Journal of Organometallic Chemistry.
SEch 181
Printed in The Netherlands

METALLORGANISCHE LEWIS-BASEN _
IV*. SCHWINGUNGSSPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN ZUR
NATUR DER BOR-SCHWEFEL-BINDUNG

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

SUMMARY

The infrared and Raman spectra of the boron-sulfur compounds B(SCH,),,
CH;B(SCH;),, C¢HsB(SCHj3),, (CHj3),B—SCH;, (CH3),B—SH, (CH3),B-SCgHs,
(C¢H;),B-SCH; and (CH5),B—-S-B(CH,), are reported, assigned, and discussed.
B-S valence force constants are calculated for three typical compounds. They indicate
that, in contrast to the corresponding boron—chlorine compounds, no n bonding
occurs between boron and sulfur.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Infrarot- und Ramanspektren der Bor—-Schwefel-Verbindungen B(SCH ;)s,
CH;B(SCH,;),, CsHsB(SCHs)z, (CH,),B-SCHS,, (CH3}2B—SH, (CHa)zB_Sc:sHs,
(C¢Hs),B-SCH; und (CH,),B-S—B(CH,), werden mitgeteilt, zugeordnet und
diskutiert. B—S-Valenzkraftkonstanten fiir drei typische Vertreter werden berechnet.
Sie fithren zu dem Schluss, dass im Gegensatz zu den entsprechenden Bor-Chlor-
Verbindungen keine n-Bindung zwischen Bor und Schwefel besteht.

EINLEITUNG

Die Bindungen des Bors zu den Elementen Stickstoff, Sauerstoff und Fluor
zeichnen sich durch hohe Bindungsgrade und verkiirzte Bindungslangen aus. Als
Ursache dafiir wurde auf Grund zahlreicher physikalisch-chemischer und theoreti-
scher Untersuchungen ein ausgeprigter n-Bindungsanteil in der B-N-, B-O- und
B-F-Bindung erkannt®3. Die Bindungen des Bors zu den homologen Elementen
Phosphor, Schwefel und Chlor sind noch nicht so ausfiihrlich untersucht worden.
Doch legen MO-Berechnungen® und Schwingungsspektren® einen missigen n-
Anteil auch in der B—CI-Bindung nahe. Wenn nun Analogie zu den Elementen der
ersten Achterperiode besteht, so sollte die Bor-Schwefel-Bindung ebenfalls einen
deutlich erkennbaren Doppelbindungscharakter besitzen. Dieser wurde auch schon

* Fiir I1I. Mitteilung siche Ref. 1.
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TABELLE 1

SCHWINGUNGSSPEKTREN VON B(SCH3), (zuM VERGLEICH BCl;)

Zuordnung {Css) R Raman .
B(SCH3)3¢ : BClab

8/SBS,) (E) 162 w 243

54BSC) A) 235w

5.{BSC) (E) 307 m 305m

v{BS,) (4) 410 vw 430 vs 472

7(BS;) (4”) 474 vw 481 vw 455

v{(CS) (4,.E) 709 m 705s

vo(BS3) (E) 905/930 vs 906 vw 954

#(CH,) 990s 984 w

0,(CH ) 1320s 1317 w

8.{CH,) 1430 vs 1427 w

Oberton 2836 m 2835 vw

v,(CH3) 2925s 2925m

v.(CH3) 2995 m 2998 m

< Siehe Ref 8. ® Siehe Ref. 13.

TABELLE 2

SCHWINGUNGSSPEKTREN vON CH;B(SCH,), (zum vErGLEICH CH;BCl,)

H. VAHRENKAMP

Zuordnung (C..) IR Raman
CH;B(SCH;), CH;BCL*
5/(CBS,) (4,) 165s p 273s
5(BSC) (4,) 235s p
(BSC) (4.) 280 w (Sch)p
(BSC) (B) 295 vw 292 s p
5,{CBS.) (By) 332w 331s  dp
5.{BSC) (B,) ‘A w 382w dp
7(CBS,) (B,) $Blyw p 398 w
v(BS;) (4,) 519 m 517vs p 537 vs
v(CS) {4,B;) 708 m 713vs dp
772s 775m dp 765w
; 835m 835w d 825w
p(CH;) 962 s 963 m a§
995 w S90 m P 1010 m
v BS;) (B,) 1026/1052 vs 1029 vw dp 1065 w
¥(BC) (4) 1073/1105 s 1074w p 1090 w
6{BCH3) 1301s 132m p 1305w
8,(SCH.) 1319m 1319m p
0,{CH;) 1430s 1432 m dp 1427 w
Kombinationen { 2799m p
_ 2842 m 2838 m p
v, (BCH,) 2900 w, Sch 2897s p 2905 vs
v, (SCH.) 2930's 2926vs p
¥(CHS) 3000 m 2996 m dp 2995 w

' “ Siehe Ref. 17.
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TABELLE 3
SCHWINGUNGSSPEKTREN VON (CH;), B-SH unp (CH;),B-SCH; (zum vErRGLECH (CH,),BCI)
Zuordnung (Cz) (CH,),B-SCH; (CH,),B-SCH, (CH,),B-SH {CH,),BCI
IR Raman IR Raman”
4{BC.) (4,) 210 m P 307s
5,(BC3) (B,) 298 ¢ dp 285w 307s
3(BSC) 352s dp
¥{C,BS) (B,) 455 w 452 vw dp 425m 433 w
512m P
541 m p
v(BS) (4,) 575s 574 vs P 582 m 579 vs
693 w p 732 vw
v(SC) 712 vw 716 vs dp 730 vw
824 m 825m P 815m 825m
p(CH3) { 895 m 894 w dp’ 864 w
961 m 964 w dp 951m 1006 w
v(BC.,) (4,) 1089/1119 vs 1087 m p 1085 s 1064 m
v,{BCa) (B,) 1129/1161 s 1122 w dp 1136vs 1140 m
5{CH3;) 1301 vs 1297 m P 1300s 1292 w
1375s
5a(CH) { 1436 m (Sch) 1432m  dp  1405vs 1440 w
v(SH) 2590 vw
Kombination 2850 w 2848 m ]
v{BCH;) 2890 m (Sch) - 2890 s p 2898 s
v{SCH,) 2940 s 2940s p
v {CH,) 3000 m (Sch) 2996 w dp 2960 s 2990 w

@ Siche Ref. 17.

zur Deutung der Struktur und Reaktivitdt von Thioboranen herangezogen’. NMR-
spektroskopische Untersuchungen fiihrten jedoch zu dem Ergebnis, dass in der B-S-
Bindung kein Doppelbindungsanteil enthalten ist!.

Zur Auflosung dieser Diskrepanz wird in der vorliegenden Arbeit als weitere
Messmethode die Schwingungsspektroskopie verwendet. IR-und Ramanspektren von
Bor-Schwefel-Verbindungen wurden bisher nur in einigen Fillen beschrieben®™!?
und nur fiir die Verbindung B(SCH ;);%-? wurde eine auf dem Raman-Spektrum basie-
rende vollstindige Zuordnung versucht. Da sich jedoch die meisten B-X-Kraftkon-
stanten und damit die Bindungsgrade mit der Zahl der an das Bor gebundenen X-
Atome dndern, kann auch bei den Thioboranen nur ein Vergleich verschiedenartiger
Verbindungstypen Aussagen iiber Grosse und Variabilitidt des Bor-Schwefel-Doppel-
bindungsanteils liefern. Deshalb wurden Thioborane, in denen das B/S-Verhiltnis
von 2/1 bis 1/3 variiert, IR- und Ramanspektroskopisch vermessen.

SPEKTREN

In den Tabellen 1-7 sind die IR und Raman-Spektren der Verbindungen
B(SCH 3)3, CH3B (SCH3)29 C(,H 5B (SCH 3)2, (CH 3)2B_SCH3, (CH:S)zB_SCH, (CH3)2'
B-SC4H,, (C¢Hs),B-SCH, und (CH,),B-S—B(CH3), zusammen mit einigen Ver-
gleichsspektren angegeben. Bei der Angabe der Intensititen in den Tabellen bedeutet
vw sehr schwach, w schwach, m mittel, s stark, vs sehr stark, p polarisiert, dp depolari-
siert, Sch Schulter. Alle Zahlenangaben sind in cm ™1,
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TABELLE 4
IR-SPEKTREN VON (CH;).B-SC4Hs UND HSC H,

Zuordnung  (Cs) (CH,),B-SCHs HSCeH;

5.4BC)) . (B 290 w
428 w .
7(C,BS) (B,) 46T w 469 s
500 s
v(BS) {4,) 581 m
691 vs 690 vs
T 746 vs 737 vs
p(CH,) 826 m
889 m 900 m
910w 920 m
1004 vw 1002 vw
1029 s 1029 s
v(BC,) (A4,) 1073/1107 vs 1073 w
1094 s
va(BC2) - (B))  1130/1161s 1120 m
1184 w
3{CH;) 1300 vs 1303 w
8,(CH 3} 1420 w
1440s 1444 vs
1474 s 1480 vs
1585s 1584 s
v(SH) 2569 m
v{CH3) 2927 m
v..{CH3) 2960 m
3060 m 3060 m
3205w 3210 w
DISKUSSION

A. Symmetrien

Bei allen Verbindungen des dreibindigen Bors liegt das Boratom mit den drei
an ihm gebundenen Atomen in einer Ebene. Demnach hat ein BX,-Geriist immer
Dj,-, ein BX,Y-Geriist immer C,,-Symmetrie. Sind jedoch an die Erstsubstiiuenten
X und Y des Bors noch weitere Atome gebunden, so ist Erniedrigung der Symmetrie
moglich. Dies ist bei allen hier untersuchten Verbindungen der Fall. So ist zum Bei-
spiel fiir B(SCH;); die Symmetrie des BS;-Geriistes D5, jedoch wird das Gesamt-
molekiil bei unregelmissiger Anordnung der Methylgruppen keinerlei Symmetrie-
element enthalten.

Erfahrungsgemiss haben nun H-Atome nur einen geringen Einfluss auf die
schwingungsspektroskopisch zu ermittelnde Molekiilsymmetrie!3. So Lisst sich das
B(CH ) als zweidimensionales BX 3 mit D,,-Symmetrie behandeln, wobei der Grup-
pe X=CH; die Atommasse 15 zukommt!#4. Ebenso entsprechen die Schwingungs-
spektren des (CH3);Si-SH denjenigen eines (CH3);SiX-Molekiils mit Cj;,-Symme-
trie!3, wobei die SH-Gruppe in der Kraftkonstantenberechnung die Masse 33 hat.
Demnach sollie sich auch das (CH;),B—SH als ein aus vier Massen zusammengesetz-

J. Organometal. Chem., 28 (1971) 181-192



METALLORGANISCHE LEWIS-BASEN. IV o 185

TABELLE 5
SCHWINGUNGSSPEKTREN VON (CH3),B-S~-B(CH3),

Zuordnung (C.) IR Raman
S(SB,) 4, ' 152w p
5/BC.,) (By) 249w dp
o(BC,) (4,) 281m p
5.{BC3) ‘(A 356w dp
0.(BC>) (B2) 400w dp
7(SBC,) (4y) 475w p
7(SBC,) (B1) 495 vw 492w dp
v{(SB,) 4y 545 w 543vs p
v.(SB) (By) © 594s 580 vw dp
622w p
763 m dp
P(CH;) 788 m dp
808 m 829m p
883 m 8%4m dp
v,(BC,) (B,r 1052 vs 1050w dp
v{BC,) (4. 1084 s 1085m p
ve{BC;) (4.F 1140's 1141 m dp
v.{BC;) (B2f - 1165 m 1162w dp
5{CH,) 1298 w 1294w p
J,{CH3) 1418 m 1420m dp
v{CH,) 2900 (Sch) 2800w p
vo{CH3) 2070 m 2990 vw dp

2 Maglicherweise sind die Banden bei 1052/1084 bzw. 1140/1165 *°B/'*B Dubletts.

tes BX,Y-Molekiil mit C,,-Symmetrie ansehen lassen.

Die Anwesenheit von am Schwefel gebundenen organischen Gruppen senkt
die Molekiilsymmetrie drastisch. So kann das (CH;),B—SCH ; maximal C-Symmetrie
mit ebener Anordnung aller schweren Atome haben. Diese Erniedrigung der Symme-
trie macht sich jedoch nicht in einer Erhdhung der Zahl der Grundschwingungen des
C,BS-Geriistes bemerkbar, weil auch bei C,,-Symmetrie dieses Geriistes schon alle 6
Grundschwingungen im Infrarot- und Raman-Spektrum aktiv sind und nur eine C-S-
Schwingung hinzukommt. Ahnliches gilt fiir das CH;B(SCH,),, welches ohne Be-
riicksichtigung der schwefelgebundenen CH,-Gruppen angenéherte C,,-Symmetrie
besitzt. Hier sind aber bei jeder Symmetrie zwei C-S-Schwingungen zu erwarten,
wihrend nur eine beobachtet wird. Die C-S-Schwingung verhilt sich also wie eine
charakteristische Gruppenfrequenz, die nicht mit den anderen Schwingungen in
Wechselwirkung tritt und damit keinen Aussagewert fiir die schwingungsspektrosko-
pisch zu ermittelnde Symmetrie des CB(SC),-Geriistes hat. Gleichermassen tritt auch
beim B(SCH); nur eine C—S-Schwingung auf, wihrend zwei bzw. drei zu erwarten
sind. Dieses Molekiil hat nach den Untersuchungen von Goubeau und Wittmeier®
nach Aussage seines Raman-Spektrums die maximale Symmetrie C;; mit ebener
Anordnung aller schweren Atome. Die Entartung der C—-S-Schwingungen beruht nach
diesen Autoren auf dem nahe bei 90° liegenden Valenzwinkel am Schwefel.

Es erscheint also gerechtfertigt, bei der Zuordnung der Geriistschwinungen
der hier untersuchten Verbindungen immer die maximale Symmetrie zugrundezule-
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TABELLE 6
TR-SPEKTREN VON CgHsB(SCH ), unp C¢HBCl,
Zuordnung CgH B(SCH;); C.H;BCE
5.4BCL) 330s
: 380 vw 380s
y(CBX3,) 534m 532s
550w 567 m
578 vw S84 vw
620 w 620w
vy{(BX.) 632 m 637s
701 vs 692 vs
746 s 753s
882s 898 s
voo{BX:) 908/936 vs 916,949 vs
984 m 1005 w
1070 w
1185 vw 1190 w
v(BC) 1218 vs 1230 vs
1230 m 1250 m
1273 w 1270 w
d.{SCH,) 1320 m
5.(SCH.) 1431 s i440 m
1490 w
1595 m 1610 m
2840 w 2840 w
v(SCH;) 2026 s 2915 w
vao(SCH3) 3015 m 3010 w
3050 m 3049 m
3075 m 3076 m

2 Siehe Ref. 20.

gen, die durch das Bor und seine drei Erstsubstituenten gegeben ist. Dies ist in den
Tabellen 1-7 geschehen, soweit Zuordnungen gegeben sind. Gestiitzt wird diese Ver-
einfachung durch die konstante Lage der B-S-Schwingung in den drei Verbindungen
(CH3),B-SR (R=H, CH3, C¢Hs) ; denn obwohl die Masse der Gruppe R hier zwisch-
en 1 und 77 schwankt, bleibt sie ohne Einfluss auf die B-S-Schwingungsfrequenz.
Weitherhin entsprechen die starken Intensititsunterschiede und das Polarisations-
verhalten der Schwingungsspektren in allen untersuchten Fillen den Auswahlregeln
fiir die hochstmogliche Symmetrie.

Fiir die Verbindung (CH,),B—S—B(CH), ergab die NMR-spektroskopische
Analyse eine Cz,,-Symmetrie des Gesamtmolekiils mit dachformiger Anordnung der
(CH),B-Gruppen'. Die Anzahl, Intensitit und Polarisation der Molekulschwmgun-
gen ist mit dieser Symmetrie in Einklang.

B. Zuordnungen

Die Zuordnung der Gerust-Valcnzschwmgungen der untersuchten Bor—
Schwefel-Verbindungen bereitete keine Schwierigkeiten, da in ausreichendem Masse
Vergleichsmaterial zur Verfiigung steht. In den Tabellen 1-3, 6 und 7 sind jeweils die
Schwingungsspektren der am besten vergleichbaren Borverbindungen, in denen die
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TABELLE 7
IR-sPEKTREN vON (C¢H5).B-SCH; unbp (CgH;),BCl
Zuordpung (Ce¢Hs)>B—SCH; {CgH5),BCl
555m 562 m
592 m 582m
607 m 598 m
618 w 618 w
638 s
661 m 664 m
695 vs 690 vs
743 s 743s
755s 760 s
772 m
852 w ' 848 w
v(BX) 899/931 s 885/910 vs
970 vw 970 vw
999 m 997 m
1031 m 1029 m
1070 w 1068 w
v(BC,) 1177 s 1172s
vo(BC,) 1259 vs 1266 vs
5(CH.) 1316 s
8.{CH) 1385s
1435 vs 1430s
1490 w 1489 w
1595s 1587 s
2840 vw
J,(CH;) 2925 w
8,(CH3) 3010 m
3049 m 3042 m
3077 m 3070 m

SCH ;-Gruppe durch ein Chloratom ersetzt ist, mit angegeben. Die Zuordnung dieser
Vergleichsspektren ist durch Kraftkonstantenberechnung gesichert. Besonders die
mit der CH;BX,- bzw. (CH;),BX-Gruppierung verbundenen B—C- und C-H-
Schwingungen liessen sich leicht aus den Spektren eliminieren, da sie vielfach unter-
sucht worden sind'®~!°. Fiir die Zuordnung der B-S-Valenzschwingungen war die
Lage der B—Cl-Schwingungen sehr hilfreich. Erwartungsgemiss unterscheiden sich
diese Schwingungen nicht erheblich, was auch fiir C-S- und C-Cl-Schwingungen
gilt'3. Da die meisten B—S-Valenzschwingungen relativ isoliert liegen, kann ikre Zu-
ordnung als gesichert angesehen werden. Die ausgefiihrten Kraftkonstantenberech-
nungen stehen damit in Einklang (s.u.).

Nicht in allen Fillen sicher zuzuordnen sind die unterhalb von 500 cm ™! ge-
legenen Geriistdeformationsschwingungen. In den Tabellen angegeben sind die wahr-
scheinlichsten Zuordnungen, die sich mit Hilfe der Vergleichsspektren, auf Grund der
Bandenintensitit im Infrarot- und Ramanspektrum sowie des Polarisationsgrades im
Raman-Spektrum ergaben. Es treten jedoch einige Zweideutigkeiten auf, die nur durch
eine vollstindige Kraftkonstantenberechnung zu 16sen sind.

Bei den Verbindungen, die Phenylgruppen enthalten, wurde auf eine Zuord-
nung der Schwingungen des C¢H s-Geriistes verzichtet. Die Gegeniiberstellung mit
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vergleichbaren Phenylverbindungen (vgl. Tabellen 4, 6 und 7) zeigt, dass diese Schwin-
~ gungen praktisch konstante Lage haben und fiir die Diskussion der B-S-Bindung
ohne Bedeutung sind. Besonders das IR-Spektrum von (CH,),B—SCg¢H 5 Idsst sich
ohne Schwierigkeiten durch Superposition der Spektren von (CH5),B-SH und
HSCg¢H s zusammensetzen. !
Die Zuordnung einiger Valenzschwingungen, an denen das Boratom beteiligt
ist, wird erleichtert durch das Auftreten der typischen Dublettbande, deren Intensi-
tatsverhiltnis dem '°B/!'B-Isotopenverhiiltnis entspricht.

C. Kraftkonstanten

Um die bisher gewonnene Aussage, dass B—S- und B—Cl-Valenzschwingungs-
frequenzen etwa gleich gross sind, prizisieren zu konnen, sind Berechnungen der B—S-
Valenzkraftkonstanten nétig. Diese wurden in vereinfachter Form an den drei Mole-
kiilen B(SCH,)s, (CH3),B-SH und S{B(CHj),], vorgenommen. In diesen Mole-
kiilen betrdgt das B/S-Verhiltnis 1/3, 1/1 und 2/1. Wenn also B—S-z-Bindung und
angeniherte sp?>-K onfiguration am Schwefel vorliegt,soist der maximale B—S-Doppel-
bindungsanteil im ersten Fall 1/3, im zweiten 1, und im dritten Fall 1/2.

B(SCH3);. Goubeau und Wittmeier® berechneten die B—S-Valenzkraftkon-
stante fiir dieses Molekiil zu etwa 3.2 mdyn/A. Da sie jedoch die v, {BS;)-Schwingung
falsch zugeordnet hatten®, ist dieser Wert zu hoch. Es wurde deshalb eine Neube-
rechnung vorgenommen. Dazu wurde das modifizierte Valenzkraftmodell fiir ebene
XY ;-Molekiile verwendet?2-23, welches fiir die Borhalogenide Valenzkraftkonstanten
liefert, die sich nicht stark von denen der exakteren Verfahren, z.B. des Fadini-
Verfahrens® unterscheiden. Der SCH ;-Gruppe wurde die Atommasse 33 zugeordnet,
was der Masse einer SH-Gruppe entspricht. Die Rechtfertigung fiir diesen Wert ergibt
sich aus der Tatsache, dass v(BS) in (CH,),B—SH und (CH,),B-SCH; praktisch
gleich ist: Wie bei Goubeau® wurde fiir die Rechnung §(SBS,) hoher als beobachtet
eingesetzt (250 cm ™ !), doch sei hier bemerkt, dass diese Grosse aufden Wert der B-S-
Valenzkraftkonstanten nahezu ohne Einfluss ist.

Die Berechnung mit den vier Grundschwingungen v, v, ¢ und y des BS;-
Fragments lieferte die folgenden Werte:

k(BS) =271 mdyn/A
k(BS/BS) = 0.45 mdyn/A
ks =029 mdyn/A
k, =0.45 mdyn/A

Nach der Siebert-Regel'?® berechnet sich die Valenzkrafixonstante einer B—S-Ein-
fachbindung zu 2.6 mdyn/A. Dieser Wert stimmt innerk.alb der Genauigkeitsgrenze
des angewendeten Verfahrens mit dem ermittelten Wert itberejn. In B(SCH ;); liegt
demnach nur B—S-Einfachbindung vor.

(CH,5),B-SH. In den Verbindungen (CH;),B—XR, mit X=C, N, O, F besteht
eine starke Kopplung zwischen v,(BC,) und v(BX). Dadurch sind die Schwingungen
des C,B-Fragmentes nicht charakteristisch, sondern variieren mit X14-16:18.23 Dye
Ursache fiir diese Erscheinung liegt in der vergleichbar grossen Masse der ans Bor
gebundenen Atome. Fiir X =S, Cl, Br tritt die Kopplung nicht mehr auf. Tabelle 8 ver-
deutlicht dies an den 6 Grundschwingungen des C,BX-Geriistes. Von diesen sind die
drei, an denen X nicht beteiiigt ist [v(BC,), v,s(BC,), 5(BC,)], praktisch lageKonstant,
und die beiden, an denen das schwere X nur wenig beteiligt ist [5,(BC,), y(XBC,)]1,
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TABELLE 8
GERUSTSCHWINGUNGEN VON VERBINDUNGEN (CH;),B-X

Zuordnung X
Br cl SH SCH,  SCeHs

5{BC.) 278 307 1298

5.{BC>) 278 307 285 208 290
+(XBC,) 328 433 425 455 467
v(BX) 494 579 582 575 581
v{BC>) 1048 1064 1085 1089 1073
v.(BC,) 1142 1140 1136 1129 1130

variieren nur wenig, wihrend v(BX) sich mit der Masse von X dndert, doch innerhalb
der Schwefelverbindungen konstant ist.

Es erscheint deshalb gerechtfertigt, in diesen Verbindungen die (CH,;),B-
Gruppe als starre Masse zu betrachten. Unter dieser Voraussetzung lisst sich die B—X-
Kraftkonstante mit dem Zweimassemodell berechnen. Die dazu bendtigte scheinbare
Masse der (CH,),B-Gruppe lasst sich ermitteln, wenn man die B-X-Kraftkonstanten
des (CH;),BCI'” und des (CH;),BBr'?®, die mit einem vollstindigen Potentialansatz
gewonnen wurden, in das Zweimassemodell einsetzt. Fiir (CH;),BCl [k(BCI) 2.5
mdyn/A] errechnet sie sich zu 19.4 Atomgewichtseinheiten, fiir (CH3),BBr [k(BBr)
2.5 mdyn/A7] zu 22.3 Atomgewichtseinheiten. Das durchschnittliche scheinbare Mole-
kulargewicht der (CH ;),B-Gruppe wird damit etwa 21. Die Abweichung der Einzel-
werte von dem Durchschnitt wird der Fehlergrenze dieses vereinfachten Rechenver-
fahrens entsprechen. Die Unsicherheit der zu ermittelnden B—S-Valenzkraftkonstan-
ten betrdgt demnach etwa 10%.

Unter Verwendung der so erhaltenen scheinbaren Massen fiir (CH;),B (21)
und SH (33) errechnet sich mit dem Zweimassenansatz aus der B—S-Schwingungsfre-
quenz von 582 cm~! eine B-S-Valenzkraftkonstante k(BS)=2.57 mdyn/A. Diese
Zahl ist innerhalb der Fehlergrenzen mit der oben gewonnenen fiir B(SCHj3);
identisch und entspricht wiederum dem Siebert’schen Einfachbindungswert.

S[B(CH,;),],- Dieses Molekiil ldsst sich als gewinkeltes Dreimassensystem
XY , behandeln, wobei die (CH3),B-Gruppen wiederum als Einheiten mit der Masse
21 eingesetzt werden. Von den drei Grundschwingungen des SB,-Geriistes sind v;und
v,s ohne Schwierigkeiten,zuzuordnen. Die Lage der Deformationsschwingung ist
dagegen nicht eindeutig, es kommen dafir die beiden polarisierten Raman-Linien bei
152 und 281 cm™! in Betracht (vgl. Tabelle 5). Die fiir beide Falle durchgefiihrte
Rechnung zeigt wiederum, dass k(BS) von der Deformationsfrequenz nur wenig ab-
hangt.

In den Schwingungsgleichungen fiir das gewinkelte XY ,!* stehen den drei
Frequenzen fiunf unbekannte Grossen gegeniiber. Dies sind die Valenzkraftkonstante
k(BS), die Deformationskraftkonstante k(BSB), zwei Wechselwirkungskonstanten
k(BS/BS) und k(BS/BSB) und der BSB-Valenzwinkel a. Zur Berechnung missen also
Vereinfachungen gemacht und die vermutlich kleinsten Grossen vernachlissigt wer-.
den. Berechnungen von dreiatomigen Molekiilen XY , haben gezeigt, dass die Wech-
selwirkungskonstanten meist sehr kleine Werte haben!3. Setzt man also k(BS/BS)und
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k(BS/BSB) gleich Null, dann sind Valenz- und Deformationskraftkonstante sowie der
BSB-Winkel zu berechnen. Im Einzelnen ergab sich fiir S[B(CH3),],:

mitéd =152cm™? mit 6=281cm™!
k(BS) =242mdyn/A  k(BS) 236 mdyn/A
k(BSB)=0.09 mdyn/A  k(BSB)= 033 mdyn/A
o = 104° - 1 = 108°.

Wird andererseits der Valenzwinkel am Schwefel mit 105° angesetzt, wie es in fast
allen Verbindungen des zweibindigen Schwefels der Fall ist?> und nur k(BS/BSB) ver-
nachléssigt, dann errechnet sich:

mit § =152cm™! mitd =28lcm™!
k(BS) =242mdyn/A  k(BS) =2.35mdyn/A
k(BS/BS) =002 mdyn/A  k(BS/BS)=—0.05 mdyn/A
k(BSB) =009 mdyn/A  k(BSB) = 0.34 mdyn/A.

Das wichtigste Ergebnis hieraus ist, dass die B~S-Valenzkraftkonstante in allen vier
Fillen etwa 2.4 mdyn/A betrigt, damit auch hier nahe am Einfachbindungswert liegt
und dassder Valenzwinkel am Schwefel mit einiger Sicherheit dem normalen Wert von
105° entspricht.

D. Die Bor-Schwefel-Bindung

Die B-S-Valenzkraftkonstante in den drei hier berechneten Molekiilen ist in-
nerhalb der Fehlergrenzen konstant und hat einen Wert von 2.55+0.15 mdyn/A. Der
sich nach Siebert berechnende Wert fiir eine B-S-Einfachbindung betrigt 2.6 mdyn/A.
Daraus muss geschlossen werden, dass in den Schwefelverbindungen des dreibindigen
Bors B—S-Einfachbindungen ohne m-Bindungsanteil vorliegen.

Die B—Cl-Valenzkraftkonstanten variieren mit dem B/Cl-Verhiltnis im Mole-
kiil. So errechnet sich aus dem Wert von 3.8 mdyn/A im BCl; ein B-Cl-Bindungsgrad
von 1.24°, wihrend der Wert von 2.5 mdyn/A im (CH;),BCl auf eine B-Cl-Einfach-
bindung hindeutet!’. Als Erkldrung dafiir wird angenommen, dass beim Cl,B—Cl im
Gegensatz zum (CH3),B—Cl durch die elektronegativen Chloratome der induktive
Elektronenzug am Bor verstirkt wird und damit mehr n-Elektronendichte zum Bor
heriiber\.\;e_lfndert. CH;BCl, nimmt eine Zwischenstellung zwischen (CH,),BCl und
BCl; ein!”.

Diese Abstufung der Bindungsstirke ist in der vergleichbaren Substanzreihe
B(SCH3);, CH;B(SCH),, (CH3),B—SCH 3 nicht mehr gegeben. Qualitativ wird das
durch eine Gegeniiberstellung der B—ClI- und B—S-Valenzschwingungsfrequenzen der
entsprechenden Molekiile verdeutlicht. Da die Masse des Cl-Atoms und die effektive
Masse der SCH;-Gruppe praktisch gleich sind, sollte man bei vergleichbaren Kraft-
konstanten vergleichbare Schwingungsfrequenzen erwarten. Dies tritt bei dem Ver-
gleichspaar (CH5),BCl/(CH ;),B—SCH ;ein : man beobachtet nahezu gleiche B-S- und
B—Cl-Valenzschwingungsfrequenzen. Bei dem Paar CH;BCl,/CH;B(SCH,), sind
dagegen die B—Cl-Frequenzen um durchschaittlich 25 cm ™!, bei dem Paar BCl,/B-
(SCH 1); um durchschnittlich 45 cm ~ ! héher als die entsprechenden B-S-Frequenzen
(vgl Tabellen 1-3). Mit zunehmender Substitution bleibt also die B—S-Bindungs-
stirke hinter der B—Cl-Bindungsstarke zuriick.
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Eine Erklarung dafiir ist die gegeniiber dem Chlor geringere Elektronegativitat
des Schwefels, die der des Kohlenstoffs entspricht. Dadurch ist der auf das Bor ausge-
iibte induktive Effekt im B(CH); und im B(SCH ), gleich, wihrend er vom B(CH )3
zum BCl; hin stark zunimmt und so die B—Cl-z-Bindung begiinstigt. Die mit diesem
induktiven Effekt verbundene Positivierung des Cl-Atoms fiihrt zur Orbitalkontrak-
tion, wodurch die 7-Orbitale des Chlors besser mit dem leeren p-Orbital des Bors
iiberlappen konnen. Das Schwefelatom, das ohnehin einen grosseren Radius als das
Chloratom hat, unterliegt nicht dieser induktiven Orbitalkontraktion. B—S-z-
Bindung ist daher energetisch ungiinstiger und wird auch durch zunehmende Zahl
von am Bor gebundenen Schwefelsubstituenten nicht verbessert, in Ubereinstimmung
mit der gefundenen Konstanz der B—S-Valenzkraftkonstanten.

B~S-n-Bindung im S[B(CH;),], sollte sich in einer Winkelaufweitung am
Schwefel bemerkbar machen, der dabei sp>-Konfiguration anstrebt’. Die ausgefiihr-
ten Rechnungen sind jedoch im Einklang mit cinem normalen Valenzwinkel am
Schwefel von etwa 105°. Damit machen die Schwingungsspektren ebenso wie die
NMR-Spektren! auch fiir dieses Molekiil die B—S-n-Bindung unwahrscheinlich.

Bei den Phenylbormercaptiden und -chloriden liegen die symmetrischen B—S-
bzw. B—Cl-Valenzschwingungsfrequenzen bei wesentlich h6heren Wellenzahlen als in
den entsprechenden Methylverbindungen. Da kaum eine so drastische Erhdhung
der Kraftkonstanten zu erwarten ist, muss zur Erklirung Kopplung dieser Schwingun-
gen mit anderen Molekiilschwingungen angenommen werden. Ansonsten bestétigen
die IR-Spektren dieser Substanzen die grosse Ahnlichkeit im Schwingungsbild von
Bor-Schwefel- und Bor-Chlor-Verbindungen.

EXPERIMENTELLES

Alle IR-Spektren wurden zwischen 4000 und 250 cm ™! auf einem Beckman-
IR-10-Gerat aufgenommen, die Raman-Spektren auf einem Coderg PH 1 Laser-
Raman-Gerit unter Anregung mit der Krypton 6471 A-Linie. Mit Ausnahme des gas-
férmigen (CH3),B—SH wurden alle Substanzen in der fliissigen Phase vermessen. Die
Verbindungen B(SCH ;);, C¢H sB(SCH 3), und (CgH 5),B—SCH ; wurden freundlicher-
weise von Herrn Dipl.-Chem. U. Schuchardt, die Verbindung CH ,B(SCH ), freund-
licherweise von Herrn Dipl.Chem. D. Nélle zur Verfiigung gestellt. Die Darstellung
der iibrigen Verbindungen ist in der vorhergehenden Arbeit! beschrieben.
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