(1)
C(1) 0.2338(3) 0.5038(3) 0.4431(1) 0.044(2)
CQ2) 0.2091(3) 0.5467(3) 0.4888(1) 0.046(2)
C@3) 0.2905(3) 0.4961(4) 0.5229(1) 0.061(2)
C(4) 0.2672(4) 0.5366(4) 0.5661(1) 0.071(2)
C(5) 0.1623(4) 0.6257(4) 0.5754(1) 0.070(2)
C(6) 0.0820(4) 0.6768(4) 0.5419(1) 0.064(2)
(o¢)} 0.1046(3) 0.6383(3) 0.4987(1) 0.055(2)
C(8) 0.3765(3) 0.4915(3) 0.3347(1) 0.049(2)
CO) 0.2927(4) 0.5464(4) 0.2948(1) 0.056(2)
C(10) 0.1930(3) 0.4423(4) 0.2738(1) 0.055(2)
c(1n) 0.1119(3) 0.3553(3) 0.3066(1) 0.052(2)
C(12) 0.1945(3) 0.2987(3) 0.3463(1) 0.044(2)
C(13) 0.3017(4) 0.1886(3) 0.3342(1) 0.056(2)
C(14) 0.4205(4) 0.2412(4) 0.3067(1) 0.059(2)
C(15) 0.4812(3) 0.3793(4) 0.3226(1) 0.060(2)
B 0.2723(3) 0.4261(3) 0.3685(1) 0.044(2)
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Aus der Mutterlauge isoliert man nach Einengen i.Vak. 1.83 g
(69%) 9-MeOQ-9-BBN (Sdp. 27°C/0.001 Torr) und 3.70 g (82%)
(9-BBN),O mit Schmp. 108 °CP” (Sublimation: Bad < 110°C/0.001
Torr).

Wird Orthobenzoesdure-tricthylester mit 1 im 1:2-Verhaltnis
umgesetzt, verringert sich die Reaktionszeit unter gleichen Bedin-
gungen auf 6 h. Einziges Nebenprodukt ist 9-EtO-9-BBN (Sdp.
30°C/0.001 Torr). Die Ausbeute an 2a betrigt 76%.

Tetrathioterephthalsdure-bis(1,5-cyclooctandiylboryl )ester  (2b):
16.56 g (60.4 mmol) 1 und 2.92 g (15.1 mmol) Terephthalsiure-
dimethylester werden in 75 ml Toluol unter Riihren 24 h auf 110°C
erhitzt. Aus der tiefroten Losung scheiden sich beim langsamen
Abkiihlen auf —78°C orangefarbene Kristalle ab. Nach Aufarbei-
ten wie bei 2a erhilt man 5.02 g (71%) 2b mit Schmp. 230—232°C
(DSC: 231.2°C). — IR (KBr): ¥ = 1280 cm~!(C=S). — NMR und
MS: Tab. 1-3.

CH3,B;S, (470.4) Ber. C 61.28 H 6.86 B 4.60 S 27.26
Gef. C61.00 H 7.15 B 4.51 S 27.26

Dithiozimtsdure-( 1,5-cyclooctandiylboryl )ester (2¢): 10.30 g (37.6
mmol) 1 und 3.05 g (18.8 mmol) Zimtsdure-methylester in 25 ml
Heptan erhitzt man 24 h unter RiickfluB. Aus der rotbraunen L&-
sung kristallisieren beim langsamen Abkiihlen auf —78°C hell-
braune Prismen. Nach wiederholtem Waschen mit tiefgekiihltem
Pentan und Trocknen i Vak. isoliert man 2.37 g (42%) 2¢ mit
Schmp. 131—135°C (DSC: 133.6°C). — IR (KBr): ¥ = 1245 cm !
(C=S). — NMR und MS: Tab. 1—3.

CyyHxBS, (300.3) Gef. C 68.00 H 7.05 B 3.60 S 21.35
Gef. C 6799 H 699 B 3.55 S 21.42

Phenyldithioessigsdure-( 1,5-cyclooctandiylboryl Jester (2d). Nach
Vereinigen von 12,78 g (46.6 mmol) 1 und 3.25 ml (23.3 mmol) Phe-
nylessigsdure-methylester in 50 ml Heptan erhitzt man 7 h unter
RiickfluB. Von der orangefarbenen, klaren Losung wird alles Fliich-
tige i. Vak. (0.001 Torr) entfernt (Bad <50°C). Aus dem orangefar-
benen Rickstand erhdlt man nach Absublimieren von (9-BBN),O
bei 0.001 Torr (Bad <120°C) 5.21 g (78%) 24 als dunkelrotes Ol.
— IR (Heptan): ¥ = 1285 cm~! (C=S). — NMR und MS: Tab.
1-3.

CysHyBS, (288.3) Gef. C 66.67 H 7.34 B 3.75 S 22.24
Gef. C 6994 H 7.50 B 3.99 S 18.36

Dithiostearinsdure-( 1,5-cyclooctandiylboryl)ester (2e): 794 g
(29.0 mmol) 1 und 4.53 g (14.5 mmol) Stearinsdure-ethylester wer-
den in 40 ml Toluol 24 h unter Rihren auf 110°C erhitzt. Aus der
hellgelben, klaren Losung entfernt man alles Leichtfliichtige i. Vak.
(0.001 Torr/Bad <50°C) und (9-BBN),0 durch Sublimation (Bad
<120°C). Als Rickstand verbleiben 5.50 g (87%) reines, orange-
farbenes 2e, das wachsartig erstarrt mit Schmp. 49 —51°C (DSC:
37.8°C). — IR (KB1): ¥ = 1285 cm~! (C=S). — NMR und MS:
Tab. 1-3.

CyHyoBS, (436.6) Gef. C 71.53 H 11.31 B 2.48 S 14.67
Gef. C 71.16 H 11.65 B 2.50 S 14.67

Adamantan-1-dithiocarbonsdure-(1,5-cyclooctandiylboryl ) ester
(21): Die geriihrte Losung von 10.96 g (40.0 mmol) 1 und 4.17 ml
(20.0 mmol) Adamantan-1-carbonsiure-ethylester in 30 ml Heptan
wird 13 d unter RiickfluB erhitzt (!!B-NMR nach 5 d: 5 = 83, 58,
55, 27, 14; nach 13 d: 6 = 58, 55, 14). Von der hellgelben, klaren
Losung entfernt man 1. Vak. (0.001 Torr/Bad <50°C) alles Leicht-
fliichtige. Nach Absublimieren von (9-BBN),0 bei 0.001 Torr (Bad
<120°C) besteht der gelbliche Riickstand aus etwa 85% 2f und
15% (9-BBN),O. Ausb. ca. 75%. — IR (KBr): ¥ = 1285 cm™'
(C=S). — NMR und MS: Tab. 1-3.
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[2-(1,5-Cyclooctandiylboryloxy jmethyl]dithiobenzoesdure-( 1,5-
cyclooctandiylboryl)ester (3¢): 29.11 g (106.2 mmol) 1 und 7.12 g
Phthalid in 80 ml Heptan werden 36 h unter RiickfluB erhitzt. Beim
langsamen Abkiihlen auf Raumtemp. kristallisieren aus der klaren,
gelben Losung gelbe Prismen. Nach wiederholtem Waschen mit
Pentan und Trocknen i Vak. erhdlt man 17.75 g (78%) 3¢ mit
Schmp. 158 —160°C (DSC: 159.6°C). — IR (KBr): ¥ = 1280 cm ™!
(C=S). — NMR und MS: Tab. 1-3.

C,:H3,B,0S, (424.3) Ber. C 67.94 H 8.08 B 5.10 S 15.11
Gef. C 6792 H 8.10 B 5.12 S 15.03

3-[2-(1,5-Cyclooctandiylboryloxy ) phenyl]dithiopropionsdure-
(1,5-cyclooctandiylboryl Jester (3b): Die Losung von 7.12 g (26.0
mmo}) 1 und 1.65 ml (13.0 mmol) 3,4-Dihydrocumarin in 50 ml
Heptan wird 24 h unter RickfluB erhitzt. Man entfernt das Lo-
sungsmittel bei 0.01 Torr/Raumtemp., sublimiert (9-BBN),O ab
(0.001 Torr/Bad <100°C) und erhilt als Riickstand 5.00 g (88%)
3b als dunkelrotes Ol. — IR (CHCL): ¥ = 1280 cm~' (C=8). —
NMR und MS: Tab. 1--3.

C,sH36B,0S, (438.3) Ber. C 68.51 H 8.28 B 4.93 S 14.63
Gef. C 6885 H 8.63 B 4.14 S 14.29

2-Thiocumarin (4a). 9.05 g (33.0 mmol) 1 und 4.82 g Cumarin
(33.0 mmol) werden in 100 ml Heptan 2 h unter Riickflu erhitzt.
Die rote, geriihrte Lésung wird auf Raumtemp. abgekiihlt und der
orangefarbene Feststoff abfiltriert. Nach mehrmaligem Waschen
mit Pentan und Trocknen i Vak. erhdlt man 4.30 g (80%) reines
4a mit Schmp. 98 —100°C (DSC: 98.9°C) (Lit.?1 98 —99°C). — IR
(KBr): ¥ = 1200 em ' (C=8). — NMR- und MS: Tab. 1 und 4.
CoHgOS (162.2) Ber. C 66.64 H 3.73 S 19.77
Gef. C 66.67 H 3.67 S 19.71

0-(1,5-Cyclooctandiylboryloxy )dithiozimtsdure-( 1,5-cyclooctan-
diylboryl)ester (3a) aus 4a mit 1: 2.77 g (10.1 mmol) 1 und 1.64 g
(10.1 mmol) 4a werden in 50 ml Mesitylen 16 h auf 140°C erhitzt.
Nach Entfernen des Mesitylen bei Raumtemp. i. Vak. (0.001 Torr)
nimmt man den Riickstand in 30 ml Heptan auf. Aus der klaren,
rotbraunen Losung kristallisieren beim langsamen Abkiihlen auf
—78°C rotbraune Nadeln aus. Nach wiederholtem Waschen mit
tiefgekiihltem Pentan und Trocknen i. Vak. erhilt man 3.59 g (81%)
3a mit Schmp. 123—126°C (DSC: 122.9°C). Die Ausbeute an 3a
(aus Cumarin) betrigt 65%. — IR (KBr): ¥ = 1240 cm ™' (C=S).
— NMR- und MS: Tab. 1 -3,
CysH3,B,08, (436.3) Ber. C 68.83 H 7.85 B 4.96 S 14.70
Gef. C 68.80 H 7.89 B 491 S 14.56

Lewis-Base-Komplexe der Dithiocarbonsdure-(1,5-cyclooctandiyl-
boryl)ester

y-Picolin-Komplexe (allgemeine Arbeitsvorschrift, AAV 1): 10.0
mmol Dithiocarbonsiure-(1,5-cyclooctandiylboryl)ester in 20 ml
Pentan (gelost, suspendiert) werden unter Rithren mit 10.1 mmol
v-Picolin versetzt. Nach 1stdg. Rithren bei Raumtemp. wird vom
ausgeschiedenen Addukt abfiltriert, mehrmals mit Pentan gewa-
schen und i. Vak. getrocknet.

( NBJ-y-Picolin-Dithiobenzoesdure-( 1,5-cyclooctandiylboryl ) ester
(y-Pic-2a): Ausb. 98% (rosafarbener Feststoff), Schmp. 139—141°C
(DSC: 136.6°C). ~— IR (KBr): ¥ = 1200 cm~! (C=S). — NMR:
Tab. 2 und 3.

C, HyBNS, (367.4)
Ber. C 68.66 H 7.13 B 294 N 3.81 S 1745
Gef. C68.75 H7.15 B291 N 372 S17.44

Bis[ ( NB)-y-picolin ]- Tetrathioterephthalsdure-bis( 1,5-cyclooctan-
diylboryl)ester [(y-Pic),-2b}. Abweichend von der AAV 1 werden 2
Aquivalente y-Picolin verwendet. Ausb. 94% (rosafarbener Fest-
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stoff), Schmp. 135—142°C (DSC: 135.9°C). ~ IR (KBr) v =
1200 cm~! (C=S).

CsHB,N3S, (656.6)

Ber. C 65.85 H 7.06 B 3.29 N 427 S 19.53

Gef. C 6605 H 7.58 B 3.11 N 4.20 S 19.11

( NB)-y-Picolin-Dithiostearinsdure-( 1,5-cyclooctandiylboryl ) ester
(y-Pic-2e): Ausb. 85% (gelber Feststoff), Schmp. 60—63°C (DSC:
63.4°C). — IR (KBr): ¥V = 1200 cm ™! (C=S). — NMR: Tab. 2 und

3.
C;,HsBNS; (529.7)

Ber. C 72.56 H 10.65 B 2.04 N 2.64 S 12.10
Gef. C72.69 H 10.16 B 1.95 N 2.75 S 12.62

Bis[ (NB)-y-picolinj-[2-(1,5-Cyclooctandiylboryloxy )methyl [di-
thiobenzoesdure-( 1,5-cyclooctandiylboryl)ester [{y-Pic),-3¢]: Ab-
weichend von der AAV 1 werden 2 Aquivalente y-Picolin verwen-
det. Ausb. 97% (rosafarbener Feststoff), Schmp. 115—-120°C (DSC:
1154°C). — IR (KBr): ¥ = 1200 cm™! (C=S). — NMR: Tab. 2

und 3.
C3sH43B,N,0OS, (610.5)

Ber. C 70.82 H 7.92 B 3.54 N 4.59 S 10.50
Gef. C7095 H7.78 B 3.62 N 4.54 S 1048

Trimethylphosphan-Komplexe (allgemeine Arbeitsvorschrift, AAV
2): 8.0 mmol Dithiocarbonsédure-(1,5-cyclooctandiylboryl)ester in
40 ml Pentan (gelost, suspendiert) werden unter Rithren mit 8.1
mmol Trimethylphosphan versetzt. Nach 3stdg. Riihren bei Raum-
temp. wird vom ausgeschiedenen Addukt abfiltriert, dieses mehr-
mals mit Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet.

(PB)-( Trimethylphosphan )-Dithiobenzoesdure-( 1,5-cyclooctan-
diylboryl)ester (TMP-2a). Ausb. 93% (farbloser Feststoff), Schmp.
156 —160°C (DSC: 147.5°C). — IR (KBr): ¥ = 1280 cm~' (C=S).
CysH»BPS; (350.3) Ber. C 61.71 H 8.06 B 3.09 P 884 S 18.30

Gef. C61.58 H 7.88 B 3.09 P 9.02 S 18.31

Bis{(PB)-(trimethylphosphan) ]-Tetrathioterephthalsdure-
bis( 1,5-cyclooctandiylboryl Jester [(TMP),-2b]: Abweichend von
der AAV 2 verwendet man 2 Aquivalente TMP. Ausb. 86% (sand-
farbener Feststoff), Schmp. 113—-117°C (DSC: 117.1°C). — IR
(KBr): v = 1200 cm ' (C=S).

C;3oHsoB,P.S, (622.5)
Ber. C 57.88 H 8.10 B 347 P 995 S 20.60
Gef. C56.27 H 8.07 B 3.54 P 1049 S 21.59

Dithiocarbonsduren

Tetrathioterephthalsdure (Sby. Man versetzt die Suspension von
2.26 g (4.8 mmol) 2b in 20 ml Pentan rasch mit 0.40 ml (10.0 mmol)
Methanol, wobei spontan Farbumschlag von Orange nach Oliv-
griin erfolgt. Nach 1stdg. Rithren bei Raumtemp. wird vom Feststoff
abfiltriert, dieser wiederholt mit Pentan gewaschen und i.Vak. ge-
trocknet. Man erhilt 1.00 g (90%) reines, olivgriines 5b. — IR
(KBr): ¥ = 1240 cm~! (C=8), 2460 (SH). — MS: Tab. 1.

CsHeS, (230.4) Ber. C 41.71 H 2.63 S 55.67
Gef. C 4242 H 2.74 S 5491

Dithiostearinsdure (Se). Die gerithrte Losung von 1.58 g (3.6
mmol) 2e in 10 ml Pentan wird rasch mit 0.16 ml (4.0 mmol) Me-
thanol versetzt. Nach 1stdg. Rithren bei Raumtemp. wird die oran-
gefarbene Losung i. Vak. von Pentan (15 Torr/Raumtemp.) und 9-
MeO-9-BBN (0.001 Torr/Bad <60°C) befreit. Als Riickstand ver-
bleiben 1.12 g (98%) reines 5e mit Schmp. 20.8°C (DSC). — IR
(Toluol): Vv = 1200 cm~! (C=S), 2540 (SH). — NMR und MS:
Tab. 1 und 4.

Cy3H3S; (316.6) Ber. C 68.29 H 11.46 S 20.35
Gef. C 68.89 H 11.65 S 19.51
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Adamantan-1-dithiocarbonsdure (5f). Die geriihrte Losung von
4.46 g (13.4 mmol) 2f in 20 ml Pentan wird rasch mit 0.61 mi (15.0
mmol) Methanol versetzt. Nach etwa 1 h bei Raumtemp. wird die
orangefarbene Losung langsam auf — 78 °C abgekiihlt. Dabei schei-
det sich ein orangefarbener Feststoff ab, der wiederholt mit tiefge-
kiihltem Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. Man erhilt
1.88 g (66%) reines 5f mit Schmp. 55—57°C (DSC: 57.4°C). — IR
(KBr): ¥ = 1190 cm~! (C=8), 2440 (SH). — NMR und MS: Tab. 1
und 4.

CiHieS; (2124) Ber. C 62.21 H 7.59 S 30.19
Gef. C 63.07 H 7.51 S 29.38

Piperidinium-dithiocarboxylate (allgemeine Arbeitsvorschrift,
AAV 3): Zur Loésung von 2.0 mmol Dithiocarbonsdure~(1,5-cy-
clooctandiylboryljester in 10 ml Pentan werden unter Rithren nach-
einander rasch 2.1 mmol Methanol und 2.1 mmol Piperidin geben.
Nach 1stdg. Riihren bei Raumtemp. wird vom ausgeschiedenen
Piperidiniumsalz abfiltriert, dieses mehrmals mit Pentan gewaschen
und i. Vak. getrocknet.

Piperidinium-dithiobenzoat (Pip-5a): Ausb. 87% orangebraunes
festes Pip-5a mit Schmp. 111—113°C (DSC: 114.0°C) (Lit.!'*
110—113°C). — IR (KBr): ¥ = 990, 1200 cm~! (—CS5). — NMR:
Tab. 4.

C;H7NS; (239.4) Ber. C 60.21 H 7.16 N 5.85 S 26.78
Gef. C 60.08 H 7.38 N 581 S 26.58

Bis(piperidinium )-tetrathioterephthalat [(Pip),-5b]: Abweichend
von der AAV 3 werden jeweils 2 Aquivalente Methanol und Pi-
peridin verwendet. Ausb. 75% dunkelbraunes, festes (Pip),-Sb mit
Schmp. 156 —157°C (DSC: 159.7°C) (Lit.!"*! 155—158°C). — IR
(KBr): ¥ = 990, 1200 cm ™' (—CS5).

CisHN,S, (400.7) Ber. C 53.96 H 7.04 N 7.00 S 32.01
Gef. C 5228 H 6.54 N 5.80 S 33.11

Piperidinium-dithiocinnammat (Pip-5¢). Abweichend von der
AAV 3 werden anstelle von je einem Aquivalent Methanol und
Piperidin zwei Aquivalente Piperidin verwendet. Ausb. 83% oliv-
griines, festes Pip-5¢ mit Schmp. 108 —112°C (DSC: 108.5°C). —
IR (KBr): ¥ = 990, 1120 cm~! (—CS5). — NMR: Tab. 4.

CisHgNS,; (2654) Ber. C 6335 H 7.21 N 5.28 S 24.16
Gef. C6397 H 7.23 N 520 S 23.54

Piperidinium-phenyldithioacetat (Pip-5d). Ausb. 76% orange-
brauner Feststoff mit Schmp. 90—93°C (DSC: 87.1°C). — IR (KBr):
¥ = 1000, 1200 cm ™' (—CS;). — NMR: Tab. 4.

C;3HpNS, (253.4) Ber. C 61.61 H 7.56 N 5.53 S 25.30
Gef. C 63.01 H 7.65 N 5.31 S 2393

Piperidinium-dithiostearat (Pip-5¢): Ausb. 69% hellgelbes Pulver
mit Schmp. 99—-101°C (DSC: 100.0°C). — IR (KBr): v = 970,
1140 cm ™' (—CS7). — NMR: Tab. 4.

Cp;H NS, (401.8) Ber. C 68.76 H 11.79 N 3.49 S 15.96
Gef. C68.82 H 11.93 N 3.51 S 1581

Piperidinium-adamantan-1-dithiocarboxylat (Pip-5f). Ausb. 60%
fleischfarbener Feststoff mit Schmp. 158 —161°C (DSC: 160.8°C).
— IR (KBr): ¥ = 1010, 1130 cm ™' (—CS7). — NMR: Tab. 4.

CisHyNS; (297.5) Ber. C 64.59 H9.15 N 471 S 21.55
Gef. C64.78 H8.74 N 481 S 21.71

1-Thiophthalid (4¢) aus 3¢ mit MeOH: Die geriihrte Suspension
von 6.18 g (14.5 mmol) 3¢ in 40 m!l Heptan wird rasch mit 1.21 ml
(30.0 mmol) MeOH versetzt. Aus der zundchst klaren, roten Losung
wird beim Rithren bei Raumtemp. (3 h) unter H,S-Entwicklung eine
gelbe Suspension. Vom gelben Feststoff wird abfiltriert, dieser
mehrmals mit Pentan gewaschen und 1. Vak. getrocknet. Man erhélt
1.60 g (74%) 4¢ mit Schmp. 115—117°C (DSC: 116.3°C) (Lit.P?
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Schmp. 110°C). — IR (KBr): ¥ = 1160 em~! (C=$). — NMR und
MS: Tab. 1 und 4.
CsHeOS (150.2) Ber. C 6398 H 4.03 S 21.34

Gef. C 64.09 H 4.06 S 21.30
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