Journal of Organometallic Chemistry
Elsevier Sequoia SA., Lausanne 167
Printed in The Netherlands

METALLORGANISCHE LEWIS-BASEN
ITT*. THIO-DIMETHYLBORANE

HEINRICH VAHRENKAMP
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Miinchen (Deutschland)
(Eingegangen den 30. November 1970)

SUMMARY

The preparation of the thiodimethylboranes R, X—S-B(CH,), with R, X=H,
CH3, C5H5, B(CH3)2, Sn (CH3}3, P(CﬁHs)z, AS(CH3)2 and MH(C0)4 is described.
The high Lewis basicity of the sulfur atom in (CH,),B—-S-B(CH.), and (CH;);Sn—
S—-B(CH,), leads to slow polymerisation of these compounds. (C¢H),P-S—B(CH;),
probably is a dimer with a six-membered B-S—P ring. [(CO),Mn-S-B(CH;).], is
the first thermally stable transition metal complex of a boron-sulfur compound. The
Lewis acidity of the thio dimethylboranes is responsible for adduct formation with
Lewis bases. Their Lewis basicity is not sufficient for the formation of sulfonium salts
[(R,B);-,SR,..] X . Electrophiles, instead, cleave the boron—sulfur bond.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Darstellung der Thio-Dimethylborane R, X~S-B(CHs), mit R, X=H,
CH,, C.H,, B(CH,), Sn(CH,)s, P(CeHs), As(CH;), und Mn(CO), wird be-
schrieben. In (CHj3),B—S—-B(CH3), und (CH3);Sn—S—B(CH,), ist das Schwefelatom
so stark Lewis-basisch, dass langsame Polymerisation eintritt. In (CgHs),P-S-B-
(CH,), liegt wahrscheinlich ein Dimeres mit einem B-S—P-Sechsring vor. [(CO),-
Mn-S—-B(CHs),], ist der erste thermisch stabile Ubergangsmetallkomplex einer
Bor-Schwefel-Verbindung. Die Lewis-Aciditit der Thio-Dimethylborane zeigt sich
in der Adduktbildung mit Lewis-Basen. Thre Lewis-Basizitit reicht zur Bildung der
Sulfoniumsalze [ (R ,B),_,SR,+ ;]*X ™ nicht aus, vielmehr wird mit Elektrophilen die
B—S-Bindung gespalten. '

EINLEITUNG

Als metallorganische Lewis-Basen untersuchten wir Verbindungen'-?, in
denen ein Lewis-basisches Atom an eine organometallische Gruppe gebunden ist, die
ihrer Natur nach normalerweise Lewis-acid ist. Die Mercaptoborane R;_,B(SR’),
sind typische Vertreter dieser Verbindungsklasse. lhr ambivalentes Verhalten

* Fiir I1. Mitteilung siehe Ref. 1.
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zeigt sich darin, dass sie sowohl mit Lewis-Sauren®> als auch mit Lewis-Basen®
Donator—Akzeptor-Komplexe bilden und zum Teil auch mit sich selbst unter Dimeri-
sation® abreagieren. Wihrend nun eine grosse Anzahl von Thioboranen mit vielen
verschiedenen Substituenten am Bor bekannt ist®7, wurden diese Verbindungen
bisher nur wenig unter den Fragestellungen der Schwefelchemxe8 bearbeitet. Da unse-
re Untersuchungen sich vorWIegend auf das Lewis-basische Verhalten solcher Sub-
stanzen richten, synthetisierten wir Verbindungen, in denen bei gleichbleidendem
Borsubstituenten die Gruppen am Schwefel variiert werden. Wir wihlten dazu die
Thio-Dimethylborane R, X-S-B(CH3); (I). in denen als Substituenten X Hauptgrup-
pen und Nebengruppenelemente verwendet wurden.

ERGEBNISSE

Das einfachste Thio-Dimethylboran ist HS-B(CH3), (Ia). Es ist noch nicht
beschrieben, doch sind die entsprechenden Verbindungen mit ingeren Alkylgruppen
am Bor bekannt®. Seine Darstellung gelang durch Thiolyse von CcHS-B(CH,):
(s.u.) bei 150° gemiss Gl. (1):

CeH ;S-B(CHS,), + H,S—CH;SH+HS-B(CH3),
(Ia)

(Ia)ist eine etwa béi Raumtemperatur siedende Flusmgkext die sehr leicht oxidiert und
hydrolysiert wird. Als Broensted-Saure bietet es sich fiir eine einfache Synthese vieler
Thio-Dimethylborane nach Gl. (2) an. Am Beispiel von (CH3);Sn—S-B(CH3); {s.u.)
wurde diese Synthese erfolgreich angewendet.

(1)

NR3
HS-B(CH,), + Hal-X ——— X-S-B(CH;), @)
— HHal

(Methylthio)dimethylboran (Ib) wurde von Burg und Wagner'® mit Hochvakuum-
Techniken gewonnen. Eine bequeme Laboratoriumsmethode zu seiner Darstellung
ist dagegen die Umsetzung [GL. (3)] von BrB(CH ), mit Pb(SCH;), im Einschluss-
rohr. Als weiteres (Organylthio)dimethylboran stellten wir (Phenylthio)dimethyl-
boran (Ic) aus Dimethylbor-bromid und Thiophenol nach Gl. (4) dar.

2 BrB(CH,),+ Pb(SCH3), — PbBr,+2 CH;S-B(CH3), 3)
(Ib)
NR3
BI'B (CH3)2 + HSC6H5 — C6H55~B (CH3)2 (4)
(Ic)

Die Verblndungen R, X—S-BR,, in denen X nicht Kohlenstoff oder Wasserstoff ist,
sind bis auf zwei Beispiele mit X =B und X =S® unbekannt. Das Hauptziel der vor-
liegenden Arbeit war daher, weitere Glieder diesér Reihe mit verschiedenen Sub-
stituenten X zu gewinnen. Als Syntheseprinzip bot sich dazu vor allem die Spaltung
geeigneter Zinn—Schwefel-Verbindungenan, diesich beider Darstellung vieler elément-
organischer Schwefelverbindungen bew#hrt hat!-2, Weiterhin wurde das Méercaptodi-
methylboran (Ia) zur Reaktion nach GI. (2) eingesetzt. '
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Siebert, Gast und Schmidt® berichteten iiber erfolglose Versuche zur Isolierung
von Bis (dimethylboryl)-sulfid (CH;),B—S-B(CH3), (Id). Uns gelang die Darstellung
von {Id) einfach, doch in massigen Ausbeuten, durch Spaltung von Bis (trimethylzinn)-
sulfid oder trimerem Dimethylzinn-sulfid mit Dimethylbor-bromid gemiss Gl. (5)
bzw. Gl. (6).

(CH.),Sn—S~Sn(CH.); +2BrB(CH,), —
— 2(CHa,),SnBr+ (CH;),B-S-B(CH3), (5)
(1d)

[(CH,),SnS],+6BrB(CH3), — 3(CHj;),SnBr,+3 (Id) (6)

(Id) ist eine farblose Fliissigkeit, die auch im Kiihlschrank innerhalb weniger Tage zu
einer weissen Gallerte erstarrt. Die Gallerte ist in aprotischen Losungsmitteln nur
sehr wenig 16slich, lisst sich jedoch im Hochvakuum bei leichtem Erwédrmen in
einiger Zeit fast ohne Riickstand abkondensieren, wobei wiederum die Fliissigkeit
anfillt. Im NMR-Spektrum der Fliissigkeit ist nur eine Spezies zu erkennen, die Gal-
lette wird daher als Polymeres angesehen. Erhitzen des Rohproduktes oder der Gal-
lerte von (Id) auf etwa 150° fiihrt zur Entwicklung von Trimethylboran und damit zu
der von Siebert et al.8 beschriebenen Zersetzung von Bis{dialkylboryl)-sulfiden. Als
Zwischenstufe bei der Darstellung von (Id) nach Gl. (5) tritt (CH;3);Sn~-S-B(CH3),
(Te) auf. Es Hisst sich destillativ aus dem Reaktionsgemisch entfernen, wegen des
geringen Siedepunktsunterschiedes jedoch nicht vom gleichzeitig gebildeten (CH )5~
SnBr abtrennen. Die Gewinrung von (Ie) nach Gl. (7) ist also nur anzuwenden, wenn
sich das Rohprodukt weiterverarbeiten ldsst (s.u.). Zur analytischen Charakterisierung
wurde reines (Ie) aus HS—-B(CH), und (CH);SnCl gemiss Gl. (8) dargestellt.

(CH 3) 3Sn’—S—Sn (CH 3)3 -+ BI'B (CH 3)2 -
— (CH,)sSnBr+ (CH,);Sn-S-B(CHa), (7)

(Ie)
N(C2Bs)3
HS-B(CHa), + (CH,);SnCl ——— (Ie) (8)
—HCl

(le) erstarrt wie (Id) langsam zu einer Gallerte,aus der sich das fliissige Monomere
durch Vakuumdestillation zum Teil wiedergewinnen lisst. Beim Erhitzen von (Ie) bis
180° wird kein B(CH )5 gebildet, jedoch in geringem Masse Disproportionierung in
[(CH3),B].S und [(CH);Sn],S beobachtet.

(Te) enthilt noch eine reaktive Zinn-Schwefel-Bindung und ist damit verwend-
bar fiir weitere Synthesen von Thio-dimethylboranen. Die Darstellung von (C¢Hs),-
P-S-B(CHs), (If) nach Gl. (9) bestatigt dies:

_ (1)
(If) fillt aus der Reaktionsldsung sofort als weisses Pulver aus, das aus viel heissem
Benzol unter Verlusten durch Zersetzung umkristallisiert werden kann. Von Lésungs-
mitteln, die (If) leicht 16sen, wird es zersetzt. Die geringe Loslichkeit in Kohlenwasser-
stoffen und der hohe Schmelzpunkt legen fiir (If) einen hohermolekularen Aufbau
nahe (s..).
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Im Gegensatz zu (If) ist die Arsenverbindung (CH1),As—S—B{CH3), (Ig) ein
fliissiges und fliichtiges Monomeres. Es ldsst sich wie (If) aus (Ie) und (CHj),AsCl
bereiten, doch wiederum mnicht destillativ von den anwesenden Trimethylzinn-
halogeniden abtrennen [Gl. (10)]. Seine Reindarstellung gelingt aus Kakodylsulfid
und Dimethylborjodid nach Gl (11):

{Ie) + (CH;),AsCl — (CH5)3;SnCl+ (CH;),As—S-B(CH3), (10)
(Ig)
(CH),As-S-As(CH3), +JB(CH3), — (CHj),As] + (Ig) (11)

Wihrend Ubergangsmetall-gebundene Mercaptoborane kiirzlich bekannt wurden?-2,
existierten Ubergangsmetall-Thioborane bis jetzt noch nicht. Der erste Vertreter
dieser Verbindungsklasse ist [ (CO),Mn—S-B(CH3), |, (Ih), welches gemiss Gl. (12)
gewonnen wurde.

[(CO),Mn-S-Sn(CHs);],+2 (CH,),BBr —
— 2(CH,);SnBr+[(CO),Mn-S-B(CH.,),], (12)
(ih) .

(Ih) ist ein extrem oxidations- und hydrolyseempfindlicher, kristalliner, gelber
Festkorper, der sich jedoch durch eine beachtliche thermische Stabilitat auszeichnet,
die bedeutend hoher liegt als die der beiden anderen bisher bekannten Ubergangs-
metall-Schwefel-Bor-Komplexe?-.

Das ambivalente Verhalten der Thioborane ldsst sich am einfachsten an einer
Verbindung studieren, die nur je ein Bor- und Schwefelatom enthilt. Zu diesem Zweck
wurden einige orientierende Umsetzungen mit CH,S-B(CH,), (Ib) vorgenommen.

(Ib) vereinigt sich in stochiometrischem Verhdltnis mit Trimethylamin zu
kristallinem, fliichtigen CH3S—-B(CH3), ‘N (CH); (I1a), welches bei Luftzutritt unter
Zersetzung und Freiwerden von Trimethylamin und Methylmercaptan zerfliesst.
Noch geringer ist die Stabilitdt von CH3S—B(CHj3),- P(CH;3)(CsHj;), {IIb), welches

CH,;S-B(CH3),"N(CH;)s CH;3S-B(CHj;) - P(CH,)(CeHs),
(Iia) (IIb)

sich nicht rein isolieren ldsst. Das 1!B-NMR-Signal eines 1/1-Gemisches von (Ib) und
P(CH3)(CgHs), ist zwar um + 33 ppm gegeniiber dem von freiem (Ib) verschoben,
doch tritt bei Zugabe eines weiteren Mols von P(CH,)(CgH s), nochmal eine positive
Verschiebung von 6 ppm ein. Aus dem Gemisch ldsst sich im Wasserstrahlvakuum die
Bor-Komponente (Ib) langsam vollig entfernen. Dariiberhinaus ist das IR-Spektrum
von (IIb) eine Uberlagerung der Spektren von (Ib) und P(CH3)(CgHs),, was fiir das
IR-Spektrum von (IIa) nicht gilt, in dem sowohl die B—C- als auch die B—S-Schwing-
ungen deutlich zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben sind und bei 575 cm ™! eine
Bande fiir die B~N-Schwingung auftaucht.

Versuche, zu einem stabilen Addukt aus (Ib) und Lewis-aciden Verbindungen
der Hauptgruppenelemente zu gelangen, schlugen fehl. Die verwendeten Lewis-
Sauren [Al(CH3;)s, BCl;, SbCl;] sind zu reaktiv. Moglicherweise werden intermedidr
die Addukte gebildet, doch iscliert werden konnten nur die aus einer B—S-Spaltung
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resultierenden Produkte [B (CH3); bzw. CIB(CH3),]- Das Addukt aus (Ib) und dem
Cr(CO)s-Fragment? konnte jedoch isoliert werden. In diesem Falle besteht keine
grosse Wahrscheinlichkeit der B-S-Spaltung. »

Mit BrB(CH3), geht (Ib) einen raschen Substituentenaustausch ein, erkennt-
lich daran, dass im 'H- wie im !'B-NMR-Spektrum eines 1/1-Gemisches nur ein
Signal auftritt, welches in der Mitte zwischen denen der reinen Komponenten liegt.
Die Reaktion zwischen (Ib) und BrB(CHj3), fiihrt damit nicht zur Sulfoniumsalz-
bildung gemiss Gl. (13).

CH3S_B (CH3)2 +BrB (CH3)2 'ﬂ’L’ [(CHs)zB]zSCH;_Br- (13)
CH,S-B(CHS,), +BrB(CHs), +A # [(CH3),B],SCHYABr~ (14)
A= BCl3, BBI'3, FeCl3, SbC15

Ebenfalls ergebnislos waren Versuche, Reaktion (13) durch Zugabe eines Halogenid-
akzeptors A gemiss Gl. (14) in Richtung auf die Sulfoniumsalzbildung zu lenken.
Wiederum verlief die B—S-Spaltung durch den Akzeptor bevorzugt. Es bildeten sich
jeweils Niederschlige, in denen die CH;S-Gruppen gebunden waren, wihrend in
Losung nur die Dimethylbor-halogenide verblieben.

Mit CH,J reagierte (Ib) sehr iangsam unter Bildung einer ganz geringen Menge
eines weissen Niederschlages, der kein Bor enthielt, sich aus Athanol umkristallisieren
liess und an Hand seines Schmelzverhaltens als Trimethylsulfonium-jodid identifiziert
wurde. Demnach tritt auch hier B—S-Spaltung (Gl. (15)) ein und das entstehende
Dimethylsulfid gibt mit dem Methyljodid nach GIl. (16) das Sulfoniumsalz. Eine
weitere Reaktionsméglichkeit des Dimethylsulfids, die jedoch in diesem Reaktions-
system nicht eintritt, wire die Bildung des Adduktes (III) mit dem entstehenden
Dimethylbor-jodid. Leicht bildet sich das Addukt (I1I) dagegen beim Zusammengeben
der reinen Komponenten gemiss Gl. (17).

(Ib)+CH3J — JB(CH,),+(CH3),S )

(CH,),S+CH3J — (CH3);S* I~ (16)

(CH;),S+JB(CHj;), — (CH,),S-JB(CHs,), (17)
(I

(I11)ist eine bei Raumtemperatur fliissige Verbindung, die sich in organischen Losungs-
mitteln 16st und deren NMR-Spektren eindeutig das Vorliegen von vierbindigem Bor
beweisen.

DISKUSSION

Die Lewis-Basizitdt am Schwefelatom der Thio-Dimethylborane
Mercapto-dialkylborane wie (Ib) und (Ic) dimerisieren nicht. Die Lewis-
Aciditit am Bor bzw. die Lewis-Basizitit am Schwefel sind nicht ausgepragt genug,
um eine Donor-Akzeptor-Bezichung zu bewirken. Erhdht man nun die Aciditit des
Bors durch Einfiihrung elektronegativer Substituenten, so tritt Dimerisation ein®.
Derselbe Effekt sollte sich durch Erh6hung der Basizitit am Schwefei bewirken lassen.
Dies ist in (Id) und (Ie) der Fall. Hier ist das Schwefelatom an zwei elektropositive
Elemente gebunden und durch den damit verbundenen induktiven Effekt so basisch
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geworden, dass es eine koordinative Bindung zur Dimethylbor-Gruppe eingehen
kann. Die Folge davon ist die Polymerisationstendenz von (Id) und (Ie). Die leichte
Zuriickgewinnung der Monomeren legt nahe, dass die dative B-S-Bindung nicht sehr
stark sein kann und méglicherweise ein Monomer/Polymer-Gleichgewicht vorliegt.
Die Geschwindigkeit der Polymerisation und der thermischen Zersetzung von (Id)
und (Ie) wird von Verunreinigungen wie (CH;);SnBr oder (CH3),BBr erhoht. Die
Zersetzung von (Id) verlduft demnach dhnlich wie die der analogen Verbindungen
R,B-NH-BR,!*.

) Im Gegensatz zu der monomeren Dimethylarsen-Verbindung (Ig) ist die
Diphenylphosphor-Verbindung (If) oligomer. Unterschiedliche Lewis-Basizitidt des
Schwefels in beiden Verbindungen kann wohl nicht zur Erkldrung dieses Unter-
schiedes dienen. Da fiir (Ig) das 'H-NMR-Spektrum eine B~P-Bindung andeutet,
liegen wahrscheinlich grundsétzlich andere strukturelle Verhiltnisse vor (s.u.).

CH,S5-B(CH,;), (Ib) solite stirker basisch sein als (CH,),S, da die Elektro-
negativitiit des Bors geringer als die des Kohlenstoffs ist. Dementsprechend sollte sehr
Ieicht Sulfoniumsalzbildung mit CH,J eintreten, wie es etwa bei CH 3;S-Fe(CO),CsH 5
der Fall ist'2. Es erwies sich jedoch, dass sie mit (Ib) praktisch nicht zu erzielen ist.
Offensichtlich wird der Elektronenmangel am Bor durch die Nachbarschaft einer
positiven Ladung am Sulfonium-Schwefel-Atom zu gross, so dass der mit der Salz-
bildung am Schwefel verbundene Energiegewinn tiberkompensiert wird. Das Ver-
halten von (Ib) dhnelt damit dem der Trialkylzinn-mercaptide, die ebenfalls stirker
basisch sind als ihre Kohlenstoffanaloga'3, jedoch mit Methyljodid nur unter
Spaltung der Sn—S-Bindung reagieren!4.

Fiir die Unfdhigkeit von (Ib), mit Lewis-Sduren der Hauptgruppenelemente
Addukte zu bilden, wird die erhohte Elektronenarmut des Bors ebenfalls zum Teil
verantwortlich sein. Hauptgrund ist hier jedoch die grdssere Thiophilie der an-
gebotenen Lewis-SAuren, die in jedem Falle dazu fiihrt, dass das Gleichgewicht (18)
ganz auf der rechten Seite liegt.

CH;S-B(CH;),+A~X — CH;S-A+X-B(CH,), (18)
A-X =(CH,),AlI-CH,;, Ci,B-Cl, CLSb-Cl

Nur Verbindungen A—X mit geringerer Spaltungstendenz konnen demnach zu
stabilen Addukten mit (Ib) fiihren. Die Cr(CO)s-Einheit ist bis jetzt die einzige
derartige Gruppe?, wihrend mit HgCl, auch nur B-S-Spaltung beobachtet wurde!>.

Wird jedoch die Elektronenarmut am Bor durch Komplexbildung beseitigt,
so entstehen sehr starke Lewis-Basen, die auch leicht Sulfoniumsalzbiidung eingehen.
Solche Systeme der Art R3;N-BH,—SR wurden von Rowatt und Miller!® untersucht.

Zur Struktur der Verbindungen

Fiir die Bor-Schwefel-Bindung wird ebenso wie fiir die Bor-Chlor-Bindung
ein 7-Bindungsanteil diskutiert®. Das Ausmass dieses Doppelbindungsanteils sollte
sich durch Variation der Substituenten am Schwefel verdndern lassen. Da sich die
11B- wie die 'H-NMR-Spektren von Boranen!”-!® als empfindliche Sonde fiir
n-Bindungseffekte am Bor erwiesen haben, soliten sie auch hier diese Effekte anzeigen.
Aus den NMR-Daten der Tabelle 1 geht nun hervor, dass mit der Variation des
Schwefelsubstituenten X in den monomeren Verbindungen X-S-B(CH), (Ia,d, e, g,1)
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TABELLE 1

NMR-SPEKTREN DER THIO-DIMETHYLBORANE

Verbindung S(*H) 3(*'B)
(ppm)* (ppm)
HS-BMe, (la) —050(6) —2.50(1) —75.5
MeS—-BMe, (i) —0.78(2) —2.16(1) —73.6
PhS-BMe, (I) —074(6) —7.26(5) —74.3
Me,B-S-BMe, (id) —099 —78.7
Me,Sn~S-BMe, (I} —049(3) —090(2) ~778
(Ph,P-S-BMe.), (I) -—0.52 —10£2°
Me,As~S-BMe, {Ie) —091(1) —1.34(1) —-76.3
Me,B-S-S-BMe, {Ii) —0.90(Ref 8) —754
[(CO)sMn-S-BMe:], (fth) —098 —833
M:S-BMe,- NMe; (Ifa) +0.04(2) —1.76{(1) — 73
—2.54 (3)
MeS-BMe,...PMePh, (Ilb) —0.71(6) —1.59(3¥ —40.6
~205(3) —721(10)
JBMe, -SMe, (II1) —0.63(1) —2.34(1) — 20

9 Gegen int. TMS, in CCl,, relative Intensitdten in Klammern. * Gegen ext. BF;- O(C;Hjs),, Flissigkeiten
ohne Lasungsmittel, Festkdrper in Benzol. € In Benzol bei 80°. 4 Dublett, J 2.5 Hz.

keine starke Anderung von & ('!B) oder §{BCH) einhergeht. In nichtsystematischer
Weise streuen die 8(*1B)-Werte dieser Verbindungen nur um 3 ppm und die 6('H})-
Werte um 0.1 ppm. Daraus folgt, dass die Natur der B—S-Bindung durch die Schwefel-
substituenten praktisch nicht verandert wird.

Uber das Ausmass des n-Bindungsanteils in dieser Bindung geben die Werte
der chemischen Verschiebungen Aufschluss. Da die Elektronegativitidten vor: Kohlen-
stoff und Schwefel gleich sind, ist auch der o-Beitrag zur chemischen Verschiebung!’
fiir B-C und B—S-Verbindungen gleich. Der Nachbargruppen-Anisotropie-Eflekt des
Schwefels fishrt dagegen zu einem geringen positiven Beitrag zu 6(*'B) und zu einem
geringen negativen Beitrag zu §(*H) im Vergleich zu B(CH;),'®. Dies wird fiir die
Thio-Dimethylborane (Ia, d, e, g, i) beobachtet, deren Durchschnittswert fiir 5(*'B)
(—76.7 ppm) im Vergleich zu B(CH); (—86.0 ppm) bei hoherem Feld liegt, wahrend
der Durchschnittswert fiir §(*H) (—0.92 ppm) im Vergleich zu B{(CH )3 (—0.76 ppm)
negativ verschoben ist. Eine B~S-n-Bindung sollte zu positiven Verschiebungen
sowoh! von 5(!'B) als auch von §(*H) relativ zu B(CH,); fithren'”'8. Die NMR-
Spektren dieser Verbindungen lassen sich damit ohne die Annahme von B-S-z-
Bindungen deuten. Zu demselben Ergebnis fiihrt die Analyse der Schwingungsspektren
von Bor-Schwefel-Verbindungen*®.

Fiir die Molekiilstruktur des Diborylsulfids (Id) bestehen drei Moglichkeiten.
Bei starker B~S-n-Bindung tritt sp2-Hybridisierung am Schwefel ein und das ganze
Molekiil ist planar mit C,,-Symmetrie. Diese von Siebert® vorgeschlagene Struktur
(A) entspricht der der Diborylamine''. Bei missig starker B~S-z-Bindung tritt die fiir
das Bis(dimethylbor)-oxid?® angenommene Struktur (B) auf, bei der die beiden
Dimethylboryl-Gruppen propellerartig gegeneinander verdreht sind in dem Be-
streben, an je einem freien Elektronenpaar des Schwefels anteilig zu werden. Ist die
B-S-Bindung unbeeinflusst von n-Bindungsanteilen, so ist die Struktur (C)energetisch
am giinstigsten, in der die Methylgruppen den gréssten Abstand voneinander haben
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Me

(A} (® w

und wiederum C, -Symmetrie vorliegt.

Struktur (A)'* und (B)?° geben sich durch eine Aufspaltung des Bor-Methyl-
Signals im 'H-NMR-Spektrum bei tiefer Temperatur zu erkennen. Das NMR-Spek-
trum von (Id) zeigt dagegen bis herab zu — 100° nur eine leichte Verschirfung des
Signals. Dies ist am besten mit Struktur (C)zu vereinbaren und spricht damit ebenfalls
gegen einen n-Anteil in der B-S-Bindung.

Bei der Bor-Schwefel-Phosphor-Verbindung (If) spricht die geringe Loslich-
keit, die eine Molekulargewichtsbestimmung verhindert, gegen einen monomoleku-
laren Aufbau im festen Zustand. Auch in heisser benzolischer L6sung beweisen die
H1B- und 'H-NMR-Spektren das Vorliegen von vierbindigem Bor.

Das IR-Spektrum von (If), in dem nicht die intensiven B—C-Schwingungen der
Dimethylbor-mercaptide’? bei etwa 1080 und 1130 cm ™! auftreten, sondern eine
Bande bei 933 cm ™! als B-C-Schwingung zugeordnet werden muss, spricht ebenfalls
fiir vierbindiges Bor [vgl. (I1a)]. Als einzige weitere Geriistschwingung von (If), die
nicht auch bei anderen Diphenylphosphin-Derivaten?! auftritt, wird eine starke
Bande bei 591 cm ™ * beobachtet, die sich als B-S-*°, B—P-?? oder P=S-Schwingung?*
zuordnen ldsst. Weiterhin zeigt eine frisch bereitete Losung von (If) in CH,Cl, im
'H-NMR-Spektrum ein Dublett (J 4.5 Hz) bei —0.38 ppm, welches bei der langsamen
Zersetzung einem Singulett bei —0.42 ppm Platz macht. Das spricht fiir eine ko-
ordinative B—P-Bindung. Mit diesen Befunden vereinbar ist eine dimere Struktur fiir
(If) mit einem B—S—P-Sechsring:

M Ph M Ph:
Be-z-l—P 2 52 |:|'|'2

S Ny o N
N N

Ph, Me, Ph, Me,

(o) 5]

Hierin sind wahrscheinlich die Valenzstrukturen (D) und (E) ails mesomere
Grenzformeln am Grundzustand des Molekiils beteiligt. Damit liefert das Vorliegen
einer S=P-Bindung einen wesentlichen Beitrag zur Stabilisierung des dimeren (If).
Diese Stabilisierung ist in dem analogen Addukt (IIb) nicht mdoglich, das trotz
vergleichbarer sterischer Bedingungen nur eine sehr schwache B~P-Wechselwirkung
hat.

Gleichzeitig ist damit erklirt, warum die entsprechende Arsenverbindung (Ig)
nicht dimerisiert, denn die Iewis-Basizitiit des Arsens gegeniiber dem Bor ist geringer
als die des Phosphors?3. Ausserdem ist die Bildung einer S=As-Bindung energetisch
wesentlich ungiinstiger als die Bildung einer S=P-Bindung?*.

Waihrend fiir (If) der oligomere Aufbau im festen und gelésten Zustand ge-
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sichert ist, liegt es nach der massenspektrometrischen Analyse in der Dampfphase bei
38° monomer vor. Eine endgiiltige Kldrung der Struktur- und Bindungsverhéltnisse
dieser Substanz bleibt damit der Kristallstrukturanalyse vorbehalten.

Die Struktur der Manganverbindung (Ih) wird die eines zweifach schwefel-
verbriickten dimeren Tetracarbonylmangan-Derivates sein, denn das IR-Spektrum
dhnelt sehr denjenigen von [(CO),Mn—SR],** oder [(CO),Mn—S-Sn(CH,);],*. Die
vier intensiven CO-Valenzschwingungen (in CgH, , 2082, 2023, 2010 und 1974 cm ™~ 1)
liegen bei héheren Wellenzahlen als die entsprechenden Banden im [(CO),Mn—S-Sn-
(CH3)5], (2077, 2020, 1994 und 1956 cm™1!). Daraus geht hervor, dass der Dimethyl-
bor-sulfid-Ligand hier eine schwichere Lewis Base ist als der Trimethylzinn-sulfid-
Ligand, was angesichts der geringeren Elektronegativitiit des Zinns zu erwarten war.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Sdamtliche Umsetzungen wurden unter Stickstoffin gereinigten I.6sungsmitteln
ausgefiihrt. Zur Aufnahme der 'H-NMR-Spektren diente ein Varian A 60-, von *'B-
NMR-Spektren ein Varian HA 100-Spektrometer. IR-Spektren wurden auf einem
Beckman IR 10-Gerat, das Massenspektrum aufeinem Atlas CH 4-Geriaterhaiten. Die
hier nicht mitgeteilten IR-Spektren von (Ia)-(Id) werden in anderem Zusammen-
hang'® ausfiihrlich diskutiert.

Die Ausgangsmaterialien wurden nach Literaturvorschriften gewonnen. Die
verwendeten Phosphorverbindungen stammten von der Fa. Stauffer Chemicals, New
York.

(Phenylthio)dimethylboran, C¢HsS—B(CHj3),

Zu 10.0 g (0.09 Mol) HSC¢H s und 10.1 g (0.1 Mol) N(C,Hs), in 300 ml Ather
wurden unter Riihren bei 0° 12.5 g (0.1 Mol) BrB(CH ), in 20 m! Pentan getropft.
Filtration, Eindampfen und Vakuumdestillation ergaben 10.5 g (70%{) farblose
Fliissigkeit vom Sdp. 50°/9 mm. (Gef.: C, 64.57; H, 744; B, 6.79. CgH,,BS ber.: C,
64.03; H, 7.39; B, 7.21%,.)

(Methylthio)dimethylboran, CH;S—B(CH,),*°

Im Einschlussrohr wurden 19.1 g (65 mMol) Pb(SMe), und 12.2 g (100 mMol)
BrB(CH,), 3 Stdn. auf 80° erwidrmt. Nach Abkiihlen wurde alles Fliichtige aus dem
Einschlussrohr abkondensiert. Destillation ergab 7.7 g (879;) farblose Fliissigkeit
vom Sdp. 72° (Lit.*°: Sdp. 71°).

Mercaptodimethylboran, HS—B(CH,;),

In 5.0 g (33 mMol) CcH;S-B(CH,), wurde bei 150° 1} Stdn. langsam H,S
eingeleitet. Entweichendes Gas wurde bei —78° auskondensiert. Von dem Kondensat
wurde bei 0° das iiberschiissige H,S abgelassen. Nach leichtem Erwidrmen gingen bei
etwa 25° 1.5 g (62%4) farblose Fliissigkeit iiber, die bei 0° aufgefangen wurden. (Gef.:
B, 13.85; S, 42.66. C,H.BS ber.: B, 14.63; S, 43.36%,.) Aus dem NMR-Spektrum des
zuriickbleibenden C¢H sSH/CgH sS—B (CH5),-Gemisches folgt, dass ein Umsatz von
709 erzielt wurde.

Bis(dimethylboryl)-sulfid, (CH;),B—S—B(CHs), ; .
Zu 100 g (55 mMol) [(CH,),SnS]; in 50 ml Pentan wurden unter Riihren bei
0° 12.5 g (100 mMol) BrB(CH ;), getropft. Es wurde kurz nachgeriihrt und dann vom
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abgeschiedenen (CH3),SnBr, abfiltriert. Bei der Destillation wurde nach Abgang des

Pentans die Substanz gallertartig. Bei 89° gingen 1.9 g (30%4) farblose Fliissigkeit iiber.
(Gef.: C, 42.85; H, 10.72; B, 18.52. C,H,.B,S ber.: C, 42.20; H, 10.63; B, 19.01%;.)
Beim Versuch, durch ErhGhung der Temperatur weiteres Material zu gewinnen,
entwich aus dem gallertigen Riickstand bei 200° langsam ein Gas, das durch seinen
Geruch als B(CH,); identifiziert wurde.

Bis{dimethylboryl)-sulfid liess sich auch aus [(CHj;);Sn],S und BrB(CH3),
gewinnen. Die Ausbeute war jedoch geringer, da wesentlich weniger als 2 Mol BrB-
(CH3), auf 1 Mol [(CH;);Sn],S verbraucht wurden und sich nach dem Zusammen-
geben der Reaktanten sehr schnell eine nichtfliichtige Gallerte bildete.

Trimethylstannyl-(dimethylboryl)-sulfid, (CH;);Sn—S—B(CHj5)-

Zu etwa 1.0 g (13.5 mMol) HS-B(CH3), und 1.5 g (15 mMol) N(C,H,); in
50 ml Ather wurden bei 0° unter Riihren langsam 1.6 g (8 mMol) (CH;);SnCl in
20 ml Ather getropft. Nach Abfiltrieren vom ausgeschiedenen Ammoniumsalz wurde
das Losungsmittel abgezogen und destilliert. Bei 55°/10 mm gingen 1.1 g (58%;)
farblose Fliissigkeit iiber. (Gef.: C,25.41; H, 6.90; B, 4.55. C;H,sBSSn ber.: C, 25.36;
H, 6.39; B, 4.57%{.) Trimethylstannyl (dimethylboryl)-sulfid bildete sich auch aus
dquimolaren Mengen von BrB(CH;), und [(CH;);Sn],S. Es destillierte zusammen
mit (CH;3);SnBr bei 50-65°/10 mm, wobei ein gallertartiger Riickstand verblicb. Das
Produktgemisch enthiclt laut NMR-Spektrum 3 Mole (CH;);SnBr auf 1 Mol
(CH;)3;Sn—S-B(CH;),. Beim Versuch, das Gemisch bei Normaldruck zu destillieren,
gingen bei 150° Badtemperatur zunichst einige Tropfen Bis(dimethylboryl)-sulfid
tiber und im Destillationsriickstand liess sich NMR-spektroskopisch Bis (trimethyl-
zinn)-sulfid nachweisen.

Diphenylphosphor-(dimethylboryl)-sulfid, [ (C¢Hs),P—~S—B(CHj3), ],

Zu 6.5 g (18 mMol) [(CH;);Sn],S wurden bei —20° 2.25 g (18 mMol) BrB-
(CH ), unter Riihren getropft. Das Gemisch wurde sofort destilliert, bevor sich viel
Gallerte gebildet hatte. Bei 55-65°/10 mm gingen 6.7 g iiber, in denen nach der
NMR-spektroskopischen Analyse 1.7 g (7.1 mMol) (CH;);Sn—~S-B(CH5), enthalten
waren. Zu dem Destillat wurden unter Riihren langsam 1.54 g (7 mMol) (CgH ), PCl
getropft, wobei sich ein volumingser Niederschlag bildete. Die Rohausbeute des ab-
filtrierten und mehrfach mit Pentan gewaschenen Niederschlages betrug 1.37 g {76%().
Umkristallisation aus 50 ml Benzol ergab 0.73 g (41%4) kristallines [(C¢H 5),P-S—B-
(CH,),], vom Schmp. 177° (Zers.). (Gef.: C, 64.61 ; H, 6.38 ; B, 3.84. C, ,H, (BPS ber.:
C, 65.14; H, 6.25; B, 4.19%/.) Dic Substanz wird von Wasser oder Methanol nicht
angegriffen und ist sehr wenig 16slich in Kohlenwasserstoffen und Athern. In CH,Cl,
16st sie sich langsam unter Zersetzung, ebenso in Dimethylsulfoxyd, wobei Dimethyl-
sulfid gebildet wird.

IR-Spektrum (KBr-Pressling): 3050 m, 2915 m, 1585s, 1573 s, 1480 st, 1433 st,
1383 s, 1301 st, 1289st, 1211 5, 1183 m, 1162 m, 1098 sst, 1068 m, 1027 m, 994 st, 933 sst,
883 m, 776 s, 741 st, 710 m, 691 sst, 632 m, 624 m, 591 st, 552 m, 503 sst, 490 sst, 458 m,
399 s, 351 s.

Massenspektrum (70 eV, 100 mA Emission, 2-10~ ¢ mm, 38°, relative Intensi-
titen in Klammern): Ph,P-S-BMej; (100), Ph,P-S-BMe™* (4), Ph,P-SH™* (175),
Ph,P* (325), (CcH,),P* (390), Masse 167 (25), Masse 152 (40), PhPS* (135), PhP*
(290), CcH, P (220), CgHE (73), CcHT (64), geringere Massen (max. 80).
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Dimethylarsen-(dimethylboryl)-sulfid, (CHs),As—S—B(CH,),

Zu 5.0 g (20.5 mMol) Kakodylsulfid in 50 ml Pentan wurden unter Riihren
3.1 g (19 mMol) Dimethylborjodid getropft, wobei leichte Triibung eintrat. Bei der
anschliessenden fraktionierten Destillation gingen bei 45°/9 mm 2.1 g (58%) farbloses
Ol iiber. (Gef.: C, 2641; H, 6.52; B, 6.15. C,H,,AsBS ber.: C, 27.00; H. 6.80; B,

6.08%;.)

Bis[tetracarbonylmangan-(dimethylboryl)-sulfid], [(CO),Mn~S—B(CH;),]»

Zu einer gesittigten Losung von 700 mg (1.95 mMol) [(CO),Mn—S-Sn-
(CH3)3], in etwa 15 ml Benzol wurden unter Rithren 250 mg (2 mMol) BfB(CH),
getropft. Aus der klaren L&sung schieden sich innerhalb weniger Minuten 316 mg
(689,) eines gelben, kristallinen Niederschlages ab, der abfiltriert, mit wenig Benzol
und mit Pentan gewaschen und getrocknet wurde. Bei der Schmelzpunktsbestimmung
farbte sich die Substanz bei 130° orange und bei 180° grau, ohne zu schmelzen. Eine
zweite unsaubere Fraktion konnte durch Eindampfen der Benzollgsung und Zugabe
von Pentan gewonnen werden. (Gef.: C,2949; H, 196; B, 4.24; C;H,.BMnO,S ber.:
C, 30.04; H, 2.52; B, 4.50°%/.) ,

Umsetzungen von CH;S—B(CH;), mit Lewis-Basen

(Z). Auf 046 g (5.2 mMol) CH,S-B(CH,;), wurden in der Hochvakuum-
Apparatur 5.2 mMol Trimethylamin aufkondensiert. Beim Auftauen und Riihren
vereinigten sich die Komponenten zu einem festen kristallinen Addukt von ekel-
erregendem Geruch, das an der Luft schnell zeriliesst. Im Wasserstrahlvakuum liess
sich bel Raumtemperatur keine der Komponenten entfernen, wihrend sich das
Addukt bei 25°/0.1 mm umkondensieren ldsst. Schmp. 65°.

IR-Spektrum :2930 st,2825 s,1491 m, 1470 m, 1442 m, 1419 s,1400 m, 1302 sst,
1242 st, 1116 st, 1080 m, 1050 sst, 1010 sst, 980 sst, 960 sst, 824 st, 782 st, 741 s, 719 m,
575 st, 542 st, 454 s, 420 ss, 396 s.

(2). 0.35 g (4.0 mMol) CH;S-B(CH3), und 0.8 g (4.0 mMol) P(CH;)(C¢Hs),
vereinigten sich zu einer zdhen Fliissigkeit (NMR-Daten siche Tabelle 1). Zugabe von
weiteren 4 mMol P(CH;)(C¢Hj5), fiihrte zu einer weiteren Verschiebung der NMR-
Signale (!B, —34.5; 'H, —0.64, —1.58, —1.95, —7.21). Aus dem Gemisch liess sich
bei Raumtemperatur im Wasserstrahivakuum das gesamte CH;S~B(CH;), in
30 Min entfernen.

IR-Spektrum des 1/1-Gemisches: 3065 st, 2930 sst, 2880 st, 1587 m, 1486 st,
1438 sst, 1425 m (Sch), 1375 st, 1310 s (Sch), 1294 st, 1200 m, 1164 s, 1140 st, 1110 st,
1090 st, 1072 (Sch), 1031 m, 1003 m, 949 m, 889 sst, 742 sst, 696 sst, 623 s, 574 m,
512 st, 482 m, 396 m.

Umsetzungen von CH,S~B(CH,), mit Lewis-Sduren

Die Umsetzungen wurden jeweils mit je 5 mMol der beiden Komponenten
durchgefiihrt und NMR-spektroskopisch verfolgt

Mit Al1(CH,); in Benzol bildete sich ein Niederschlag und eine geringe Menge
eines Gases entwich, das an seinem Geruch als B(CH,), erkannt wurde. Das !!B-
NMR-Spektrum der Losung zeigte B(CH )3 an. Nach kurzem Evakuieren war in der
Losung keine Bor-Spezies mehr zu entdecken.

Mit BCl; bildete sich ohne Losungsmittel bei 0° zunichst eine fliissige Misch-
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ung, aus der sich in wenigen Minuten Kristalle ausschieden. Im 'H-NMR-Spektrum
nach Zugabe von CCl, war nur CIB(CH3), neben einer geringen Menge des schwer-
16slichen [Cl,B-SCH;], zu erkennen.

' Mit SbCl; bildete sich sofort ein dunkler Niederschlag. Das bei Raum-
temperatur entweichende Gas war CIB(CH3),.

Versuche zur Darstellung von [ (CH;),B],SCH3 X~

Zu einer Aquimolaren Menge eines 1/1-Gemisches aus BrB(CH;), und CH;S—
B(CH,), in CH,Cl, wurde jeweils der Halogenidakzeptor in CH,Cl, gegeben. Die
Umsetzungen wurden NMR-spektroskopisch verfolgt.

- Mit BCl,; bildete sich sofort und mit BBr; langsam ein kristalliner Nieder-
schlag, der an Hand seines typischen breiten "H-NMR-Signals?” als [CI,B-SCH;],
bzw. [Br,B—SCH,], identifiziert wurde. Die abkondensierten fliichtigen Fliissig-
keiten waren CIB(CH,), und/oder BrB(CH,),.

Mit FeCl; fiel ein schwarzer Niederschlag aus, Der aus der stark para-
magnetischen L6ésung abkondensierte fliichtige Bestandteil war CIB (CH),.

Mit SbCls; wurde ein rotes Ol ausgeschieden. Die mit dem L&sungsmittel
abkondensierten fliichtigen Bestandteile wurden als BrB(CH3),/CIB(CH ;),-Gemisch
identifiziert. Das rote Ol wurde mit wenig CH,Cl, gewaschen und dann in viel
CH,Cl, aufgelost. Das "H-NMR-Spektrum dieser Lésung zeigte nur ein SCH ;-
Signal bei —2.65 ppm.

Umsetzung von CHsS—B(CHs), mit CH3J

0.62 g (7 mMol) CH;S-B(CHs), und 1.00 g (7 mMol) CH3J wurden im
Dunkeln 3 Wochen stehengelassen. Danach hatten sich einige mg eines gelblichen
Niederschlages ausgeschieden, der luftstabil war, auf Grund der Flammenfirbung
kein Bor enthielt und sich aus 0.5 m! Athanol umkristallisieren liess. Das typische
Schmelzverhalten?® (Verfliichtigung ohne zu schmelzen oberhalb von 200°) identifi-
zierte diesen als Trimethylsulfonium-jodid.

Dimethylborjodid—Dimethylsulfid, JB(CH;), S(CHjs),

Auf 0.42 g (2.5 mMol) frisch bereitetes, farbloses JB(CH ), wurden bei —78°
0.155 g (2.5 mMol) (CH;),S aufkondensiert. Beim Auftauen und Riihren bildete sich
das gelbliche, bei Raumtemperatur fliissige Addukt, aus dem sich bei 25°/0.1 mm
keine der Komponenten abkondensieren liess und das sich beim Versuch der Sublima-
tion bei hoheren Temperaturen unter Dunkelfiirbung zersetzte.
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