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Summary

The preparation of thio- and seleno-boric acids R.BXH (X = S, Se) from
haloboranes and hydrogen chalcogenides is described. At elevated temperatures
the diorganylthioboric acids cleave off hydrocarbons to yield borthiins. Besides,
elimination of H,S is observed which stems from tiie formation of diborylsul-
fanes, R,B—S—BR.. However, these compounds rearrange to borthiins and tri-
organylboranes. In contrast to R,BSH, the cyclic thioboric acids easily loose
H.S to form thermally stable diborylsulfanes, R.B- -S- -BR,.

Zusammenfassung

Die Darstellung von Thio- und Selenoborsiduren R.BXH (X'= S, Se) aus
Halogenboranen und Chalkogenwasserstoffen wird beschrieben. Bei erhohter
Temperatur spalten die Diorganylthioborsduren Kohlenwasserstoffe ab, wo-
durch Borthiine entstehen. Daneben wird auch H.S-Eliminierung beobachtet,
die von der Bildung von Diborylsulfanen, R;B—S--BR., herriihrt. Diese Verbin-
dungen lagern sich jedoch in Borthiine und Triorganylborane um. Im Gegensatz
zu R,BSH geben die cyclischen Thioborsiuren leicht H,S ab und bilden thermo-
stabile Diborylsuifane, R.B—S—BR..

Einleitung

Zu Beginn dieses Jahrhunderts haben Stock und Mitarbeiter [1] die Thiolyse
von Trihalogenboranen untersucht. Die Reaktionsprodukte, von Stock als
B,S;* BX; (X = Cl, Br) formuliert, wurden erst funf Jahrzehnte spidter von Wiberg
und Sturm [2] als Derivate des sechsgliedrigen Ringsystems Borthiin (““Borsuifol’’)
erkannt. Mit tiberschiissigem Schwefelwasserstoff reagieren die Halogenborthiine
langsam zur Metathioborsaure (Gl. 1).

s Fachbereich Chemie der Universitdt Marburg (B.R.D.).



14

— 6HX 3H,s
3H,.S + 3BX; —— (XBS); ——(HS—BS); + 34X (1)

Die von Wiberg [ 3] postulierten Primirprodukte der Thiolyse von Halogenboranen,
X,:BSH (X = Cl, Br), konnten kiirzlich, ebenso wie XB(SH), und B(SH);, von
Bouix und Hillel {4] mit Hilfe von IR-, massenspektroskopischen und ' B-NMR-
Untersuchungen nachgewiesen, jedoch nicht isoliert werden, da leicht Cyeclisie-
rung zu (XBS); oder (HS—BS); unter HX- oder H,S-Abspaltung eintritt. Umset-
zungen von Trihalogenboranen mit Selenwasserstoff [5,6] fithren tiber die eben-
falls spektroskopisch identifizierten Zwischenprodukte [7] X,BSeH und XB(SeH),
zu polymerem (XBSe),,. Die Bildung der zu B(SH), analogen Triselenoborsiure,
B(SeH);, konnte nicht nachgewiesen werden.

Mikhailov und Bubnov [ 8] berichteten erstmals iiber zwei relativ thermostabile
Dialkylthioborsdauren, R,BSH, die oberhalb 180° unter H,-, H,S-, Alkan- und Al-
ken-Bildung in nicht ndher charakterisierte Organobor—Schwefel-Verbindungen
tibergehen. Im Gegensatz dazu spaltet die Metathicborsdure schon unter milden
Reaktionsbedingungen Schwefelwasserstoff ab, wobei durch B—S—B-Verkniipfung
polymeres Dibortrisulfid entsteht [2].

Ziel unserer Untersuchungen auf dem Gebiet der Thio- und Selenoborsiuren
ist die Klarung der Stabilititsverhiltnisse im Hinblick auf die Chalkogenwasser-
stoff-Eliminierung. Damit soll zugleich ein Beitrag zur Chemie der kettenférmigen
Diborylchalkogen-Systeme, R;B S - BR, [9,10] und R,B Se--BR, [11], geliefert
werden.

Ergebnisse

Darsteliung

Die einfachste aus der Reihe der Dialkylthioborsduren, (CH, ), BSH, wurde
von Vahrenkamp [10] durch Spaltung einer Bor---Mercaptan-Bindung mit H,S
bei erhohter Temperatur synthetisiert und als Bronsted-Sdure (Gl. 2 und 3) zum

(CH,):BSC.H; + H.S — (CH.),BSH + C.H.SH @)
(CH;),BSH+R'X + R;N -+ (CH;).BSR' + R;N - HX (3)

Aufbau neuer Thiodimethylborane (CH;),BSR’ (z. B. R’ = (CH;);Sn) eingesetzt.
Die Synthese tiber Diorganyl-(organylthio)borane [8] stellt einen Umweg dar, da
Diorganylhalogenborane R,BX (X = Br, J) sowie cyclische Halogenborane auch
direkt mit Chalkogenwasserstoff zu den gewiinschten Thio- und Selenoborsiuren
in befriedigenden Ausbeuten reagieren [12,13,14] (Gl. 4-6)

R-_IBJ + HzS - RzBSH + HJ (4)
R:BJ + H,;Se -~ R,BSeH + HJ (9)
S S
N\ N\
/BJ + H5 — /BSH +  HJ (6)
S S

Zwei weitere Darstellungsmoglichkeiten seien hier noch erwihnt, die jedoch
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TABELLE 1
PHYSIKALISCHE DATEN VON THIO- UND SELENOBORSAUREN

Verbincung Sdp. Ausb. v(X—H) Chemische Verschiebung?
CClmm) (%) (cm™Y) fur X—H, §(5pm)
HSH 2615 [26] —0.72(S) [27]
(CH,),BSH 25 62 2590 vw [211 —2.50(S)b
(C,H.),BSH 88-89 30 2570 vw —2.60(S)
(C,H,),BSH 50/11 68 —2.61(S)
(C.H,).BSH 21/1 91 2572 vw —2.60(S)
(C,H,),BSH 86-87/0.1 68 2565 w —2 83(S)
0-G,H,0,B5H 37/0.1 57 2570 vs —1.55(9 H2)
o0-CG.H,;S,BSH 62-63/1 13 2554 vs —0.47(4 Hz)
(CH,S).BSH 28/0.1 81 2530 vs —2.72(10 Hz)
HSeH 2345[26] +1.06(S) [28]
(CH,).BSeH 46 14 2310 —0.36(S)
(C,H,;.BSeH 80/12 72 —0.40(S)
(C.,H,),BSeH 81/0.1 54 2315 —0.96(S)

@ Gegen ext. TMS in CS, vermessen. ? in CCl,.

praparativ keine Rolle spielen. Durch Spaltung von Diboryldisulfanen [9] mit
Schwefelwasserstoff werden schon bei Raumtemperatur Dialkylthioborsauren
gebildet, wahrend fur die Umsetzung von R;B mit H,S erhohte Temperaturen er-
forderlich sind. Trimethylboran reagiert mit H,S bei 280° zu CH, und B,S, [15].

Eigenschaften

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Thioborsiuren lassen sich aufgrund der unter-
schiedlichen thermischen Stabilitdt in zwei Gruppen einteilen. Diorganylsubsti-
tuierte R.BSH-Verbindungen spalten erst oberhalb 150° H,S ab, wihrend die
cyclischen Verbindungen (incl. (HS—BS); und (HSB),S; [13]) mit Heteroatomen
(O oder S) am Bor schon bei Raumtemperatur oder wenig dariiber unter H.S-
Austritt zu monomeren Diborylsulfanen {9,16] oder polymeren B,S; bzw. B,S,
[13] kondensieren.

O O O
2 \BSH —_— EI \\B—S—B/ j@ (7
-H,S
O/ O/ \O

In diesem Zusammenhang sei erwihnt, dass die Umkehrung der Reaktion
nach Gl. 8 bei 800° moglich ist und eine glinstige Synthese fiir die Metathiobor-
saure darstellt [ 17].

Die Thermolyse von R,BSH (R = Alkyl, Aryl) lduft nicht einheitlich ab, da
es neben einer H,S-Abspaltung bevorzugt zur Bildung von RH kommt. Das dabei
nach Gl. 9 gebildete Diborylsulfan ist unter den Reaktionsbedingungen nicht
stabil und geht in Triorganylboran, R;B, und Triorganylborthiin, (RBS);, iiber
(GL. 11).
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[R:B_S—BR-;] + H-_vS (9)
2RZBSH£C

2/3(RBS), + 2RH (10)
3[R;B—S—BR,] 5 (RBS); + 3BR; (11)

Da Thioborsauren zwei elektrophile Zentren besitzen, bestehen bei Um-
setzungen mit nucleophilen Agenzien zwei Reaktionsmoglichkeiten. Wie die
Reaktion von R.BSH mit Butyllithium zeigt, wird die Bildung von Butan neben
Trialkylboran (48%) sowie eines Niederschlages beobachtet, der vermutlich ein
Gemisch von R;BSLi, LiSH und Li.S darstellt, wobei letzteres durch Umsetzung
von LiSH mit RLi entstanden sein kann.

R.BSH + RLi ~ R:BSLi + RH (12)
R,BSH + RLi - R;B + LiSH {13)

Als Bronsted-Saure sollte R,BSH mit R.BJ zu R.B- -S—BR., kondensieren.
Bei 165° werden zwar Alkan- und Schwefelwasserstoff-Entwicklung, jedoch
keine Jodwasserstoffbildung festgestellt. Dies deutet darauf hin, dass R.BdJ nicht
an der Reaktion beteiligt ist, was durch Kreuzungsversuche zwischen (C4Hy);BSH
und (CsH-);BJ auch bestitigt wird. Die bei RSH-Verbindugsgen leicht erfolgende
Oxidation zu Disulfanen RS—SR lisst sich auf R.BSH nicht iibertragen. Der An-
griff von Brom fihrt zur Bildung von R, BBR, Sz und H,S; mit Chlorsuifanen ent-
stehen R,BCl, S; und H,S. Dialkyliselenoborsdurein reagieren schon mit Jod zu
R.BJ, Se und H, (Gl. 15-17).

2R.BSH + Br, -~ 2R.BBr + 1/8S; + H,S (15)
2R,BSH + S,Cl, + 2R,BCi + (n + 1)/8S;3 + H.S (16)
2R.BSeH + J, - 2R.BJ + 2Se + H., (17)
Diskussion

Von den Thioborsiuren ist das H,BSH-Molekiil bindungstheoretisch recht
interessant, da es nach ab initio-Rechnungen [ 18] eine relativ hohe Rotations-
barriere von 19.4 kcal/Mol um die B—S-Bindung besitzt. Vergleichsweise be-
tragen die Werte fur H,BNH,, H.BOH und H,BCH=CH. 33.3, 16.4 und 6.7
kcal/Mol. H.BSH entsteht vermutlich bei der Umsetzung von Diboran und
Schwefelwasserstoff als Primirprodukt, das sich jedoch der Isolierung durch
Abspaltung von Wasserstoff und Bildung von polymerem (HBS),, entzieht [19].
Als Triebkraft dieser Reaktion darf neben der H,-Eliminierung die giinstigere
Absittigung des Elektronendefizits am Bor in (HBS), angesehen werden. Dies
gilt auch fiir die irreversibel ablaufende Kondensation von Diorganylthiobor-
sduren oberhalb 150° unter RH-Abspaltung zu Borthiinen, die iibrigens analog
bei Diorganylborsauren verlauft [ 20].
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150°

3(CeH;):BSH —— (C,H;BS), + 3C.H, (18)
7 O

3(C¢Hs):BOH —— (C4H;BO), + 3C,H; (19)

Um die unterschiedliche Stabilitit der Monothioborsiuren aufkliren zu
konnen, sind Informationen iiber die Bor—Schwefel-Bindung, z. B. der Bindungs-
abstand, notwendig. Uber R;BSH-Verbindungen (R = Organyl) liegen noch
keine Strukturuntersuchungen vor; der B—S-Abstand kann deshalb nur abge-
schitzt werden. Aufgrund des Befundes, dass (CH,),BSCH; eine relativ kurze
B—S-Bindung von 1.779 A besitzt [21], nehmen wir fiir die Diorganylthiobor-
sauren einen B—S-Bindungsabstand < 1.79 A an.

Thermolabile Thioborsduren besitzen hingegen eine relativ lange Bor—
Schwefel-Bindung: in der Metathioborsiure (HSBS), betrdgt der B--SH-Bin-
dungsabstand 1.813 A, der die cyclische B ~S-Bindung (1.803 A) iibertrifft
[22]. Damit ist die B—SH-Bindung energetisch etwas ungiinstiger als die B—S-
Bindung in cyclischen Thioborsiuren, die, wie die Experimente gezeigt haben,
leicht unter H,S-Eliminierung kondensieren.

Aus IR-Untersuchungen [23] an den thermolabilen X,BSH-Verbindungen
(X = Cl, Br, J) geht hervor, dass die Valenzschwingungsfrequenz v(S--H) mit
steigendem Atomgewicht des Halogens fillt: fiir C1,BSH wird 2583, fur Br.BSH
2565 und fiir J,BSH 2540 cm™! gefunden. Die in der Tabelle 1 aufgefithrten
Werte der Monothioborsduren liegen in einem Bereich, der von (CH.S).BSH mit
v =2530 cm™' und (CH,;),BSH mit v = 2590 cm ™' begrenzt wird. Fir (CH;), -
BSH wurde die Valenzkraftkonstante k(BS) = 2.57 mdyn/A berechnet [24]
und mit dem Vorliegen einer B—S-Einfachbindung interpretiert.

Interessanterweise ergeben Diorganylthioborsiuren SH-Banden von sehr
geringer Intensitidt, wihrend bei den cyclischen Thioborsauren dusserst starke
SH-Banden auftreten. Auch in den 'H-NMR-Spektren unterscheiden sich die
Thioborsiauren in der Form der Protonensignale. Die thermostabilen Verbin-
dungen weisen jeweils ein scharfes Singulett, die thermolabilen Thioborsduren
dagegen relativ breite Signale (4-10 Hz) auf, was auf eine starke intermolekulare
Wechselwirkung hindeutet. Die Lage der Signale ist fiir die Diorganylthiobor-
sauren nahezu konstant. Von den cyclischen Thioborsduren fillt beil o-C,;H,0.-
BSH die Verschiebung nach hohem Feld als Folge der Wechselwirkung zweier
Sauerstoffatome mit dem Bor auf.

Wie in Gl. 9 und 10 beschrieben, reagieren Organylthioborsduren mit sich
selbst sowohl unter H,S- als auch unter Kohlenwasserstoff- Abspaltung, letztere
verlauft jedoch bevorzugt ab. Dieses Reaktionsverhalten ist erstmals von
Mikhailov [ 8] bei der Thermolyse von Dibutylthioborsiure beobachtet, jedoch
nicht aufgeklart worden. Nach unseren Uniersuchungen lassen sich Mikhailovs
Befunde (Bildung von H,, H,S, C;Hg, C4H,p und einer Organylbor—Schwefel-
Verbindung) durch die Reaktionsschritte a-e belegen (Bu = C;H,).

3Bu,BSH — (BuBS), + 3CH,0 (a)
2Bu,BSH ~ [Bu,B—S—BBu,] + H.S (b)
3{Bu,B—S—BBu,] - 3Bu;B + (BuBS), (c)
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Bu;B - Bu,BH + C,H, (d)

Bu,BH + Bu,BSH —~ [Bu,B—S—BBu,] + H, (e)

Der Zerfall von Diborylmonosulfanen nach c¢ ist bekannt [9,10], ebenso
die Umkehrung [25] der Hydroborierung nach d. Als Erklarung fiir das Auftre-
ten von Wasserstoff kann ein Reaktionsablauf nach e herangezogen werden.

Im Gegensatz zu den Diorganylthioborsduren weisen die cyclischen Thio-
borsauren nur eine Reaktionsmoglichkeit auf. Infolge der glinstigen elektronischen
Verhailtnisse am Bor bildet sich unter H,S-Eliminierung die B—S--B-Gruppie-
rung, wodurch monomere oder polymere Verbindungen entstehen. Eine Spal-
tung der B—S- oder B—O-Bindung im Ring kann aus energetischen Griinden nicht
stattfinden. Thioborsduren lassen sich, wie die Untersuchungen mit Halogenen
und Chlorsulfanen gezeigt haben, nicht zu Diborylsulfanen R,B—S,—BR,, n > 2,
umsetzen. Hierbei stellt sich die Frage, ob das moglicherweise primir entstandene
Produkt nicht durch freigesetztes HX wieder gespalten wird:

R,B—S,—BR. + 2HX -~ 2R,BX + H,S, (20)
2R.BSR" + Br; -~ 2R,BBr + R'S—SR’ (21)
2R,BJ + R'S—SR’'~+ 2R,B—SR' +J, (22)

Da jedoch Mercaptoborane R,BSR’ mit Brom zu R,BBr und Disulfanen
abreagieren, ist auch eine direkte Spaltung der B—S-Bindung in Monothiobor-
sauren sehr wahrscheinlich. Dieser Reaktionsablauf wird durch das grossere
Redox-Potential des Broms im Vergleich zu Schwefel ermdglicht. Mit Jod tritt
bei Thioborsauren keine Umsetzung ein, da in diesem Fall die Riickreaktion nach
Gl. 22 begunstigt ist. Allerdings konnen Selenoborsduren mit Jod nach Gl. 17
oxidiert werden.

Ein weiterer Unterschied zwischen den Chalkogenborsauren besteht in der
geringeren Stabilitat cyclischer Selenoborsduren, die sich (z. B. bei Umsetzung
[14] von 0-CsH,;0,BJ mit H,Se) nicht isolieren liessen. Diorganylselenoborsiuren
(s. Tabelle 1) sind dagegen relativ stabil und konnen destilliert werden.

Beschreibung der Versuche

Die Versuche wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in Stickstoff-
atmosphéare durchgefiihrt. Fiir die 'H-NMR-Messungen diente ein A-60-Gerit der
Fa. Varian, als Losungsmittel wurde CS, verwandt. Zur Darstellung der Ausgangs-
verbindungen wurden die in der Literatur angegebenen Vorschriften benutzt.

Didthylthioborsaure, (C,Hs), BSH

In 17 g (C;Hs).BdJ [9] (87 mMol) wurde 3 Stdn. bei Raumtemperatur H,S
eingeleitet. Die Destillation ergab 4.1 g Produkt bei 80-85° und 1.9 g (C.H;),BJ
bei 105-120°. Die Redestillation der 1. Fraktion lieferte 2.64 g (C:H;).BSH (30%),
Sdp. 88-89°. (Gef.: C,47.0; H, 11.5. C;H,,BS ber.: C, 47.1; H, 10.9%; Mol.-

Gew., 102.0.)

Dipropylthioborsdure, (i-C,H), BSH
22.9 g (i-C3H,).BJ [29] (100 mMol) reagierten mit H.S 5 Stdn. bei 50° zu
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8.8 g (i-C3H,), BSH (68%), Sdp. 50°/11 mm. (Gef.: S, 24.2. C4H,;BS ber.:
S, 24.6%; Mol.-Gew., 130.1.)

Dibutylthioborsiure, (CsH,), BSH
Fiinfstiindiges Einwirken von H.S auf 14.9 g (C;H,),BdJ [9] (60 mMol) bei
50° ergab 8.5 g (C3H,).BSH (91%), Sdp. 21°/1 mm (Lit. 82-83°/21 mm). (Gef.:
S, 19.9. CgH,¢BS ber.: S, 20.2%; Mol.-Gew., 158.1.) Umsetzung von 19.0 g
{C.:H;).BBr [30] (92 mMol) mit H,S (5 Stdn. bei 135°) fiihrte zu einem Substanz-
gemisch: 9.5 g, Sdp. 72-78°/11 mm und 5.2 g, Sdp. 78-135°/11 mm. Laut
'H-NMR enthielt die erste Fraktion 60% (C;H,),BSH und 40% (C;H,).BBr. In
14.3 g (C4H;);B wurde bei 130-140° 6 Stdn. H,S eingeleitet. Das Destillat (12.9 g,
Sdp. 79-92°/12 mm) enthielt etwa 30% (C;H,),BSH.

Diphenylthioborsdure, (C,H;), BSH

Die Umsetzung von 9.4 g (CcH;).BBr (38.4 mMol) in 20 ml CS, mit H,S
(10 Stdn., 20°) ergab eine dlige Fiiissigkeit, Sdp. 86-87°/0.1 mm, Ausb. 5.2 g
(68%). (Gef.: C, 72.8; H, 5.4; S, 15,2; Mol.-Gew. kryosk. in Benzol, 150.
Ci2H,BS ber.: C, 72.7; H, 5.5; 8, 16.2%, Mol.-Gew. 161.7.)

Benzo-1,3-dicxa-2-thioborsaure, o-Co, H,0.BSH

Fiinfstiindiges Einwirken von H.S auf 7.5 g 0-C,H.0.BdJ [9] (30.6 mMol)
in 20 ml CS; ergab 2.6 g 0-C,H,0,BSH (57%), Sdp. 37°/0.1 mm, Schmp. 4-6°,
(Gef.: C, 47.6; H, 3.66; S, 20.0. C,HsBO,S ber.: C, 47.3; H, 3.29; S, 21.1%;
Mol.-Gew., 152.0.)

Der Destillationsriickstand bestand aus Bis(benzodioxaborolyl)sulfan (1.7
g, Schmp. 134-136°) [9]. Die Thioborsiure spaltet langsam bei Raumtemperatur
H.S und geht in das Diborylsulfan uber.

Benzo-1,3-dithia-2-thioborsdure, 0-C¢H4S, BSH

4.0 g 0-CcH4(SH). (28.1 mMotl) in 20 ml CS, wurden zu 11.8 g BJ; (28.1
mMol) in 20 ml CS. gegeben, wobei unter HJ-Entwicklung o-C¢H,S.BdJ entstand.
Danach wurde 30 Stdn. H,S in die Lésung geleitet und anschliessend eine wasser-
klare Fliissigkeit, Sdp. 62-63°/0.1 mm, destilliert. Ausb. 2.28 g (43%) Gef.: C,
39.4; H, 2.96; S, 51.92; Mol.-Gew. kryosk. in Benzol, 175. CsHsB.S; ber.: C, 39.1;
H, 2.66; S, 52.3%; Mol.-Gew. 184.0. Als Destillationsriickstand blieben 2.2 g
(4'7% bez. auf 0-C¢H,(SH). ) Bis(benzo-1,3,2-dithiaborolyl)-sulfan, Sdp. 158-
159°. (Gef.: C, 42.5; H, 2.50; S, 47.5: Mol.-Gew. kryosk. in Benzol 321.
C:.-HgB.S; ber.: C, 43.1; H, 2.39; S, 48.0%. Mol.-Gew. 333.9.)

1,3-Dithia-2-borolanylthiosdure, (CH.S), BSH

Zehnstiindiges Einwirken von H.S auf 10.4 g 1,3,2-Dithiajodborolan (45.2
mMol) ergab 5.0 g (81%) einer schwach gelben, dligen Fliissigkeit. Sdp. 28°/0.1
mm. (Gef.: C,17.7; H, 3.80; S, 70.6; Mol.-Gew. kryosk. in Benzol 134. C,HBS,
ber.: C, 17.7; H, 3.86; S, 70.7%; Mol.-Gew. 136.0.) Redestillation der Verbin-
dung bei 102°/14 mm fiihrte zu 3.3 g (CH,S),BSH und 1.2 g Bis(1,3,2-dithia-
borolanyl)sulfan, Schmp. 114-116° (Gef.: C, 20.3; H, 8.59; S, 66.5; Mol.-Gew.
kryosk. in Benzol, 217. C;HgB,S; ber.: C, 20.2; H, 3.36; S, 67.4%; Mol.-Gew.
237.9.)
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Thermische Zersetzung von Dibutylthioborsdure

7.4 g (C;H,).BSH (47.0 mMol) wurden 5 Stdn. bei 165° geriihrt. Es ent-
wickelte sich ein brennbares Gas, dem H.S beigemischt war. Die Destillation
ergab 3.0 g (C;H,),BSH (40%), Sdp. 74-79°/11 mm sowie 1.3 g (C;HeBS); (60%
bez. auf umgesetztes (C;H,).BSH) Sdp. 106-107°/1 mm. (Gef.: C, 48.2; H, 9.2;
S, 31.5. C,,H,,B;S; ber.: C, 48.0; H, 9.1; S, 32.1%.)

Umselzung von Thioborsauren mit Jodboranen

(a) 5.9 g (i-C;H,).BSH (45.0 mMol) und 10.1 g (i-C;H,).Bd (45.0 mMol)
wurden 3 Stdn. auf 155° erhitzt. Es entstand ein brennbares Gas, das wenig
H.S enthielt. Die Destillation ergab 11.2 g (Sdp. 53-60°/11 mm) eines Gemisches
aus (i-C3H,);B, (i-C;H,).BdJ und (i-C;H,);BSH sowie 0.16 g i-Propylborthiin (16%),
Sdp. 74-76°/1 mm. (Gef.: C, 41.9; H, 8.2; S, 36.2; Mol.-Gew. kryosk. in Benzol
258. CoH.,,B3S; ber.: C, 41.8; H, 8.2; S, 37.2%; Mol.-Gew. 257.4.)

(b) Dreistiindiges Erhitzen von je 45 mMol (C3Hg);Bd und (C;H,),BSH auf
170° fithrte zur Bildung von Butan und Butylborthiin (3.0 g, 67%). HJ-Entwick-
lung wurde nicht beobachtet.

(c) Die Umsetzung von 8.6 g (C3Hy).BSH (54.0 mMol) mit 12.2 g (i-C;H,).Bd
(54.0 maMol) bei 155° (3 Stdn.) ergab 2.1 g Butan, Dipropyliodboran und 3.3 g
Butylborthiin (57¢), Sdp. 105-107°/0.1 mm. (Gef.:C, 48.1; H, 8.9; S, 31.5%.)

Umsetzung von Dibutylthioborsaure mit Brom, Chlor, S.Cl, und C,H, L1

{a) Brom. 6.2 g (C;H,5).BSH (39.0 mMol) in 20 ml CS, wurden mit 3.12 g
Brom (39.0 mMol) versetzt, wobei HBr- und H,S-Entwicklung auftrat. Die Destil-
lation ergab 7.0 g (C3H,).BBr (88%), Sdp. 74-76°/12 mm und 0.9 g Schwefel als
Rickstand. (Gef.: C, 47.7; H, 10.2; Br, 38.7. CgH,zBBr ber.: C, 46.2; H, 8.8; Br,
39.0%.)

{b) Chlor. Beim langsamen Einleiten von Chlor in 4.3 g (C,H5),BSH (27.0
mMol) entstanden in exothermer Umsetzung 3.7 g (C,H5).BCl (86%) Sdp.
37-39°/2 mm. (Gef.: Cl, 21.6. CgH,3BCl ber.: Cl, 21.1%.)

{c) S.Cl,. Eine Losung von 2.3 g S.Cl, (17.0 mMol) in 5 ml CS, wurde zu
4.5 g (C;Hy),BSH (34.0 mMol) addiert. Es konnte H,S, jedoch kein HCI im
entweichenden Gas festgestellt werden. Ausb. 4.7 g (C3H,),BCl (88%) Sdp.
67-69°/12 mm. Der Riickstand enthielt 1.65 g Schwefel.

(d) Butyliithium. Zu 7.7. g (C;H,).BSH (49.0 mMol) in 20 ml Hexan wurden
bei —78° innerhalb 2 Stdn. 3.1 g C;HyLi (49.0 mMol) in 25 m] Hexan addiert,
wobei ein Niederschlag ausfield. Beim Auftauen des Reaktionsgemisches trat stiir-
mische Butanentwicklung ein; der Niederschlag wurde abgetrennt und gewaschen.
Aus dem Filtrat konnten 4.3 g (C,H;)3B (48%), Sdp. 94-97°/12 mm, isoliert
werden. Der gelbliche Niederschlag schmolz nicht bis 300°, er enthielt 23.5% C
und 5.3% H neben Schwefel, Bor und Lithium.

Umsetzung von Organylthioboranen mit Brom

(¢) Zu 10.9 g (C:H,).BSCH; (63.0 mMol) wurden langsam 5 g Brom (32.0
mMol) getropft. Die Destillation ergab 2.5 g (CH,S). (85%) Sdp. 118-120° und
9.9 g (C;H,).BBr (74%) Sdp. 76-79°/12 mm.

(b) Die Umsetzung von 9.5 g (C3H,);BSC¢H; (40.0 mMol) mit 3.2 g Brom
(20.0 mMol) fiihrte zu 7.8 g (C.H5).BBr (95%) und 4 g (C,H,S), (92%) Schmp.
59°.



Dimethylselenoborsdure, (CH; ), BSeH .

In 10 g Dimethyljodboran [31] (59.6 mMol) wurde 2 Stdn. H,Se im Uber-
schuss eingeleitet und das Reaktionsprodukt in einer nachgeschalteten Falle kon-
densiert. Aus 5 g Kondensat konnten 3.2 g (CH,).BSeH (44% ) als farblose Fliis-
sigkeit, Sdp. 46°, erhalten werden. Wegen der Fliichtigkeit ergaben die C-, H-,
und Se-Analysen infolge Einwaagefehler keine brauchbaren Analysenwerte. Das
Massenspektrum bestédtigt das Vorliegen der Substanz: m/e 122 (A, 10), 84
(H,Se, 58), 82 (Se, 100), 41 ((CH,).B, 46).

Durch Umsetzung von 0.45 g (CH;),BSeH (3.7 mMol) mit 0.29 g Pyridin
(3.7 mMol) in Pentan wurden 0.35 g gelbes Addukt (47% ) isoliert, das sich ober-
halb 100° zersetzt. (Gef.: C, 41.7; H, 5.20; N, 6.80. C;H,,BNSe ber.: C, 41.8;
H, 6.52; N, 6.97%; Mol.-Gew., 199.8.)

Dibutylselenoborsaure, (C;Hy), BSeH

In 7.0 g (C:H,).BJ wurde 2 Stdn. bei 20° H.Se eingeleitet. Die Destillation
ergab 4.1 g farbloses (C,H,),BSeH (724 ), Sdp. 80°/12 mm. (Gef.: C, 48.5; H,
9.30; Se, 37.2; Mol.-Gew. kryosk. in Benzol 209. CgH,,BSe ber.: C, 46.8; H,
9.27; Se, 38.5%; Mol.-Gew. 205.0.)

Diphenylselenoborsdure, (CyH;), BSeH

Durch Umsetzung von 4 g (C¢H;),BJ [32] (13.7 mMol) mit Selenwasserstoff
wurden 1.8 g (54%) (C¢H;),BSeH, Sdp. 81°/ 0.1 mm erhalten. (Gef.: C, 57.0; H,
4.64. C,,H,,BSe ber.: C, 58.8; H, 4.52%; Mol.-Gew., 245.0.)

Umsetzung von (CyHy ), BSeH mit Jod

Zu 2.6 g (C;H,);BSeH (12.5 mMol) wurden 2.6 g Jod (20.6 mMol) in 20
ml CS, getropft, wobei sich unter Selenabscheidung ein bei --196° nicht konden-
sierbares Gas (H:) entwickelte. Die Destillation ergab 1.7 g jodhaltiges (Cs;H5).BJ,
das nach Entfernen des Jods mit Hg redestilliert wurde. Ausb. 1.2 g (38%) (Gef.:
d, 50.5. CgH,gBJ ber.: J, 50.4%.)
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