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Vf. SYNTHESE UND EIGENSCHAFTEN VON THIOBORANEN (RS),BX3_, 
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Institrtr fiir Anorganische Chemie der UniL;ersitc?f Wiirzburg (Detuschland) 

(Eingegangen den 29. Dezember 1969) 

SUMMARY 

The redox reaction between iodoboranes and disulfanes leads to thioboranes 
of the composition RSBX,, (RS),BX and (RS),B in very good yields. The compounds 
of the type RSBX, show different thermal and hydrolytical stability and degree of 
association depending on the substituents R and X. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Redox-Reaktion zwischen Jodboranen und Disulfanen fiihrt in sehr guten 
Ausbeuten zu Thioboranen der Formeln RSBX2, (RS)zBX und (RS)sB. Verbindungen 
des Typs RSBX, zeigen in Abhgngiglceit von den Substituenten R und X verschie- 
denes Verhalten hinsichtlich der hydrolytischen und thermischen Stabilitgt sowie des 
Assoziationsgrades. 

EINLEITUNG 

Von allen Halogenboranen zeichnen sich die Jodborane durch eine ausser- 
gewiihnliche Reaktivitat aus, die auf die schwache B-J-Bindung (ungefahr 70 kcal/ 
Mol) sowie auf die damit gekoppelte relativ hohe Lewisaciditat des Bors zuriickzu- 
fiihren ist. Neben den schon bekannten Substitutions- und Einschiebungsreaktionen 
sowie der Donor-Acceptor- und Boroniumsalz-Bildung vermogen Jodborane mit 
zahlreichen nucleophilen Agentien Redox-Reaktionen nach folgendem Schema ein- 
zugehen : 

2 >-JtX-X - 2 >-XtJ, 

Dieses Reaktionsprinzip liess sich bisher zur Synthese von Bor-Schwefel-‘, Bor- 
Selen-‘, Bor-Sauerstoff-3 und Bor-Kohlenstoff-Verbindungen4 vorteilhaft anwenden 
und ftihrte so zur Darstellung neuer Verbindungsklassen. Im folgenden sol1 i,iber 
die Synthese von Thioboranen der Zusammensetzung RSBX2, (RS),BX und @S),B 

nach diesem Redox-Prinzip berichtet werden. 

* Fiir IV. Mitteilung siehe Ref. 6. 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Von den in der Literatur’ beschriebenen Reaktionswegen zur prgparativen 
Darstellung von Thioboranen ergeben nur einige zufriedenstellende Ergebnisse. Die 
Ursache fiir die in vielen F5llen mgssigen Ausbeuten liegen teils in der geringen 
Reaktivitgt der Reaktanten, teils in der notwendigen heterogenen Reaktionsfihrung 
begriindet. Derartige Nachteile treten bei den Umsetzungen von Jodboranen mit 
Disulfanen nicht auf, da diese irreversiblen Reaktionen nahezu quantitativ in kurzer 
Zeit unter Bildung von elementarem Jod ablaufen. Die hier diskutierten Untersuchun- 
gen sollen in erster Linie die synthetischen Miiglichkeiten dieses Redox-Prinzipes 
aufzeigen, bei dem ohne Schwierigkeiten Ausbeuten von iiber 80% erhalten werden. 
Sicherlich lassen sich durch Optimierung der Reaktionsbedingungen noch giinstigere 
Ergebnisse bei diesen bevorzugt mit Dimethyl- und Diphenyldisulfan durchgefiihrten 
Umsetzungen erzielen. 

klonothioborarte, RS-BX2 
Von den mSglichen Verbindungsklassen RSBX, werden hier die Systeme 

behandelt, bei denen X = J (I), Alkyl bzw. Aryl (II) oder einen bifunktionellen Sub- 
stituenten (III) bedeutet. 

Natur 

RS-BJ? RS-BR; RS--8 

(1) (III 
con 

0 

a, 

Die Fghigkeit der Jodborane, JBX,, Disulfane zu reduzieren, hgngt von der 
der Substituenten am Bor ab. Diese haben ngmlich entscheidenden Einfluss 

auf die Lewisaciditst des Borans, die-qualitativ betrachtet-der Geschwindigkeit 
der Jodbildung in diesen Redox-Reaktionen proportional zu sein scheint. Je stgrker 
das unbesetzte p,-Orbital des Bors durch Substituenten in Anspruch genommen wird, 
urn so schwgcher muss sich dessen elektrophiler Angriff auf das Disulfanmolekiil 
auswirken. Die Basizitgt der Disulfane iibt natiirlich einen ebenso wichtigen Einfluss 
auf die Redox-Reaktionen aus, wobei die stgrker nucleophilen Dialkyldisulfane er- 
wartungsgem%s rascher als die Diaryldisulfane reagieren. Selbst wenn das Bor zwei 
Sauerstoffatome als kovalente Bindungspartner besitzt, I%st sich immer noch eine 
exotherme Umsetzung mit Dimethyldisulfan feststellen, wie an folgendem Beispiel 
gezeigt werden sol1 : 

2 + &-~.-SCH~- 2 

a0 

= 1 >--SCH3 -I- J2 (2) 

0 

Im ‘H-NMR-Spektrum zeigt das Reaktionsprodukt ein s&males Aromatenmulti- 
plett (AA’, BB’) sowie ein scharfes CH,-Signal, dessen chemische Verschiebung 
-2.32 ppm betrggt. Die relativ hohe Abschirmung der Methylgruppe kann als 
Hinweis fir das Fehlen von (pp)n-Anteilen in der B-S-Bindung gewertet werden. 

Bei den Umsetzungen von Dialkyl- bzw. Diaryljodboranen mit Dialkyl- und 
Diaryldisulfanen machen sich betrgchtlicheReaktionsunterschiede bemerkbar, wobei 
die Dialkyljodborane mit Dialkyldisulfanen wesentlich rascher reagieren als die 
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REDOX-UNTERSUCHUNGEN AN JODBORANEN. V 513 

entsprechenden Arylverbindungen. 

2 R,BJ +R’S-SR’ - 2 R,B-SR’ tJ, (3) 

Ausbeuten und physikalische Daten dieser monomeren, zum Teil schon auf 
anderem Wege dargestellten Verbindungen sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Wenn die in Gl. (2) formulierte Verbindung o-C,H.O,B-J ein Jodboran mit 
relativ schwachem Lewisssurecharakter darstellt, so darf das Jodboran JzB-J als die 

TABELLE 1 

PHYSIKALISCHE DATEN VON ~~~~~~~~~~~~~~~~ 

Prod&t Sdp.CCC (mm)] Schmp. (“C) Ausb. (%) Ref. 

(C,H&B-SCH, 
(C6H&B-SCHx 
(CtH&B-SC6H5 

(C~H&B-SC~HI 
J,B-SCH, 

J2B-SC,H9 
J,B-S&H, 

27(l) 72 7 
109-111(0.1) 81 6 
112-I 14(0.1) 94 7 

95-98 88 6 
- 220 148-149 94 
7@-71(0.1) (Zers.) ’ 80 
90-91(0.1) (Zers.) 87 

53(0.1) 26-17 80 

starkste und damit reaktivste Lewissaure der Haloborane betrachtet werden. Des- 
halb sollte die Reaktion zwischen BJ, und Disulfanen ohne Schwierigkeiten zum 
RS-BJ,-System fiihren, das hinsichtlich seiner Struktur und Stabilitat in Abhgngig- 
keit vom Substituenten R Besonderheiten erwarten liess. 

Aus Untersuchungen’ iiber Verbindungen des Typs RX-BY; (X’ = 0, N, S ; 
Y’=F, Cl, Br, J) geht namlich hervor, dass diese Substanzen immer dann als Dirnere 
auftreten, wenn das Halogenatom eindeutig die griissere Elektronegativitat (nach 
Pauling) als das Element der Gruppe Rx besitzt. Sind dagegen beide Elemente gleich 
elektronegativ bzw. ist die Rx-Gruppe die elektronegativere, so nimmt die Dimeri- 
sierungstendenz und gleichzeiti, 0 die thermische Stabilitat der Verbindung ab. Auf 
Grund dieses empirisch gefundenen Zusammenhanges wurde angenommen, dass 
die Verbindung CH,S-BJ, instabil sei und deshalb leicht unter Abspaltung von 
Methyljodid zerfallen solhe’. 

Wir haben CH3S-BJ2 mit Hilfe der Redox-Reaktion: 

2 BJ, +CH,S-SCH, - 2 CH$-BJ, + J2 

sowie durch Ligandenaustausch nach : 

(4) 

2 BJ,+B(SCH& - 3 CH,S-BJz (5) 
2 BJ,+C6H5B(SCH& - C6H5BJ2+2 CH,S-BJ, (6) 

in nahezu quantitativen Ausbeuten darstellen kiinnen. Unter den gewahlten Ver- 
suchsbedingungen wurde bei der Synthese keine Zerfallstendenz der Substanz be- 
obachtet. Im Gegensatz dazu neigen die hydrolytisch empfmdlichen (ButyIthio)-bzw. 
(PhenyIthio)dijodborane zur Umlagerung, die bei erhijhter Temperatur rasch nach 
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folgender Gleichung abkiuft : 

3 RS-BJ2 - B(SR)3+2 BJ3 (7) 

Struktur und Stnbilitlit von RS-BJ,-Verbindungen 
Bei der Darstellung von CH3S-BJ2 durch die stark exotherme Redox-Reak- 

tion nach Gl. (4) wird eine farblose Verbindung der erwarteten Zusammensetzung 
erhalten, die sich hydrolytisch und thermisch ais recht stabil erweist. Sie kann im 
Gegensatz zu den bisher bekannten Bor-Schwefel- bzw. Bor-Jod-Verbindungen an 
feuchter Luft gefahrlos gehandhabt werden. Selbst langeres Erhitzen in SBuren oder 
alkalischer Peroxidlosung verursacht keinerlei Zersetzung, da die Verbindung offen- 
sichtlich wegen ihrer extrem geringen Liislichkeit in diesen Medien nicht angegriffen 
werden kann. Dagegen tritt in Dimethylsulfoxid sehr bald Jodbildung und Zersetzung 
des Molekiils auf. (Stbchiometrische Umsetzung von DMSO mit Dijodphenylboran 
fiihrt in glatter Reaktion unter Jodabscheidung zu Triphenylboroxol und Dimethyl- 
sulfan3.)_ 

Uberraschenderweise zeigen dagegen Produkte, die unter Kiihlung nach 
Gl. (5) dargestellt wurden, eine beachtliche Feuchtigkeitsempfindlichkeit. Em Teil der 
ausserlich einheitlich anssehenden Probe setzt sich sehr heftig mit Alkohol unter HJ- 
und CH,SH-Entwicklung urn, wahrend pr&htigausgebiIdete Kristalle zuriickbleiben. 
Diese Kristalle erweisen sich als identisch mit dem nach Gl. (4) hergestelltem Produkt, 
da sie den gleichem Schmelzpunkt (Schmp.: 148-149’) sowie keinerlei Depression 
des Mischschmelzpunlctes zeigen. Ebenfalls bei 148-149’ schmilzt die oben erwahnte, 
hydrolytisch empfindliche Probe, wenn langsam auf 150” erhitzt wird. Bei raschem 
Aulheizen wird jedoch ein Teil der Substanz zwischen 60-70° fliissig, urn zwischen 
80 und 90” wieder fest zu werden. Diese Beobachtung deutet auf eine Umwandlung 
der Substanz vom hydrolytisch empfmdlichen Monomeren CH,S-BJ, in das recht 
stabile Dimere bin. Dieses Verhalten der Verbindung wird durch kryoskopische 
Molekulargewichtsbestimmungen sowie die weiter unten noch zu besprechenden 
‘H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen bewiesen. Molekulargewichtsbestim- 
mungen verschiedener Proben ergeben Werte, die zwischen dem Monomeren und 
Dimeren liegen, d.h., es muss ein Substanzgemisch vorgelegen haben. 

In diesem Zusammenhang ist interessant, dass die Verbindung (CH$-BX,),, 
im Fall X=Cl vollstandig dimerisiert ist, wahrend bei X =Br immerhin schon 20% 
Monomeres gefimden wurde’. Auf Grund der unvollstandigen Dimerisierung von 
CH,S-BBr, sowie wegen der gleichen Elektronegativitat von Schwefel und Jod 
wurde gefolgert, dass CH3S-BJ2 keine Tendenz zur Dimerisierung zeigen sondem 
leicht unter CH,J-Bildung zerfallen sollte. Unsere Ergebnisse widerlegen solche 
Uberlegnngen sowohl hinsichtlich der StabilitHt als such der Assoziation von CH,S- 
BJ,. 

Das Vorliegen des Monomeren lasst sich ‘H-NMB-spektroskopisch sehr ein- 
fach nachweisen. Eine hydrolytisch empfmdliche Probe zeigt n&mlich in CS,-Losung 
fiir die CHsS-Gruppe ein scharfes Singulett bei - 2.73 ppm sowie em breites Signal, 
dessen Zentrum bei etwa - 3.1 ppm liegt. Auffallend ist hier die ungewiihnliche Breite 
des Signals von etwa 0.5 ppm. An der Selenverbindung CH,Se-BBr, wurde dieses 
Phanomen schon eingehend mit Hilfe von Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie un- 
tersuchtg. Es konnte festgestellt werden, dass bei fallender Temperatur das Signal der 
monomeren CH,Se-BBrz-Verbindung langsam verschwindet und in das “Multiplett” 
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iibergeht, das heisst, es liegt hier ein temperaturabhangiges Gleichgewicht zwischen 
Monomeren und Dimeren vor : 

Br Se Br 
\/ \/ 

2 CH,Se-BBr, Ft B B 
/\ /\ 

Br Se Br 

&I, 

(8) 

Beim CH,S-BJ,-System nimmt dagegen die Intensitat des Singuletts mit 
steigender Temperatur laufend ab, wahrend sich das breite Signal vergrijssert. Zum 
gleichen Ergebnis kommt man, wenn die frisch dargestellte Verbindung in CS, auf- 
bewahrt wird. Nach etwa hundert Stunden hat sich das Monomere vollstandig in das 
Dimere umgewandelt, das teilweise aus der Losung auskristallisiert. Tabelle 2 gibt 
einige der gefundenen Monomeren/Dimeren-Verhaltnisse in Abhangigkeit von der 
Temperatur wieder. 

TABELLE 2 

ABHkGIGKEIT DER ASSOZIATION VON CH,S-BJI VOW DER TEMPER4TIJR 

Temp. (“C) Reaktions- Dimeres 
dauer (Min) (g<) 

20 120 13 
50 10 46 

160 10 53 
210 30 97 

Durch Erhitzen der Substanz auf 210” wandelt sich das Monomere nahezu 
vollst%ndig in das Dimere urn. Die>er Befund lasst sich nur so deuten, dass aus steri- 
schen Grtinden die thermodynamisch begtinstigte Dimerisierung erst bei gentigend 
hoher Temperatur (> 200°) schnell eintritt. Dabei zerfallt ein peringer Teil der Sub- 
stanz (- loA7 NMR-spektroskopisch bestimmt) unter Bildung von Methyljodid und 
TrisCjodborthiin), (JBS),. 

3 (CH$-BJ,), - 2 (JBS), + 6 CH,J (9) 

Der Reaktionsablauf nach Gl. (9) zum TrisCjodborthiin) erscheint wahrscheinlich, 
da (JBS), unter den angewandten Versuchsbedingungen stabil ist und keinerlei Nei- 
gung zum Zerfall in B,S, und BJ3 zeigt. 

Die NMR-spektroskopisch gesicherten Befunde an der Jodverbindung treten 
weder bei dein Chlor- noch bei dem Bromderivat auf, obwohl die Bromverbindung 
ja nur zu 80% dimer vorliegen soli. In Tabelle 3 sind die chemischen Verschiebungen 
fur die Verbindungen aufgefiihrt. 

Interessanterweise zeigt die Chlorverbindung bei -2.50 ppm noch ein breites 
“Multiplett” geringer Intensitat, das eventuell vom trimeren Produkt herriihren 
konnte. 
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Die ungewohnliche Signalbreite der (CH$-BX&-Verbindungen fiihren wir 
auf die Inversion am pyramidalen Schwefelatom zutick, welche sicherlich durch 

TABELLE 3 

CmCHE VERSCHIEBUNG~ DER VERBIXDUNGEN CH,S-BX2 

Verbindung Monomeres Dimeres 

(CH,S-BF,)b 
CH$-BCIZ -22.76 (20 Hz) 
CH$-BBr, -2.93 (22 Hz) 
CH$-BJ, -2.73 -3.12 (30 Hz) 

a In ppm gegen ext. TMS; gesgttigte CSz-L6sung, Varian A60. b Diese Verbindung konnte bisher nicht 
dargestellt werden”. c Basisbreite des Signals. 

rasches Lijsen und Kniipfen der B-S-Bindung im planaren Vierring nach 

=‘43 e:y 

erleichtert wird. Bei geniigend tiefer Temperatur sollte sich die Inversion am Schwefel 
einfrieren lassen, wodurch syn/anti-Isomere entstehen. ‘H-NMR-spektroskopische 
Untersuchungen an (CH3S-BJ2)2 in Schwefelkohlenstoff liessen bis -6OO eine starke 
Veranderung des Signals erkennen, die sich durch Abnahme der Basisbreite unter 
gleichzeitiger Zunahme der Signalhohe mit fallender Temperatur bemerkbar machte. 

CH3 9 
=, P\ .= 

&A 

\ 
=‘43 

tma, 
isvn1 

943 
,’ 

\ 
CH3 

(Ipbl 
(an tiJ 

-f-s 
,CH3 ,CH3 

I 
\pt/=’ /Y 

-c-s’ \c, 
(oc13Fe, ,Fe(COl3 

’ ‘cl+ ‘\CH, 

CZI 
(PI) 

In der Literatur gibt es einige Beispie!e fur das Vorliegen von syn/anti-Isomeren, die 
sich im Falle der Pt-Verbindung (V) NMR-spektroskopisch durch das Auftreten 
von zwei “Tripletts” (Singulett + Dublett, letzteres wird durch “??t hervorgerufen) 
nachweisen lassenl’. Die Koaleszenz-Temperatur ffir diese Verbindung liegt etwa 
bei 95”. Bei der strukturell mit (IV) verwandten (Methylthio)eisen-carbonyl-Verbin- 
dung (VI) lassen sich sogar die Isomeren isolieren”. 

Dimethyl(methylthio)aluminium, CH3S-Al(CH,),, bildet lineare Polymere, 
in denen der Schwefel pyramidal hybridisiert vorliegtr’. Diese in Toluol dimere 
Verbindung zeigt bei 44” ein Signal fiir die CH,S-Gruppe, das sich beim Abkiihlen 
auf 0’ verbreitert. Als Erkl&tmg wurde ein gehinderter Austausch zwischen “cis” und 
“truns” angenommen. 

Die chemische Reaktivitat von (CH3S-BJ,), ist nicht besonders gross. Durch 
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Oxidantien wie Dimethylsulfoxid oder durch Dimethyldisulfan nach : 

(CH,S-BJ,),+2 CH,S-SCH3 - 2 B(SCH,),+2 J2 (10) 
kaM die B-J-Bindung aber noch gelost werden. 

Im Gegensatz zum CH$-BJ, liegen die ebenfalls nach Gl. (4) dargestellten 
Phenylthio- und Butylthioderivate (VII), (VIII) monomer vor und erweisen sich des- 
halb such als ausserst reaktiv. So verlauft die Hydrolyse von (VII) sehr heftig zu Bor- 
same und Thiophenol : 

C6H5S-BJ2+3 Hz0 - B(OH)3+’ HJ+C,H,SH (11) 

wahrend die Redox-Reaktion mit Disulfanen R’S-SR’ nach Gl. (10) zu den ent- 
sprechenden RS-B(SR’),-Verbindungen fiihrt, die im Fall R#R’ rasch symmetrisie- 
renr3. - u \ / s-B<; /J 

C,H,S-B 

‘.J 

can Cnm) 

Aus sterischen und elektronischen Grtinden kann offensichtlich bei Raumtemperatur 
keine Dimerisierung von (VII) und (VIII) erfolgen, wghrend sich bei hoherer Tem- 
peratur die in Gl. (7) beschriebene Umlagerung bemerkbar macht. 

Wenn wir die von Goubeau’ aufgefundene empirische Beziehung zwischen 
der Elektronegativitat der Substituenten und dem Assoziationsgrad des Molekiils 
auf die Verbindungen (VII) und (VIII) anwenden, so sollte die Elektronegativitat 
der C6H5S- bzw. C,H$-Gruppe grosser als die des CH$-Substituenten sein. Die 
daraus resultierende schwachere B-S-Bindung steht im Einklang mit der durch das 
Experiment gefundenen thermischen Instabilitat der Verbindungen (VII) und (VIII). 

Dithioborane (RS)?BX 
Die zu dieser Verbindungsklasse gehorenden Substanzen zeichnen sich mit 

Ausnahme von X=Alkyl oder Aryl durch thermische Instabilitst aus, die zu einem 
Zerfall fiihrt, der mehr oder weniger schnell unter Symmetrisierung nach folgender 
Gleichung abhiuft : 

3 (RS),BX - 2 B(SR)3 + BX3 (12) 

Durch Entfemen einer der entstehenden Komponenten wird der Ligandenaustausch 
wesentlich begiinstigt. Goubeau et al. haben erstmals diese Umlagerung an den Sys- 
temen (CH3.!$BC1 und (CH,S),BBr festgestellt’. Es war deshalb such nur eine geringe 
Stabilitat fur die (CH,S),BJ-Verbindung zu erwarten, die wir mit Hilfe der folgenden 
Redox-Reaktion darstellten : 

BJ3 +CH,S-SCH, - (CH&BJ + J2 (13) 

Wenn diese Umsetzung unter schonenden Bedingungen durchgefiihrt wird, karm die 
Verbindung in Liisung NMR-spektroskopisch rein erhalten werden. Beim Versuch 
der destillativen Aufarbeitung tritt jedoch teilweise die oben skizzierte Umlagerung 
ein, so dass die dargestellten Proben stets zwei NMR-Signale [fur B(SCH3)3 und 
JB(SCH3)2] ergeben. Die Ursache fur diese Umlagerungstendenz muss in der leichten 
Ausbildung eines dimeren Ubergangszustandes liegen, aus dem heraus der Liganden- 
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austausch erfolgt; Deshalb_ sollten Substituenten, die ein freies Elektronenpaaar zur 
Verfiigung stellen k&men, die Umlage?ung begtinstigen. Als geeigneten Substi- 
tuenten, der diese Bedingungen erfiillt, untersuchten wir die R,N-Gruppe an den 
Systemen Et,N-BJ, und (&H&N-BJ2. Beide Substanzen setzen sich in exothermer 
Reaktion mit Dimethyldisulfan nach folgender Gleichung urn : 

R,N-BJ, +CH,S-SCH, - R,N-B(SCH,), + J, (14) 

Nach Entfemen des Jocll mit Triphenylphosphin {Bildung von [(C,H,),PJ]J,} 
kormte im Falle von R =Athyl unter schonenden Bedingungen (Sdp,,, : 29-3 1”) eine 
Fliissigkeit erhalten werden, die sich jedoch NMR-spektroskopisch als Subhumz- 
gemisch erwies. Zwei Quartetts und Tripletts verschiedener Intensitaten sowie drei 
CH,S-Signale beweisen eine teilweise Umlagerung der primgr gebildeten Substanz 
in (R,N),B-SCH3 und B(SCH,),. Auch bei der analogen Diphenylaminoverbindung 
wurde die Bildung von B(SCH,), durch Isolierung und Nh4R-spektroskopische 
Identilizierung nachgewiesen. Diese Ergebnisse bestatigen die zuvor geausserte Ver- 
mutung, dass die Umlagerung von der 1eichtenAusbildung eines dim&en Ubergangs- 
zustandes abhangig ist. Werden dagegen Alkyl- oder Aryldijodborane mit Disul- 
fanen umgesetzt, so entstehen thermisch relativ stabile Verbindungen : 

RBJ, +R’S-SR’ - RB(SR’), + J, (15) 

Auf diese Weise lassen sich Dithioorganoborane leichter und in hoheren Ausbeuten 
als nach den bisher beschriebenen Verfahren5 darstellen. In Tabelle 4 sind die physi- 
kalischen Daten sowie die Ausbeuten der Verbindungen aufgefiihrt. 

TABELLE 4 

PHYSIKALISCHE D.&TEN VOX RB(SR’)2-~~~~~~~~~ 

Produkt 

n-C,H,B(SCH,), 

CeH;B(SCH,), 
p-CH,C,H,B(SCH,)= 

u-CJ%B(SGH,), 

Cd-hB(SCc&)z 
n-C,HgB(SC,$,), 
C&,B(SCJ=& 

Sdp. 

IX (mm)1 

102~104(17) 
53-54(0-l) 
67-69 (0.1) 

104-105(0.1) 
60(0-l) (Subl.) 

Schmp. 

(“C) 

94-96 
7374 
48-50 

159-160 

Ausb. 

(%I 

86.4 
90.6 
71.4 

90.8 
88.0 
87.1 
90.5 

Eine Ausnahme zu dem Reaktionsablauf nach Gl. (15) bildet Di-tert-butyldi- 
sulfan, das bevorzugt unter Spaltung der C-S-Bindung mit RBJ, reagiert3. Bei dieser 
Umsetzung entsteht neben tert-Butyljodid das schon auf anderem Wegel dargestellte 
Trithiadiborolan-System, (RB),S,. Da die C-S-Spaltung nicht nur vor Jodboranen, 
sondem such von Brom- und Chlorboranen hervorgerufen wird, sol1 fiber diese in- 
teressante Reaktion in einem anderen Zusammenhang berichtet werden. 

Die relativ hohe thermische Stabilitat der Bis(organothio)organoborane ist 
in erster Linie auf die getinge Lewisaciditgt des Bors und auf die damit vollig unter- 
driickte Dimerisierungstendenz zuriickzufiihren. Die Bindungsenergien B-X in (RS),- 
BX spielen offensichtlich fiir die Umlagerungen nur eine unbedeutende Rolle, da die 
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B-N-Bindun- a 7-l 10 kcal/Mo! aufweist, die-B-C-Bindung jedoch nur etwa 90 kcal/ 
Mol15. Dennoch lagert sich R,NB(SR), leichter um als RB(SR)2. 

Sterische Faktoren beeinflussen diese Umlagerung sicherlich, da raumfiillende 
RS-Gruppen die Ausbildung des abergangszustandes erschweren sollten. 

Das entscheidende Moment fur die Umlagerungen liegt in der thermodyna- 
misch begiinstigten Symmetrisierung der Verbindungen. Substanzen, die “chelatar- 
tige” Mercdptosubstituenten [(DC), (X)] tragen, zeigen kaum Tendenz zu symmetri- 
sieren. 

Obwohl die Verbindungen (X) und (XI) in der Summenformel sich nur durch zwei 
Wasserstoffatome unterscheiden, weisen sie doch einen betrachtlichen Unterschied 
in der therm&hen Stabilitgt auf. 

Tris(organothio)borune, (RS3)B 

Fiir die Darstellung der Tris(organothio)borane l&t sich das Redox-Prinzip 
ebenfalls anwenden, das in einer sauberen Reaktion die Verbindungen in hoher Aus- 
beute liefert : 

2 BJ3 + 3 RS-SR - 2 B(SR)3 +3 J2 (16) 

Die intermedi%r sicherlich auftretenden Zwischenstufen RSBJ? und (RS),BJ lassen 
sich NMR-spektroskopisch nicht feststellen, da die Umsetzung zu rasch erfolgt. Es 
ist miiglich, dass im ersten Schritt direkt (RS),BJ nach Gl. (13) gebildet wird, das sich 
aber dann mit iiberschiissigem BJ, zum RSBJ, umsetzen kann: 

(RS),BJ+BJ, - 2 RS-BJ, (17) 

Der Austausch nach Gl. (17) wahrend der Umsetzung nach Gl. (16) htigt von der 
Wahl der Reaktionsbedingungen ab : Wird BJ, zurn Disulfan gegeben, so diirfte sich 
wegen des grossen Uberschusses an Disulfan sofort B(SR)3 bilden ; im umgekehrten 
Fall kommt es prim&- zur Bildung von RS-BJ2, das sich aber dann in der Folgereak- 
tion zum B(SR), umsetzt. Die Reaktionsfiihrung (Zugabe von BJ3 zum Disulfan oder 
umgekehrt) hat keinen Einthrss auf die Ausbeuten. 

Mechanismus der Redox-Reaktion 

Der erste Schritt der Redox-Reaktion wird vermutlich em nucleophiler Angriff 
auf das freie p=-Orbital des Boratoms sein, wodurch sich ein Vierzentren-ubergangs- 
zustand bilden sollte. Aus diesem kann durch Umgruppierung der Bindungen “RS-J” 
und RS-BJ, entstehen : 

s’ 
s’” 

R/ 
=.,/” 

‘XJ/ \, 
- [RS-J] + RS-i3Jp (18) 
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Das so gebildete “RS-J” hat nun zwei Reaktionsmoglichkeiten: es zerfallt nach: 

2 RS-J - RS-SR + JZ (19) 

oder greift nucleophil noch vorhandenes Jodboran an : 

RS-J + J-B; - RS-B:+ J, (20) 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

.%mtliche Umsetzungen wurden unter Feuchtigkeitsausschluss und unter 
Stickstoffatmosphtire durchgefiihrt. Das bei den Redox-Reaktionen entstandene 
elementare Jod wurde, wenn die Verbindungen einen Siedepunkt >80°/0.1 mm be- 
sitzen, aus dem Reaktionsgemisch sublimiert. Alle anderen Verbindungen konnten 
durch Schiitteln mit Quecksilber, Kupferpulver oder durch Umsetzung mit Triphenyl- 
phosphinvom Jod befreit werden. Die Ausgangsverbindungen BJ, 18, CeH,BJ,* und 
CJH9BJ,’ wurden nach Literaturvorschrift dargestellt. Die Molekulargewichts- 
bestimmungen wurden in Benz01 durchgefiihrt, die Aufnahme der ‘H-NMR-Spektren 
erfolgte mit einem Varian A60 GerZt in CS,-Losung oder in Substanz gegen ext. 
TlMS. 

(Diiith_vlamirzo)dijodborarz, (C,H,),N-BJ, 
Durch Komproportionierung von 18 g BJ3 (46 mMo1) mit 5.2 g B(NEt,), 

(26 mMo1) in 50 ml Benz01 wurde ein 01 erhalten. Die Destillation ergab 11 g (71%) 
Fliissigkeit vom Sdp,_, 70-72”. Im kolben blieb eine kristalline Masse vom Schmp. 
143--145O zuriick. (Gef.: J, 75.0 (Fliissigkeit), 75.7 (Kristalle); Mol.-Gew., 352, 375, 
386 (Fliissigkeit). C,HIoBJ2N ber.: J, 75.4%; Mol.-Gew., 336.8.) Die kristalline 
Verbindung stellt dimeres (Diathylamino)dijodboran dar, das bisher nur als Mono- 
meres beschrieben wurde’g*20. 

(Diphenylamino)dijodboran, (C,H,)2N-BJ, 
Zu 7.8 g BJ3 (20 mMo1) in 20 ml C6H, wurden C.8 g Diphenylamin (40 mMo1) 

in 20 ml C,H6 getropft. Nach 4 Stdn. wurde das entstandene Ammoniumsalz abfil- 
triert und das Produkt destilliert. Sdp,., 135-137”, Schmp. 88O, Ausb. 7.7 g (85%). 
(Gef.: J, 59.1. Cr2H10BJ2N ber.: J, 58.6%.) 

Dij-od-p-toIyIboran, p-CH,C,H,BJ, 
3.56 g p-Tolyijodid (16.3 mMo1) wurden mit 6.4 g BJ, (16.3 mMo1) 30 Min auf 

110” erhitzt. Nach Sublimation des Jods wurden 5.8 g (91.5%) Substanz destilliert. 
Sdpo_, 90-91°, Schmp. 14-16”. (Gef.: C, 24.35; H, 2.73; B, 3.9; J, 71.3; Mol.-Gew., 
333. C,H7BJZ ber.: C, 23.63; H, 1.98; B, 3.0; J, 71.3%; Mol.-Gew., 355.7.) 

Dijod(methylthio)boran, CH,S-BJ, 
(a). Zu 8.6 g BJ3 (22 mMo1) in 20 ml CS2 wurden 1.03 g (CH3)2S2 (11 mMol) 

getropft. Es trat sofort in exothermer Reaktion Jodbildung auf; die Substanz kristal- 
lisierte zum grossten Teil aus. Ausb. : 6.4 g (94%) Schmp. 148-149’ (aus CS,/CHCl,). 
Die Verbindung erwies sich als ausserordentlich stabil gegeniiber protonenaktiven 
Substanzen. (Gef.: C, 4.4; H, 1.0; J, 80.6; S, 10.6; Mol.-Gew., 560,601,632. CH3BJ,S 
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ber. : C, 3.8 ; H, 0.9; J, 81.4; S, 10.2% ; Mol.-Gew., 311.8.) Das ‘H-NMR ergab nur ein 
breites Signal. 

(b). Zu 7.8 g BJ3 (20 mMo1) in 20 ml CS2 wurden unter Eiskiihlung 1.5 g 
B(SCH,), (10 mMo1) getropft. Nach drei Stdn. wurde das Liisungsmittel abgezogen, 
und der Riickstand im alpumpenvakuum getrocknet. Ausb. : 9.3 g (quantitativ) (Gef. : 
J, 81.0 ; Mol.-Gew., 451.) Die Probe war hydrolytisch empfmdlich und zeigte ein in- 
teressantes Schmelzverhalten. Zwischen 50 und 60” wurde ein Teil der Substanz fliissig, 
verfestigte sich jedoch wieder zwischen 80 und 90” und schmolz bei 148-149”. Im ‘H- 
NMR-Spektrum wies die Probe ein breites Signal und ein scharfes Singulett auf, 
dessen Intensitgt durch Erhitzen der Probe (s. Tabelle 2) laufend abnahm. Ein Teil 
der Substanz wurde mit Athanol versetzt und die zuriickbleibende kristalline Ver- 
bindung NMR-spektroskopisch untersucht, welche wie bei (a) nur das breite Signal 
aufwies. 

(c). Zu 1.8 g C6HgB(SCH& (10 mMo1) in 30 ml CS2 wurden 7.8 g BJJ (20 
mMo1) in 20 ml CS, getropft. Die Destillation des Reaktionsprodukts ergab 1.9 g 
(57%) C,H,BJ2 vom Sdp, 75-77O. (Gef.: J, 73.6 C6HSBJ, ber. J, 74.3x.) Im Reak- 
tionsgeftiss blieb eine gelbliche Masse zuriick, die nach Waschen mit Hexan einen 
Schmp. 148-149O aufwies. Ausb.: 4.1 g (65.8%). (GeC: C, 3.59; H, 0.61; J, 81.6; S, 
9.9. CH3BJ$ ber.: C, 3.84, H, 0.95, J, 81.4; S, 10.30?.) 

2-(Methyltizio)benzo-1,3,2-diomborol, o-C,H,O,B-SCH, 
Zu 2.45 g o-C,H,02BJ (10 mMo1) [dargestellt16 .aus o-&H,(OH)~ und BJ,] 

in 10 ml CS, wurde 1 g (CH3)& (11 mMo1) in 5 ml CS2 addiert. Nach Abklingen 
der exothermen Reaktion wurde das Jod mit Hg entfernt und das Reaktionsprodukt 
destilliert. Ausb. : 1.3 g (80x), Sdp,_ 1 53 O Schmp. 26-27” (aus Hexan). (Gef. : C, 49.3 ; 
H, 4.32; Mol.-Gew., 151. C,H,BO,S ber.: C, 50.63; H, 4.22%; Mol.-Gew., 165.87.) 
Die Verbindung zeigte im ‘H-NMR-Spektrum ein Aromatenmultiplett bei -7-O 
ppm und ein Singulett bei -2.32 ppm (C!&-Lasung, TMS ext. Stand.) 

Dijod(brqlthio)boran, C,H,S-BJ, 
Zu 7.8 g BJ, (20 mMol), gelijst in 20 ml CS?, wurden 1.8 g (C,H,)& (10 

mMo1) in 5 ml CS? getropft. Es trat sofort eine exotherme Reaktion ein. Das gebildete 
Jod wurde mit Hg entfemt, CS2 abgezogen und der Riickstand destilliert. Sdp,_l 
70-71 O, Ausb. : 5.6 g (80%). Wghrend der Destillation zersetzte sich ein Teil der Sub- 
stanz (BJ3 konnte in der vorgeschalteten Kiihlfalle nachgewiesen werden). (Gef.: J, 
70.8; Mol.-Gew., 341. C,H,BJ,S ber.: J, 71.7%; Mol.-Gew., 353.67.) 

Dijod(phenylthio)boran, C,H,S-BJ, 
4.4 g (C6H5),Sz (20 mMol), gel&t in 20 ml CS2, wurden unter Riihren zu 15.7 

g BJ3 (40 mMo1) in 30 ml CS2 getropft, wobei eine schwach exotherme Reaktion 
unter Jodbildung e&rat. Nach 15 Stdn. wurde das Jod absublimiert und der Riick- 

- _ 
stand destlllrert. Sdp,_, 90-91° unter Zersetzung in BJ3 und (C6HSS),B (Schmp. 
130-142O). Ausb. : 13.0 g (87%). (Gef. : C, 20.89; H, 2.44; B, 3.8 ; J, 67.1; S, 8.94; Mol.- 
Gew., 385. C6H,BJ,S ber.: C, 19.26; H, 1.34; B, 2.9 ;. J, 67.9; S, 8.57% ; Mol.-Gew., 
373.9.) Die viskose Fliissigkeit hydrolysiert heftig zu Thiophenol, Borszure und Jod- 
wasserstoff. 
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Bis(methylthio)-n-butylboran, C,H,B(SCH,), 
3.12 g n-BuBJ, (10 mMo1) wurden in 20 ml Hexan gel&t und mit 0.94 g (CH&- 

SZ (10 mMo1) versetzt. Nach zwei Stdn. wurde vom auskristallisierten Jod abdekautiert 
und die Losung mit Hg geschiittelt. Die Destillation ergab 1.4 g (S6.4o/o) Produkt 
vom Sdp,, 102-104°_ (Gef.: C, 45.52; H, 9.41; B, 7.3; S, 38.1; Mol.-Gew., 147. CsHr5- 
BS2 ber.: C, 44.45; H, 9.32; B, 6.7; S, 39.6%; Mol.-Gew., 162.1.) Das ‘H--NMR- 
Spektrum zeigte bei - 1.0 ppm das Multiplett der Butylgruppe, bei -2.13 ppm das 
CH,S-Signal (in Substanz). 

Bis(methyZthio)phenyZboran, C,H,B(SCH& 
Ausgehend von 6.84 g C6H5BJ2 (20 mMo1) und 1.88 g (CH3)& (20 mMo1) 

wurden nach Entfemen des Jods mit Triphenylphosphin 3.3 g Substanz (90.6%) vom 
Sdp,. 1 53-54O erhalten. (Gef. : C, 52.78 ; H, 6.1; S, 36.6. CsH r rBSz ber. : C, 52.77 ; H, 
6.1; S, 35.2%) ‘H-NMR: -2.54 ppm (S), -7.34 ppm (M) (in Substanz). 

Bis(methyZthio)-p-tolylboran, p-CH,C,H,B(SCH& 
3.55 g p-CH,C,H,BJ, (10 mMo1) und 0.94 g (CH,),S, (10 mMo1) ergaben 

1.1 g (71.4O/,) farblose Fhissigkeit vom Sdp. 65-67O/O.l mm. (Gef. : C, 54.5; H, 6.9; 
B,6.0;S,31.6;Mol.-Gew., 1S5.CgH13BS, ber.:C,55.1 ;H,6.7;B,5.5;S,32.7%;Mol.- 
Gew., 196.1.) ‘H-NMR: -2.34 ppm (S); -2.47 ppm (CH,S-Signal); -7-27 ppm (M). 

Bis(phenyIthio)-n-butylboran, n-C,H,B(SC,H& 
Die Umsetzung von 3.22 g n-C4H9BJ2 (10 mMo1) mit 2.18 g (CBH.&S2 (10 

mMo1) in 40 ml CsHs ergab nach Absublimieren des Jods ein Produkt, das aus 
Hexan/Benzol umkristallisiert wurde. Schmp. 94-96O, Ausb. : 2.6 g (90.8%). (Gef. : 
B, 4.2 ; S, 22.4. CIBHIgBS2 ber. : B, 3.8 ; S, 22.4%.) Die Verbindung zersetzt sich bei 
Destillation (Sdp,_ r 112-152”) zu (CsHsS)sB, (CsH&Sz und einer selbstentziind- 
lichen Fliissigkeit [offensichtlich (C,H,),B]. 

Bis@kenyIthio)phenylboran, C,H,B(SC,H,), 
4.0 g &H,BJ, (11.7 mMo1) und 2.5 g (CsH,),S, (11.7 mMo1) wurden in 30 ml 

CS2 umgesetzt. Nach Entfemen des Jods durch Sublimation wurde der zahfliissige 
Riickstand in wenig CSt aufgenommen und abgekiihlt. Ausb. 3.1 g farblose Kristalle 
(88.0%) Schmp. 73-74”. (Gef.: S, 20.2. C1sH1sBS2 ber.: S, 20.9x.) 

Bis[(pentajZuorphenyZ)thio]butylboran, C,H,B(SC6F,), 
Die Reaktion zwischen 1.61 g n-C,H,BJ, (5 mMo1) und 1.99 g (C6F5)& 

(5 mMo1) in 20 ml CS, ergab eine farblose Substanz vom Sdp,_, 104-105°, die in der 
Vorlage erstarrte. Schmp. 4%5O”, Ausb. : 2.0 g (87.1%). (Gef. : C, 41.00; H, 2.45; B, 
2.9; S, 13.1; Mol.-Gew., 468. CreHaBFr& ber.: C, 41.22; H, 1.94; B, 2.3; S, 13.8%; 
Mol.-Gew., 466.2.) 

Bis[(pentafluorphenyZ)thio]phenylboran, CsH5B(SC6F& 
3.42 g C6H5BJ2 (10 mMo1) und 3.98 g (C6F&SZ (10 mMo1) wurden 24 Stdn. 

in 20 ml CS, geriihrt. Das erhaltene Produkt wurde aus Hexan/CS, umkristallisiert. 
Schmp. 159160”, Sub1e.r 60”, Ausb.: 4.4 g (90.5%). (Gef.: C, 45.1; H, 1.37; B, 2.9; 
S, 12.9; Mol.-Gew., 446. Cr8H5BF10S2 ber.: C, 44.5; H, 1.03; B, 2.2; S, 13.2%; 
Mol.-Gew., 486.2.) 
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Bis(methylihio)jodboran, JB(SCH,), 
7.8 BJ, (20 mMo1) wurden in 30 ml CS2 gel& und mit 1.9 g (CH&Sz (20 

mMo1) in 10 ml CS, versetzt. Nach zwei Stdn. wurde das Jod mit Hi entfemt, die 
LGsung eingeengt und ein NMR-Spektrum aufgenommen, das ein Signal bei -2.62 
ppm zeigte. Die Destillation ergab 3.3 g einer Fliissigkeit vom Sdp,_, 34-35”. (Gef. : 
J. 48.1; S, 32.3. C,H,BJS, her.: J, 54.5; S, 27.6%.) Das NMR-Spektrum ergab zwei 
Signale bei -2.47 und -2.62 ppm im Verh$iltnis l/2.5 [B(SCH,), und JB(SCH,),]. 

Bis(methylthio)(diiithylamino)boran, (C,H,),NB(SCH,), 
Zu 6.3 g (C,H,),NBJ2 (17 mMo1) in 15 ml Benz01 wurden 1.9 g (CH3)& 

(20 mMo1) gegeben. Es trat sofort freies Jod auf, welches mit Triphenylphosphin ent- 
fernt wurde. Die Destillation ergab eine Fhissigkeit vom Sdp,. 1 29-31 O, die im NMR 
zwei Tripletts und Quartetts (verschiedener Intensitgt) sowie drei Signale fiir CH3S- 
Gruppen zeigte. Da die Analyse auf Jod negativ verlief, konnten die Signale nur von 
(Et,N),B-SCH,, Et2NB(SCH& und B(SCH& herriihren. Die Trennung der Pro- 
dukte durch Destillation gelang nicht. Ausb.: 3.3 g. 

Bis(metIlyZthio)(diplzenyla,,zino)boran, (C&f&WB(SCH& 
Zu 4.3 g Dijod(diphenylamino)boran (20 mMo1) in 10 ml Benz01 wurden 0.94 

g (CH&S2 (10 mMo1) addiert. Das gebildete Jod wurde mit Triphenylphosphin ent- 
femt. Bei-30” (0.1 mm) ging eine farblose Fliissigkeit [B(SCH,),] fiber, wHhrend im 
Kolben B[N(C,H,),], zuriickblieb. 

Tris(methylthio)boran, B(SCH& 
Zu 15.6 g BJ3 (40 mMo1) in 30 ml CS, wurden langsam 5.6 g (CH,)$, (60 

mMo1) in 20 ml CS2 getropft. Es trat eine heftige Reaktion unter Jodbildung ein. Nach 
zwei Stdn. wurden 7.8 g Triphenylphosphin (30 mMo1) in 20 ml CS, addiert, worauf 
sich ein schwarzes ijl bildete, das sptiter kristallin wurde. Nach Abfiltrieren des Tri- 
phenylphosphintetrajodid2 l(22.6 g = 97%) wurde B(SCH,), destilliert. Sdp, 1 92-93O 
Ausb. : 5.4 g (90%) (Gef. : S, 63.2. C,H,B& ber. : S, 63.8x.) ‘H-NMR : -2-46 ppm (S). 

Tris(phenylthio)boran, B(SC,H& 
Aus 4.5 g BJ3 (14 mMo1) und 4.5 g (C6H5)& (21 mMo1) in 30 ml CS2 wurden 

4.7 g Produkt erhalten. Schmp. 140”. (Gef.: S, 27.6. C18HISBS3 ber.: S, 28.5x.) 
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