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SLJMhURY 

Diphenyliodoborane is obtained (u) by “transhalogenation”ofdiphenylchloro- 
borane with B13, (b) by redistribution of triphenylborane and diiodophenylborane 
and (c) by the reaction of diiodophenylborane with sodium tetraphenylborate. As a 
by-product, 9,10-diiodo-9,10-dihydro-9,10-diboraanthracene is formed in reactions 
(b) and (c). The high chemical reactivity of diphenyliodoborane can be used for redox 
reactions with nucleophilic reagents. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Diphenyljodboran l&t sich (a) durch “Transhalogenierung” von Diphenyl- 
chlorboran mit BJ,, (b) durch Komproportionierung aus Triphenylboran und 
Dijodphenylboran und (c) durch Umsetzung von Dijodphenylboran mit Natrium- 
tetraphenylborat (Kalignost) darstellen. Bei den Reaktionen (b) und (c) tritt als Ne- 
benprodukt das 9,10-Dijod-Derivat des 9,10-Dihydro-9,10-diboraanthracens auf. 
Die hohe chemische Reaktionsbereitschaft des Diphenyljodborans kann fiir Redox- 
Reaktionen mit nucleophilen Reagentien ausgenutzt werden. 

EINLEITUNG 

Unsere bisherigen Untersuchungen iiber das Redox-Verhalten von Jodbo- 
ranen haben gezeigt, dass BJ31, RBJl (R=Alkyl”, Aryl’) und RzBJ (R=Alkyl)3 
mit nucleophilen Reagentien wie Schwefel, Selen oder Disulfanen unter Abspaltung 
von Jod und Ausbildung einer Bor-Chalkogen-Bindung reagieren. Die Geschwindig- 
keit dieser meist exotherm verlaufenden Reaktionen h%ngt naturgemgss vonder Lewis- 
Aciditgt der Jodborane und dem nucleophilen Charakter der Oxidationspartner ab. 
Qualitativ 1Zsst sich anhand der Jodbildung folgende Reaktivitgtsabstufung der 
Jodborane gegeniiber einem Oxidans erkennen : BJ3 >AlkBJ, -ArBJ, >Alk,BJ. 
In dieser Reihe fehlen bisher die Diaryljodborane, deren Umsetzung mit elementarem 
Schwefel nach Gl. (1) einen wichtigen Beitrag zum Problem offenkettiger B-S-B- 
Systeme liefem sollte. 

* Als vorangegangene Mitteilungen dieser Reihe sollen gelten: I. Mitt. s. Ref. 1, II. Mitt. s. Ref. 3 und III. 
Mitt. s. Ref. 2. 
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2 Ar,BJ + Schwefel 4 Ar,B-S,--BAr, + J, n=l oder 2 (1) 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

N&h und Vahrenkamp berichteten erstmals iiber die Synthese von Diphenyl- 
jodboran, das nach Gl. (2) dargestellt und ’ ’ B-NMR-spektroskopisch identifiziert 

(C6H&Sn + BJ, + (C,H&BJ + Organozinn-jodide (2) 

wurde. Da eigene Versuche5 zur praparativen Isolierung des nach Gl. (2) gebildeten 
(&H&BJ in reiner Form erfolglos verliefen, haben wir andere Darstellungsmoglich- 
keiten untersucht. 

Wir fanden, dass durch die Transhalogenierungs-Reaktion nach Gl. (3) gute 

3 (C,H,),BCl +BJ, - 3 (&H&BJ +BCl, (3) 

Ausbeuten an Diphenyljodboran erzielt werden kiinnen. Das hierfiir benotigte 
Diphenylchlorboran l&St sich nach Gl. (2) leicht darstellen4. Dieser Syntheseweg 
enthalt keinerlei Schwierigkeiten bei der Aufarbeitung und zeichnet sich ausserdem 
durch die optimale Ausnutzung des wertvollen BJs aus, wghrend nach Gl. (2) zwei 
Drittel des eingesetzten “Jods” in Form wertloser Organozinn-jodide verlorengehen. 

Eine weitere schon in der Literatur’ fur die analogen Chlor- und Bromborane 
beschriebene Synthese (4) durch Komproportionierungfiihrt bei hohenTemperaturen 

2 Ar,B + BJ3 - 3 Ar,BJ (4) 
Ar,B+ArBJ, -+ 2Ar,BJ (5) 

ebenfalls zur Bildung von Diphenyljodboran. Die hierbei erzielten Ausbeuten lassen 
sich sicherlich bei Verwendung von Boranen [z.B. Bis-borolan, (C,H&B2H2] als 
Katalysator’ steigem. Dijodphenylboran, das elegant nach Redox-Reaktion’ (Gl. 6) 
zugZnglich ist, reagiert nach Gl. (5) mit Triphenylbor ebenfalls unter Komproportio- 
nierung. 

J -t- BJ3- BJ2 + J2 (6) 

Bisher liess sich das in Gl. (6) formulierte Redox-Prinzip zur Verkniipfung 
einer B-C-Bindung nicht auf die Synthese von (&H&BJ iibertragen. Wahrschein- 
lich reicht der elektrophile Charakter der Dijodphenylborans nicht mehr zum Angriff 
auf die C-J-Bindung im Jodbenzol aus: 

C6H5BJ2+CsH5J - (&H&BJ+J, (7) 
Moglicherweise kommt der Riickreaktion in Gl. (7) such eine gewisse Be- 

deutung zu, doch lasst sich dies experimentell nur schwer iiberpriifen, da bei niedrigen 
Temperaturen keine Reaktion feststellbar ist, wahrend ab 150” u.a. HJ und Benz01 
als Reaktionsprodukte auftreten. In diesem Zusammenhang sei noch erwahnt, dass 
m- und p-Dijodbenzol zweifache Redox-Reaktion mit BJs eingehen’, und reaktivere 
Jodverbindungen (Z-B. Jodthiopheneg) mit BJ, zum Ar,BJ reagieren. 

Das in Gl. (5) aufgezeigte Reaktionsschema Esst sich such mit Natrium- 
tetraphenylborat (Kalignost) verifiieren. In einer heterogenen Umsetzung bei 
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etwa iOO” unter Nz-Atmosphare entsteht zunzchst (C,H&BJ, NaJ und B(C6H&, 
das sich mit iiberschiissigem CsHSBJ, zum Diphenyljodboran komproportioniert. 
Die Bruttogleichung dieser Umsetzung lautet daher : 

2 CBHsBJz+NaB(C,H,), - 3 (C,H.),BJ+NaJ (8) 

Nach Gl. (8) k&men (C&I,),BCl und (C,H,),BBr dargestellt werden, die 
aber tiber (C6H&Sn4 bzw. [(CsH,),B1206 besser zugsnglich sind. 

Als interessantes Nebenprodukt der Umsetzungen (5) und (8) tritt die Bildung 
des bisher unbekannten 9,10-Dijod-Derivates des 9,10-Dihydro-9,10_diboraanthra- 
tens auf, einer erstmals von Clement” synthetisierten Verbindungsklasse. Diese 
goldgelbe Verbindung entsteht durch intramolekulare HJ-Abspaltung aus Dijod- 
phenylborang. In einer Folgereaktion spaltet der entstandene Jodwasserstoff die 
B-C-Bindung im Dijodphenylboran unter Bildung von C6Hs und BJ,*. 

Das nach den verschiedenen Methoden dargestellte Diphenyljodboran stellt 
eine iilige Fhissigkeit dar, deren Farbe mit zunehmender Schichtdicke von gelb nach 
orange iibergeht. Durch Licht- und Sauerstoffeinwirkung tritt besonders bei er- 
hiihter Temperatur die Bildung von elementarem Jod auf. Die Hydrolyse fiihrt unter 
HJ-Entwicklung zu (&H&B-O-B (C6H& Ebenso wie alle bisher untersuchten 
Jodborane geht Diphenyljodboran mit Disulfanen rasch Redox-Reaktionen ein : 

2 (C,H&BJ+R-S-S-R - 2 (C6H5)2B-SR+J52 R=CH3, C6H5 (9) 

Die Umsetzung mit Schwefel hingegen verlauft langsam unter Bildung des 
B-S-B-Bindungssystems ab [PZ = 1 in Gl. (l)] _ D araus ergeben sich interessante 
Aspekte, die in einem anderen Zusammenhang diskutiert werden sollen. 

Zur Charakterisierung des Diphenyljodborans wurden ‘H-NMR-Spektren 
aufgenommen und mit denjenigen des Dijodphenylborans verglichen. Dabei konnte 
festgestellt werden, dass sich die Spektren sowohl in der Lage als such in der Fein- 
struktur der beiden Multipletts fur die o- bzw. m/p-Wasserstoffe unterscheiden. 
;ihnliches wird such bei den entsprechenden Cl- und Br-Verbindungen beobachtet. 
So zeigen die o-Wasserstoffe der (C,H5)2 BX-Verbindungen jeweils ein gut aufgeliistes 
Multiplett (mind. 6 Signale), wshrend beim C,H,BX, ein breites Dublett erscheint. 
Dagegen tritt im nz/p-Multiplett der CsHSBX,-Verbindungen eine grijssere Kopplung 
als in den (&H,),BX-Verbindungen auf. Interessant ist in diesem Zusammenhang, 
dass Triphenylbor nur ein breites Multiplett zeigt. Die gefundenen Werte der che- 
mischen Verschiebung fur die Verbindungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

BESCHREIBUNG DFZR VERSUCHE 

Wegen der Feuchtigkeits- und Oxidationsempfindlichkeit der Jod- und Thio- 
borane wurden alle Versuche in einer Stickstoffatmosphare durchgefiihrt. 

Diphenyljodboran 
(a). (GH43Cl(11.1 g, 55.5 mMo1) wurde mit 7.35 g BJ3 (18.5 mMo1) versetzt 

* Dies steht im Einkiang mit der beobachteten Spaltung van Dijodtolylboranen durch HJ, der wir eine 
entscheidende Rolle fur die Isomerenbildung bei der Umsetzung van Tolyljodiden mit BJg nach Gl. (6) 
zubilligen. Muetterties I2 hat erstmals am System RS_,C,H,BClt/HCI/AICI, die Spaltung und Isomeren- 
bildung entdeckt und aufgeklirt. 
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TABELLE I 

'H-NMR-DATENO VON CBH5BX,- UND (C,H,),BX-VERBINDUNGEF* 

C,H,BXL S(o-H) 6(m,p-I-I) (C,H s)zBX 6(0-H) +v-H) 

Cl 7.85 7.30 Cl 7.80 7.01 
Br 8.33 7.71 Br 7.76 7.31 
J 8.34 7.57 J 7.88 7.30 

a 6 (ppm) gegen ext. ThlS, CS,-L&sung; Varian A 60. b 6[(C,H,),B] 7.33 ppm. 

und 4 Stunden auf 130-140“ erhitzt. Ab 60” trat die Bildung von BC13 auf. Die 
Destillation ergab 11.7 g (72.2%) gelb-orange gefarbte ijlige Fliissigkeit. Sdp. 100-102°/ 
0.1 mm. (Gef. : J, 43.5 ; Mol.-Gew. kryoskop. in Benzol, 280. Ci2HioBJ ber. : J, 43.5% ; 
Mol.-Gew., 292.) 

(b). Zu 4.8 g (&H&B (20 mMo1) wurden 6.8 g C6HSBJ, (20 mMo1) gegeben. 
Wahrend des 5-stiindigen Erhitzens auf 160” wurde HJ-Entwicklung festgestellt. 
Die Aufarbeitung ergab 4.0 g (C,H,), BJ (Sdp. 100-1050/0.1 mm, Ausb. 30%) und 
geringe Mengen einer gelben Substanz vom Schmp. 201-209”. 

BJs 3.9 g, (10 mMo1) und 4.8 g (&H&B (20 mMo1) wurden 3 Stunden auf 
170” erhitzt. Die Aufarbeitung ergab 3.0 g (&H&BJ (34.4%). Sdp. 102-1050/0.1 
mm. 

(c). Sechsstiindiges Erhitzen von 3.4 g NaB(C,H,), (10 mMo1) mit 6.8 g 
CsHsBJ2 (20 mMo1) auf 200° bewirkte Gelbfsrbung des Reaktionsgemisches und 
HJ-Bildung. DasReaktionsprodukt wurde vom gebildeten NaJ und nicht umgesetzten 
Kalignost abdestilliert und anschliessend fraktioniert. Ausb. 4.6 g (52.8%) Sdp. 
100-1040/0.1 mm. Der Vorlauf (2.6 g, Sdp. 50-lOO”/O.l mm) enthielt Dijodphenyl- 
boran und Diphenyljodboran. Aus dem Reaktionskolben konnte im Vakuum (0.1 
mm) bei einer Badtemperatur von etwa 160” eine gelbe Substanz (Nadeln, 0.5 g) 
sublimiert werden, Schmp. 208-212” (Zers.). Ab 195” wurde schon Jod-Bildung be- 
obachtet. 6(“B) -65.9* [vgl. (CsHS),BJ 6(“B) -69.114 (Gef.: J, 58.6. Ci2HsB2J, 
her.: J, 59.4%.) 

Fiir das Vorliegen der 9,10-Dihydro-9,10-diboraanthracen-Struktur spricht 
vor allem das ‘.H-NMR-Spektrum der Verbindung, welches sich als nahezu identisch 
mit dem Spektrum des 9,10-Dibromanthracens erweist. In diesen Vierspin-Systemen 
(AA’BB’) besteht der A- und B-Teil jeweils aus vier gut erkennbaren Signalen gleicher 
Intensitat, die sich beim Dihydro-diboraanthracen nur fiber 0.2 ppm erstrecken und 
deren Zentren eine chemische Verschiebung (6 in ppm, gem. in CS, gegen ext. TMS) 
von fiA = 8.47 und 8s = 7.73 aufweisen. 

Diphenyl(methyZthio)borun, (CgH&BSCH3 
Zu 3.4 g (C6H&BJ (I 1.6 mMoI), gel&t in 10 m1 CL, wurde 1 ml Dimethyl- 

disulfan (10 mMo1) gegeben. Es trat sofort in exothermer Reaktion Jodbildung auf. 
Nach $stiindigem Riihren bei Raumtemperatur wurden alle fliichtigen Anteile im 
Vakuum abgezogen. Die Destillation ergab eine gelbliche, ijlige Fliissigkeit. Sdp. 
109-lll”/O.l mm. Ausb. 2.0 g (81.6%). 6&H,) 7.41 (M); b(CH,) 2.05 (S) (in CSI, 

* Wir danken Herrn Prof. Dr. H. N8th. Marburg fiir die Aufnahme des Spektrums [Varian HA lOO- 
NMR-Spektrometer 32.1 MHz; BF,.O(CzHS), als ext. Standard]. 
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TMS ext.). (Gef. : S, 14.4; Mol.-Gew. kryoskop. in BenzoI, 201. C13Hr3BS ber. : 
S, 15-13 ; Mol.-Gew., 212.) 

(&H&B3 (2.9 g, 10 mMo1) in 10 ml CS2 wurde mit 1.09 g Diphenyldisulfan 
(5 mMoI) in 5 ml CS2 versetz. Dabei trat Jodbildung auf. Nach 5-stiindigem Riihren 
wurde CS, und J, im Vakuum entfemt. Der gelbe, iilige Riickstand erstarrte auf Zu- 
satz von n-Hexan. Ausb. 1.2 g (88%). Schmp. 95-98” (aus n-Hexan). 6(C,H,) 7.60 (M). 
(Gef.: S, 11.40; Mol.-Gew. kryoskop. in Benzol, 261. CisH,&S ber.: S; 11.70; 
Mol.-Gew., 274.) 
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