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REDOX-UNTERSUCHUNGEN AN JODBORANEN
XI*. SYNTHESE UND EIGENSCHAFTEN STERISCH GEHINDERTER
ARYLDIJODBORANE
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Institut fiir Anorganischie Chemie der Universitdt Wiirzburg ( Deutschland}
(Eingegangen den 23. Juli 1970)

SUMMARY

The redox reactions between o0-, m- and p-substituted aryl iodides and tri-
iodoborane lead to the formation of aryldiiodoboranes, of which the o-compounds,
in some cases, undergo rearrangement. Despite steric hindrance, the iodoboranes
react with various nucleophiles as is shown by the redox reaction with dialkyl di-
sulfanes which yields the corresponding thioboranes, Aryl-B(SR),, and elemental
iodine. 'H NMR spectroscopic results indicate n-interactions in the B—S bond system.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Redox-Reaktionen zwischen o-, m- und p-substituierten Aryljodiden und
Trijodboran fiihren zur Bildung von Aryldijodboranen, von denen die o-Verbin-
dungen sich in einigen Fallen umlagern. Trotz sterischer Hinderung reagieren die
Jodborane mit verschiedenen Nucleophilen, was am Beispiel der Redox-Reaktion
mit Dialkyldisulfanen zu den entsprechenden Thioboranen, Aryl-B(SR),, und ele-
mentarem Jod gezeigt wird. 'H-NMR-spektroskopische Befunde deuten auf -
Wechselwirkung im B-S-Bindungssystem hin.

DARSTELLUNG

Aus den bisherigen Untersuchungen zur Synthese dieser Verbindungen geht
hervor, dass Phenyl'-, m- und p-Tolyl*- sowie 2-Thienyldijodborane? ohne Schwierig-
keiten darstellbar sind. Die Redox-Reaktion setzt bei homocyclischen Aryljodiden
oberhalb 60° ein, wahrend Jodthiophene schon bei Raumtemperatur mit BJ; rea-

gieren : .
CHaQJ + B, —:_—J2—~> CHy /s BY, 1y

Ortho-substituierte Aryljodide lassen eine starke Abnahme der Redox-
Bereitschaft erkennen, die durch erhohte Reaktionstemperaturen ausgeglichen
werden kann. Erwartungsgemiss wird die Jodbildung nicht nur von der Art, sonderm

* Fir X. Mitteilung siche Ref. 2.
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auch von der Zahl der Substituenten beeinflusst, wie die folgenden Umsetzungen
zeigen. Jodmesitylen (1-Jod-2,4,6-trimethylbenzol) reagiert bei 130~140° mit Trijod-
boran zu (Dijodoboryl)mesitylen in 50 proz. Ausbeute:

CHi, CHy

130-140°
CH3~QJ + Bls —n CHa‘QBJz (2)

CH3 CHj

Trotz der sterischen Hinderung durch die o-stindigen Methylgruppen kann das
planare BJ;-Molekiil das Cy-Atom elektrophil angreifen und die Abspaltung von
elementarem Jod unter Kniipfung der B—C-Bindung erzwingen. Auch das sterisch
noch anspruchsvollere Joddurol reagiert bei 150° mit BJ; unter Bildung von (Dijodo-
boryl)durol in 74 proz. Ausbeute.

Das Ergebnis dieser beiden Umsetzungen tiberrascht insofern, als namlich
die Friedel-Crafts-Reaktion zwischen aromatischen Kohlenwasserstoffen und
Trihalogenboran/Aluminium (30°, X=CI) bei Mesitylen bzw. Durol nicht zur
Borylierung dieser Systeme fiihrt*. Auch bei erhohter Temperatur (140°) tritt mit
Durol keine Reaktion ein, wihrend Mesitylen 1-(Dichloroboryl)-2,5-dimethylbenzol
ergibt.

CH3 CHy CH3 CH,
—AlXg
3 + 38Xy + Al —5—>3 BX, (&)
-3/2H,
CHy CHa CH3 CH3

Im 1,4-Dijoddurol ist die sterische Hinderung und elektronische Desakti-
vierung durch das zweite Jodatom so gross, dass keine Jodbildung mit BJ; bis 160°
eintritt, wihrend bei hSheren Temperaturen HJ-Abspaltung beobachtet wird, die
auf den Angriff des BJ; an der Methylgruppe hindeutet.

CHjy CH

3
H BJ,
CH CH R=H
3 3 150° c CH
BJ H3 3
R J 3 (4)
~J2 R=J cH CH,
CHy CHy -
60
! J BJ,
CH

1-Jod-2,6-dimethylbenzol setzt sich mit BJ; ebenso rasch wie Jodmesitylen
um, wobei jedoch 1-(Djjodoboryl}-3,5-dimethylbenzol in 72 proz. Ausbeute entsteht.
Diese Isomerisierung wird weiter unten ausfiithrlich diskutiert.

Obwohl die o-standigen Methylgruppen einerseits infolge ihre Grosse eine
beachtliche Behinderung fiir das angreifende BJ;-Molekiil darstellen, begiinstigen
sie andererseits durch ihren induktiven Donator-Effekt den Reaktionsablauf Ein
indirekter Beweis hierfiir ergibt sich aus der Tatsache, dass o-Dijodbenzol—Jod
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entspricht in der Grosse etwa der CH;-Gruppe—auch bei 160-170° keine Redox-
Reaktion mit BJ; eingeht. Dagegen setzen sich 1,3- und 1,4-Dijodbenzol sowohl zur
mono- als auch zur diborylierten Stufe um>.

J J

170°
@J +BJ, —_—— 8J, (5)
_J2

Wird im o-Dijodbenzol ein Jod- durch das kleinere Chloratom substituiert, dann
erfolgt mit BJ; bei 170° Umsetzung zu einem Isomerengemisch der Zusammen-
setzung CICgH, BJ,. Wir fiihren die hierbei beobachtete Desaktivierung der C-J-
Bindung auf die induktive Acceptor-Wirkung des Chlors zuriick.

Der Einfluss des kleinen Fluoratoms auf dic Redox-Reaktion geht aus den
Umsetzungen mit Pentafluorjodbenzol und p-Fluorjodbenzol hervor:

160°
FsCq—d + BJ, —# FsCe-BJ, (6)
2

F@J + By F@-BJz 7)
2

Durch die mesomere Donator-Wirkung des p-stdandigen Fluoratoms wird der elek-
trophile Angriff des BJ; erleichtert, wihrend sich im Pentafluorjodbenzol der induk-
tive Acceptor-Effekt aller Fluoratome reaktionshemmend auswirkt. Heteroatome in
ankondensierten Ringen unterstiitzen ebenfalls die Redox-Reaktion, wie die Um-
setzung von 3-Joddibenzofuran mit BJ; zeigt.

Fiir o-Phenyl-substituierte Jodbenzole sind wegen der moglichen Rotations-
behinderung um die C—-C-Achse Besonderheiten zu erwarten. Der elektrophile
Angriff des planaren BJ; am Cj;-Atom kann nur dann erfolgen, wenn der benach-
barte Ring in die Ebene des Jodarylringes gedreht ist. Beim 2-Jodbiphenyl wird die
Aktivierungsenergie fiir die Einebnung der Ringe schon bei 120° erreicht, da unter
diesen Bedingungen Jod 'und (Dijodoboryl)biphenyl gebildet werden.

= .
BJ3,170° L

Im 2,2-Dijod-p-bitolyl-System ist dagegen die sterische Hinderung so gross dass die
Einebnung der beiden Ringe ausbleibt und deshalb keine Redox-Reaktion statt-
finden kann.

J. Organometal. Chem., 25 (1970) 315-328



318 W. SIEBERT, K.-J. SCHAPER, M. SCHMIDT

TABELLE 1

UMSETZUNG VON ARYLJODIDEN MIT BJ,

R in R,C¢Hs_,J Temp./Daver R, C,H._,BJ,
Iorari ™) — — -
v/
R Ausb. Sdp. Schmp.
(%o (*C/mm) O
2.3,5,6- 150/12 23,56~ 74 90-110/0.1 144-146
Tetramethyl® Tetramethyl (Sublim.)
2,4,6-Trimethyl® 140/12 2,4.6-Trimethyl 50 90-92/0.1
3,5-Dimethyl? 130/16 3,5-Dimethyl 98 87-90/0.5 64-65
2,6-Dimethyl® 130/8 3,5-Dimethyl 72 79-82/0.1 62-65
2,4-Dimethyl*° 110/3 3,5-Dimethyl 70 80-83/0.1 6466
3,6-Dimethyl? 130/9 3,6-Dimethyl 54 67-70/0.1
2-Chlor!® 175/18 2-, 3- u. 4-Isomere 56 74-77/0.1
3-Chlor'® 140/16 3-Chlor 59 80-83/0.1 34-36
4-Chlor'® 150/19 4-Chlor 90 83-86/0.1 49-52
4-Fluor!! 80/16 4-Fluor 86 65-67/0.1
2-Phenyl!? 120/22 2-Phenyl(?) 55 131-132/0.1 50-53

’ 80/6 o 50 96-99

EIGENSCHAFTEN DER ARYLDIODBORANE

Die Reaktivitit der in Tabelle 1 aufgefuhrten Dijodborane gegeniiber kleinen
Reaktionspartnern wird durch die o-Substituenten nicht wesentlich beeintrichtigt, da
Hydrolyse, Alkoholyse und Adduktbildung rasch eintreten. Ebenso lassen sich

Redox-Reaktionen mit Dialkyldisulfanen unter Bildung von Jod und Ar-B(SR),
durchfuhren:

CH, CHy
20°
CH3®—BJ2 + RS-SR ————w CHj B(SR), Qo)
CH3 CH3

Dagegen macht sich bei der Umsetzung von Dijodmesitylboran mit dem
grossen Schwefelmolekill eine so starke Abnahme der Redox-Aktivitdt bemerkbar,
dass die Bildung des Trithiadiborolan-Systems nach

S
VAN

B\S/B -A

2Ar-BJ, + 3/8 Sy

Ar— r (1)

~2J,

nicht mehr erfolgt, obwohl die Reaktion bei Ar=Phenyl* oder Tolyl schon unter
milden Reaktionsbedingungen ablduft. Als Grund fiir das Ausbleiben der Jodbildung
nehmen wir die sterische Abschirmung des p.-Orbitals am Bor durch die o-standigen
Methylgruppen an, die durch das Herausdrehen der volumindsen Dijodoboryl-
gruppe aus der Ebene des Ringes hervorgerufen wird.

Wie oben erwihnt, erfolgt die Hydrolyse und Alkoholyse der Aryldijodborane
zu den entsprechenden Boronsduren und Alkoxiboranen ohne Schwierigkeiten.
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Einen anderen Verlauf nimmt jedoch die Thiolyse mit Mercaptanen. Bei der Um-
setzung von Dijodmesitylboran mit 1,2-Athandithiol erhielten wir als Reaktions-
produkt 2,2-Athylendithiobis(1,3,2-dithiaborolan), das auch aus Athandithiol und
Diboran”’ bzw BJ 3 dargestcllt werden kann. Die Entstehung der Verbindung ldsst

P, | I o= on e el Vil eene.

blLﬂ O.UI'LH 101genucn KedKllOnbledul erKiaren:

CH,-SH CH,-S

2| + 24,B-Mes ———— 2 B-Mes + 4 HJ (12)
7
CH,~SH CH,-S
la Hl
CH_-S (CH,SH) CH,-S
2 >B-S-CH,- ‘—Tgﬁi 2] ? e-y+ 2Mes-n (13)
CH4S 2 CH,-$

Da Dijodmesitylboran gegeniiber HJ bei Raumtemperatur stabil ist, muss die Spal-
tung der B-C-Bindung im 2-Mesityl-1,3,2-dithiaborolan-erfolgt sein. Die Darstellung
dieser Verbindung bereitet keine Schwierigkeiten, wenn bei der Umsetzung nach
GLl. (12) der gebildete Jodwasserstoff sofort mit einer Base (z.B. Tridthylamin) abge-
fangen wird.

Redox-Reaktionen nach Gl. (10) und (11)sind nicht nur auf Schwefelverbindun-
gen beschrinkt, sondern kdnnen auch zur Synthese von Selen— und Sauerstoff-Bor-
beschrinkt, sondern kénnen auch zur Synthese von Selen— und Sauerstoff-Bor-
Verbindungen herangezogen werden. Als geeignete Oxidationsmittel erweisen sich
Diselenane'® und elementares Selen'® bzw. Sauerstoff, «,f-Diketone!” und o-
Chinone. Die Umsetzung von Dijodmesitylboran mit Diacetyl fiihrt nach

CH,-C=0 CH3-C—O

| + J,B-Mes —— i >B-—Mes (14)
CH,-C=0 J2 CHy-C—O

zum 2-Mesityl-4,5-dimethyl-1,3,2-dioxaborol, das infolge von Nebenreaktionen nur
in massigen Ausbeuten anféllt. Diese Verbindung zeigt wie alle Borole eine ausgepriag-
te Oxidationsempfindlichkeit'® gegeniiber Luftsauerstoff, wobei Diacetyl und Mesi-
tylboroxin gebildet werden.

NMR-UNTERSUCHUNGEN

In Tabelle 2 sind die chemischen Verschiebungen der dargestellten Verbin-
dungen aufgefiihrt, die sich direkt oder auf Umwegen zuordnen liessen. Als Beispiel
hierfiir sei die “indirekte” Zuordnung der NMR-Signale des Bis(methylthio)mesityl-
borans diskutiert. Da drei verschiedene Methylgruppen der Intensitits-Verhaltnisse
1/2/2 nur zwei Signale im Verhiltnis 3/2 im Abstand von 11 Hz hervorrufen, ergeben
sich zwel Zuordnungsmoglichkeiten: das Signal der para-stindigen CH,-Gruppe
iiberlagert sich mit dem der beiden ortho-Methylgruppen oder mit dem der CH;S-
Wasserstoffe. Dass die erste Moglichkeit die korrekte ist, lasst sich anhand der chem.
Verschiebung fiir Bis(butylthio)mesitylboran und fiir 2-Mesityl-1,3,2-dithiaborolan
beweisen, die ebenfalls nur ein Signal fiir die Methylgruppen des aromatischen
Systems ergeben.

Die Signale des Bis(methylthio)durylborans wurden nur versuchsweise zu-
geordnet, da die Unterscheidung der o- und m-Methylgruppen des Durylrestes nicht
moglich ist.
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TABELLE 2
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CHEMISCHE VERSCHIEBUNG”® VON ARYLBORANEN, Ar—BX,

Verbindung Subst. s[H(AD)] S8[CH;(Ar)] 5(CH,S) s(''B)
X
0 m/p o mfp
J —834°  —757¢ —482
{3—@(2 CH,S —17.24 —724 —232 —64.2
J,-S(CH3), —794 — 7404 —2.40 +17.6
3 —837°  —7.60° —255 —46.5
CHS—QBXZ CH;S —-740 —7.220 —247 =234
7.-S(CH,), —762f  —7.08f —246
a -@ex 3 —837°  —1.51° —480
2 CH,S —7.39 —739 —227 —64.8
] —8.17 —-795
J
@Bx2 CH,S —722 -782 ~237  —644
cl J —8.49 —7.93¢
CH.S —8.17 —7.32 —49.0
@-sz 3 —7.52 —17.20¢ —232 —64.7
Clis ] -802 —742 257
é >_ex . CH,S —6.99 —699 -238 —228
C 3
cHy J —752¢ 722 —266 —248
Q CH,S —698  —7.07 —236 —233 —217
BX,
C '3
CHy J ~6.85 —240 —247 —494
CH,S —6.75 —223 —223 —205 —67.0
C”sQsz C,H,S ~6.75 —222 -222
CH, CH.S ~6.83 —237 ~237
I
CH,C-O —~6.85 —248 235
]
CH3 CH3 J —697 —2.32 —2.32
—_ 2 —_ —-22 —_
B, CH,S 692 2.30 25 2.17
cHy TH,
ax J ~8.59 ~7.25¢ —485
2 CH,S —7.79 ~7.25¢ —2.20 ~64.9

CeHs

“ In ppm gegen ext. TMS, ~ 10proz. CS,-L&sg, Varian A 60. * In ppm gegen ext. BF3- OEt, in CS,-Losg.
< Breites Dublett, J 7 Hz. ¢ Multiplett. ¢ J,z 8 Hz. ¥ J,, 7Hz 9 J,5 8.5 Hz.

Aus den chemischen Verschiebungen fiir die Jod- und CH;S-Derivate lassen
sich verschiedene Gesetzmaissigkeiten ablesen, die einen qualitativen Einblick in die
elektronische Wechselwirkung zwischen der Borylgruppe und dem Aromaten

erlauben.

Es fzill_t. auf, dass die Signale der zur BX,-Gruppe ortho-stindigen Wasserstoff-
atome beim Ubergang von X ==J nach X=SCHj jeweils um etwa 1 ppm nach héhe-
rem Feld verschoben werden. Als Hauptursache fiir diese erhebliche Anderung der
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chemischen Verschiebung nehmen wir die Reduzierung der Lewis-Aciditét des Bors
durch die CH;S-Gruppe an, die wiederum zur Folge hat, dass die n-Wechselwirkung
zwischen Bor und aromatischem System zuriickgedriangt wird.

Weiterhin kann der durch den Raum wirkende Anisotropie-Effekt des Jod-
atoms einen Einfluss auf die chemische Verschiebung der o-Wasserstoffe haben, dessen
Betrag nur schwer abschitzbar ist. Durch Blockierung des p_-Orbitals mit der Lewis-
Base Dimethylsulfan'® ldsst sich zwar die m-Wechselwirkung zwischen Bor und
K ohlenstoff ausschalten, doch liegen dann véllig andere elektronische Verhiltnisse
(Bor als Trager einer negativen und Schwefel einer positiven Ladung) im betrachteten
System vor, die zusitzlich die chemische Verschiebung der o-Wasserstoffe beeinflus-
sen. Die gefundenen §-Werte fiir die Addukte des Phenyl- und p-Tolyldijodborans
sind deshalb kaum zu interpreticren.

Unter Vernachlissigung von Feldeffekten muss beim Ubergang vom B-J-
zum B-SCH,-Derivat die Anderung des elektrophilen Charakters des Bors fur die
starke Abschirmung der o-Wasserstoffe verantwortlich sein. Es ist nicht sehr wahr-
scheinlich, dass der beobachtete Effekt allein durch die induktive Wirkung des
Schwefels infolge Polarisierung der o-Bindung (CB=S-) hervorgerufen wird. Da
Untersuchungen am Trithiadiborolan-, (RB).S;?%, und am Diboryldisulfan-System,
R,B-S-S—BR,?!, Hinweise auf (p— p)n-Wechselwirkung der B-S-Bindung ergeben
haben, erscheint uns das Auftreten der grossen Ad-Werte als Folge der (B—S)n-
Bindung erklédrbar. N

Bei m- und p-Wasserstoffatomen wirkt sich die Anderung der chemischen
Verschiebung weniger stark aus. Sind beide o-Positionen durch Methylgruppen
besetzt, dann ist fiir die Borylgruppe aus sterischen Griinden eine senkrechte Anord-
nung zur Ebene des Benzolringes und deshalb nur eine schwache Beeinflussung der
Arylwasserstoffe zu erwarten. Die geringe Anderung der chemischen Verschiebung
(46 ~ 0.1 ppm) fiir die m-Mesitylwasserstoffe bei verschiedenen Substituenten am Bor
bestitigt diese Vermutung.

Ein weiterer Hinweis auf die schwache elektronische Wirkung der nicht planar
eingestellten BJ,-Gruppe auf den Aromaten ergibt sich aus der Tatsache, dass alle
Methylgruppen im Dijoddurylboran die gleiche chemische Verschiebung besitzen.
Die hier nur induktiv wirkende BJ,-Gruppe verhalt sich wie der p-Wasserstoff.
Chemisch l4sst sich diese NMR-spektroskopisch gefundene Verwandtschaft zwischen
H und BJ, durch folgende Umsetzungen untermauern:

@-J + H~-J @H + Jy (15)
; @J + J;B-J QBJZ + Jy 16)

Die Anderung der chemischen Verschiebung von maximal 0.2 ppm fiir die
CH ;-Gruppen zeigt deutlich, wie wenig die Methylgruppe beeinflussbar ist. Ebenso
lassen die CH;S-Gruppen der sterisch nicht gehinderten Verbindungen nur eine
geringe Anderung der chemischen Verschiebung in Abhéngigkeit vom Arylrest er-
kennen. Bei den Mesityl-, Duryl- und 2,5-Xylyl-Verbindungen scheinen induktive
Effekte der Arylreste am Bor eine hdhere Abschirmung der CH;S-Wasserstoffe zu
bewirken.
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ISOMERISIERUNG DER ARYLDIJODBORANE

Bei der Umsctzung von o-substituierten Aryljodiden mit BJ, werden in cinigen
Fillen nicht dic erwarteten, sondern die umgelagerten Dijodoborylaromaten erhal-
ten. Wir haben dies erstmals beim Einsatz von o-Tolyljodid beobachtet und den
Befund auf eine durch Friedel-Crafts-Katalyse (HJ/BJ;) hervorgerufene Um-
lagerung zuriickgefiihrt. In Analogie zu der Isomerisierung aromatischer Kohlen-
wasserstoffe durch HX/ALX; sowie von (Dihaloboryl)aromaten™ bei der Synthese aus
ArH/BX,/Al ware auch hier eine Wanderung des o-Substituenten zur BJ,-Gruppe
denkbar, jedoch kdnnte die Reduzierung der sterischen Spannung und Hinderung im
Ar—BJ,-Molekiil ebensogut durch einen Platzwechsel der Borylgruppe erreicht wer-
den.

Um zwischen diesen Alternativen entscheiden zu kénnen, haben wir verschie-
dene m-Xylyljodide eingesetzt und dabei folgende Ergebnisse erhalten. Die Um-
setzung von 1-Jod-3,5-dimethylbenzol mit BJ; bei 130° ergibt isomerenfreies 1-(Di-
jodoboryl)-3,5-dimethylbenzol. Diese Verbindung wird auch jeweils bei Verwendung
von 1-Jod-2,6-dimethyl- und 1-Jod-2,4-dimethylbenzol als Ausgangsverbindung
erhalten.

CH3 CHy CH,
Buj BJy
J 'TT B8J, ‘TJZ—‘ CH3 J “7)
CHy CHg

Wenn in beiden Fillen die Borylgruppe in der i-Position verbleibt, miissen die
Methylgruppen aus der 2,6- bzw. 2,4 in die 3,5-Stellung verschoben werden. Unter
dieser Annahme sollte auch 1-Jod-2,5-dimethylbenzol rasch zum begiinstigten 1-
(Dijodoboryl)-3,5-dimethylbenzol reagieren, da nur eine Methylgruppe (aus der 2- in
die 3-Position) zu wandern braucht. Obwoh! diese Umsetzung unter Zhnlichen
Reaktionsbedingungen wie diejenigen nach Gl. (17) durchgefithrt wurde, enthielt das
isolierte Reaktionsprodukt mehr als 85% des nicht umgelagerten 1-(Dijodoboryl)-
2,5-dimethylbenzols. -

CH3 CHg CHy
BJy BJs
BJ2 47%;_.. J —T—' BJ2 (18)
Va2 2
CH, CHg CHy

Dieses Ergebnis ldsst sich nur so deuten, dass die Methylgruppe in 2-Stellung kaum
zur Wanderung neigt, woraus gefolgert werden kann, dass in Gl. (17) der Borylrest die
wandernde Gruppe darstellt.

Die Umsetzung nach Gl. (17) erfolgt auch bei 110° bzw. 90°. Dabei zeigt die
'H-NMR-spektroskopische Kontrolle, dass die Redox-Reaktion bei tieferer Tem-
peratur langsam, aber dennoch unter vollstandiger Isomerisierung abliuft. Deshalb
ist die Isolierung des Zwischenproduktes 1-(Dijodoboryl)-2,4-dimethylbenzol, fiir
das 'H-NMR-spektroskopische Hinweise vorliegen, nicht méglich.
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Im Gegensatz zum 1-Jod-2,4-dimethylbenzol, das sich infolge der p-stindigen
Methylgruppe etwa um den Faktor 5 reaktiver als o-Tolyljodid erweist, reagiert
1-Jod-2-chlorbenzol erst oberhalb 170° zu einem destillativ nicht trennbaren Ge-
misch aus o-, m- und p-Isomeren. Der Beweis fiir das Vorliegen der Isomeren wurde
'H-NMR-spektroskopisch durch Vergleich mit den gezielt dargestellten m- und
p-Isomeren erbracht.

Nicht geklirt ist bisher, ob bei der Umsetzung von 2-Jodbiphenyl mit BJ; eine
Umlagerung eintritt, da 'H-NMR-spektroskopisch nur ein breites Multiplett fiir
neun Phenylprotonen erhalten wird, das keine Riickschliisse auf die Position der
Phenyl- zur Borylgruppe erlaubt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Sdmtliche Umsetzungen wurden unter Feuchtigkeitsausschluss und unter
Stickstoffatmosphire durchgefiihrt. Zur Darstellung der Aryldijodborane wurden
die Aryljodide ohne Losungsmittel mit BJ; erhitzt [Reaktionstemperatur (°C) und
-dauer (Stdn.) sind in Tabelle 1 aufgefiihrt], das gebildete Jod absublimiert (bei
< 80°/0.1 mm) und anschliessend das Reaktionsprodukt destilliert, sublimiert oder
umbkristallisiert.

Die Umsetzung zu den entsprechenden Mercaptoderivaten erfolgte jeweils in
20-50 ml CS,. Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Aryljodide sowie 1,4-Dijoddurol®, 1,2-
Dijodbenzol??, 2,2-Dijod-p-bitolyl>* und BJ;2* konnten nach Literaturvorschrift
dargestellt werden. Die Molekulargewichte wurden kryoskopisch in Benzol bestimmt ;
die Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert.

Dijod(2,3,5,6-tetramethylphenyl)boran, (CH;),C¢HBJ,

Aus 696 g Joddurol (26.8 mMol) und 10.5 g BJ; (26.9 mMol) wurden 7.85 g
(74 %) Dijod(duryl)boran als farblose Substanz erhaiten, die sich am Licht infolge
Jodbildung rotlich farbt. (Gef.: C, 31.7; H, 3.6; J, 63.3; Mol.-Gew., 392. C,,H,;BJ,
ber.: C, 30.2; H, 3.27; J, 63.8 9 ; Mol.-Gew., 397.6.)

Bis(methylthio) (2,3,5,6-tetramethylphenyl)boran, (CHs),C¢HB(SCHs),

Ausgehend von 9.8 g Joddurol (37.8 mMol) und 15.6 g BJ, (40.0 mMol) wurde
Dijod(duryl)boran dargestellt, nach Absublimieren des Jods in CS, gelSst und mit
3.6 ml Dimethyldisulfan (38.5 mMol) unter Wasserkiithlung versetzt. Nach Entfernen
des Jods wurden 3.6 g (40 7, bez. auf Joddurol) gelbliches Destillat erhalten, das spiter
auskristallisiert. (Gef.: C, 60.0; H, 7.5; S, 26.3; Mol.-Gew., 230. C,,H,4BS, ber.: C,
60.6; H, 8.0; S, 26.9%,; Mol.-Gew., 237.8.)

Dijod(2,4,6-trimethylphenyl)boran, (CH,);C¢H.BJ,

7.4 g Jodmesitylen (30.0 mMol) und 12.5 g BJ; (32.0 mMol) ergaben 5.7 g
(509;) farbloses Dijod(mesityl)boran, das beim Stehen langsam rotlich wurde.
(Gef.: C, 27.8; H, 2.82; J, 66.7; Mol.-Gew., 380. C,H,,BJ, ber.: C,282;: H, 287:
J, 66.29; Mol-Gew., 383.6.)

Bis(methylthio)(2,4,6-trimethylphenyl)boran, (CH);C¢H, B(SCH,),
Zu 5.5 g Dijod(mesityl)boran (14.3 mMol) in 20 ml CS, wurden 1.5 ml Di-
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methyldisulfan (16 mMol) unter Wasserkiithlung getropft. Die Destillation bei
88-90°/0.1 mm ergab 2.7 g (84 %) farbloses Produkt. (Gef.: C, 58.7; H, 7.48; S, 29.2;
Mol.-Gew., 210. C,,H,,BS, ber.: C, 59.0; H, 7.6: S, 28.8 % ; Mol-Gew., 223.8)

Bis(hurylthio)(2.4.6-trimethylphenyl)boran, (CH,)3C¢H2B(SC4Hy),

Aus 0.8 g Dijod(mesityl)boran (2.1 mMol) und 0.38 g Di-n-Butyldisulfan (2.1
mMol) wurden 0.6 g (91 %) braunliches Destillat (Sdp. 116-120/0.1 mm) erhalten, das
bei —2.22 ppm ein Signal fiir drei CH;-Gruppen aufwies.

Umsetzung von Dijod(mesityl)horan mit Schwefel

7.67 g Dijod(mesityl)boran (20 mMol) und 0.96 g Schwefel (30 mMol) wurden
10 Stdn. auf 90° erhitzt, wobei sich nur wenig Jod bildete. Die Ausgangsprodukte
konnten nahezu quantitativ zuriickgewonnen werden. Der gleiche Ansatz wurde zwet
Tage in Benzol unter Riickfluss erhitzt, doch liess sich auch in diesem Falle keine
Umsetzung feststellen. Hohere Temperaturen (120°/3 Stdn.; 140°/20 Stdn.) fithrten

zur Bildung dunkelroter, zidhfliissiger bzw. polymerer Produkte, deren Struktur nicht
aufgekldrt werden konnte.

2-Mesityl-1,3.2-dithiaborolan, (CH3);C¢H,B(SCH ,-),

3.75 g Dijod(mesityl)boran (10.0 mMol) in 15 ml Hexan und 0.94 g Athan-
dithiol (10.0 mMol)/2.84 ml Tridthylamin (20.2 mMol) in 15 ml Hexan wurden gleich-
zeitig unter Eiskiihlung zu 20 ml Hexan getropft. Nach 3 Stn. wurde von Et;N-HJ
abfiltriert, etwas Hexan abgezogen und die gelbliche L.8sung zur Kristallisation im
Eisschrank aufbewahrt, worauf 1.1 g (50 %{) hellgelbe, nadelformige Kristalle (Schmp.
69-71.57) anfielen. (Gef.: C. 59.6; H, 6.97. C, H,sBS, ber.: C, 59.5; H, 6.7%,.

Ohne Zusatz von Tridthylamin fithrt die Umsetzung unter Spaltung der B~C-
Bindung zum Mesitylen (NMR-spektroskopisch nachgewiesen) und 2.2-Athylen-
dithiobis(1,3,2-dithiaborolan). Diese Verbindung konnte, ausgehend von 78 g
BJ, (20.0 mMol) und 2.8 g 1,2-Athandithiol (30.0 mMol), in nahezu quantitativer
Ausbeute (2.9 g, 97.5%) erhalten werden (Sdp. 220-225°/0.1 mm, Schmp. 89-92°).
(Gef.: C,24.7; H, 4.3; S, 64.7. C4H, ,B,S¢ ber.: C,24.2; H, 4.04; S, 64.5%,)

2-Mesityl-4,5-dimethyl-1,3,2-dioxaborol. (CH,);CsH,B[OC(CH,)=],

3.75 g Dijod(mesityl)boran (10.0 mMol) in 10 ml C¢Hg und 0.86 g Diacetyl
(10.0 mMol)in 10 ml C¢H¢ wurden langsam unter Eiskithlung in 20 ml C¢H getropft,
wobei sich Jod bildete. Nach Entfernen des Jods mit Quecksilber wurde das Reak-
tionsprodukt im Vakuum bei 80° als gelblicher Feststoff sublimiert, der sich an der
Luft rasch braun verfiirbte. Ausb. 0.5 g (23 %), Schmp: 90.5-92° (aus wenig CS,).
(Gef.: C, 69.8; H, 7.86; Mol.-Gew., 200. C,3H,,BO, ber.: C, 72.2; H, 7.90 % Mol.-
Gew., 215.8)) .
Dijod(3,5-dimethylphenyl)boran, (CH,),CcH3BJ,

(a). Aus 4.64 g 1-Jod-3,5-dimethylbenzol (20.0 mMol) und 8.1 g BJ, (20.7
mMol) wurden 7.3 g (98 %) isomerenfreies Produkt erhalten (Sdp. 87-90°/0.5 mm,
Schmp. 64-65°).

(b). 4.64 g 1-Jod-2,4-dimethylbenzol** (20.0 mMol) und 8 g BJ; (20.4 mMol)
wurden 14 Stdn. bei 130° erhitzt, danach das Jod bei 45°/0.1 mm absublimiert und der
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Riickstand bei 80-83°/0:1 mm destllhert Ausb. 5.2 g (70%;), Schmp. 64-66°. Analoge
Umsetzungen bei 110° bzw. 90° waren laut NMR-spektroskopischer Kontrolle nach
3 bzw. 5 Std. beendet. Neben dem Signal der CH ;-Gruppen fiir 1-(Dijodoboryl)-3,5-
dimethylbenzol bei & —2.57 wurden noch das Signal fiir m-Xylol bei —2.45 und (wahr-
scheinlich) fiir 1-(Dijodoboryl)-2,4-dimethylbenzol bei —2.67 ppm (0-CH3;) gefunden.
(c)- Die Umsetzung von 4.64 g 1-Jod-2,6-dimethylbenzol (20.0 mMol) mit 8.0 g
BJ; (20.4 mMol) ergab 5.3 g (72%) Aryldijodboran (Sdp. 79-82°/0.1 mm, Schmp.
62-65°), das 'H-NMR-spektroskopisch vollig identisch mit dem aus 1-Jod-3,5-
dimethylbenzol dargesteliten Produkt war. (Gef.: C,25.5; H,2.24;J,68.4; Mol.-Gew.,
358. CygHgBJ, ber.: C, 25.9; H, 2.43, J, 68.5%;; Mol.-Gew., 369.6.)

Bis(methylthio)(3,5-dimethylphenyl)boran, (CH;),CcH3B(SCH,)»

4.7 g Dijod(3,5-dimethylphenyl)boran (12.7 mMol) und 1.3 g Dimethyl-
disulfan (13.8 mMol) ergaben 2.6 g (97 %) Destillat vom Sdp. 88- 910/1 mm. Die
Verbindung zeigte im NMR-Spektrum nur ein Signal fiir CH; bei 0 —2.38, ein Signal
fiir CH;S bei — 2.28 und ebenfalls nur ein Signal fiir die aromatischen Wasserstoffe
bei —6.99 ppm. (Gef.: C, 56.1; H, 6.88: S, 29.8; Mol.-Gew.. 197. C,,H,5BS, ber.:
C,57.1: H, 7.13: S, 30.4%,; Mol.-Gew., 209.8.)

Dijod(2,5-dimethyiphenyl)boran, (CH,),CcH3BJ,

4.7 g 1-Jod-2,5-dimethylbenzol (20.0 mMol) und 8.0 g BJ; (20.4 mMol) wurden
9 Stdn. auf 130° erhitzt. Nach Entfernen des Jods wurde durch Destillation 4.0 g
(54 °7) Reaktionsprodukt vom Sdp. 67-70° erhalten, das NMR-spektroskopisch 2
Multipletts bei § —7.52 und —7.22 sowie zwei Singuletts bei —2.66 und —2.48 ppm
fiir zwei Methylgruppen aufwies. Unter der Annahme. dass die “Multipletts™ fiir die
aromatischen Wasserstoffe nicht allein von dem Dijod(2,5-dimethylphenyl)boran
herriihren, miissten laut Integration etwa 159 Isomere vorliegen. Im Bereich der
CH;-Gruppen werden mehrere kleine Signale beobachtet. (Gef.: C, 26.0;: H, 2.56;
J.68.1;: Mol.-Gew., 358. CgHgBJ, ber.: C,259; H.243; J 685%; MolL-Gew.,
369.6.)

Bis(methylthio)(2,5-dimethylphenyl)boran, (CH3),CsH;B(SCHj3},

0.8 g Dijod(2,5-dimethylphenyl)boran (2.16 mMol) und 0.23 g Dimecthyldi-
sulfan (2.16 mMol) ergaben 0.33 g (73 7{) farblose Fliissigkeit vom Sdp. 142-145°/12
mm. Die Verbindung zeigte zwei breite Signale-bei 6 —7.07 (2H) und —6.98 ppm
(1H) sowie drei Singuletts bei —2.36, —2.33 und ~2.17 ppm (2 CH;S-Gruppen).
(Gef.: C, 56.3; H, 6.84; S, 29.8; Mol.-Gew., 195. C,,H,;BS; ber.: C, 57.2; H, 7.15:
S, 30.5%; Mol.-Gew., 209.8.)

Dijod(2-chlorphenyl)boran, CICcH,BJ,

4.8 g 1-Jod-2-chlorbenzol (20.0 mMol) und 8.3 g BJ; (21.2 mMol) ergaben bei
175-180° 4.2 g (56 %;) Dijod{chlorphenyl)boran, das sich NMR-spekiroskopisch als
Isomerengemisch erwies: Multipletts zwischen 6 —8.57 und —8.10 bzw. —7.84 und
—7.40, die nur teilweise mit den Signalen der m- und p-Isomeren iibereinstimmen.
(Gef.: C, 19.4; H, 1.14; J, 68.3; Mol.-Gew., 389. C6H4BC1J7 ber.: C, 19.1; H, 1.06:
J, 67.5%; Mol.-Gew., 376.1.)

Dijod(3-chlorphenyl)boran, CICcH BJ,
Ausgehend von 4.77 g 1-Jod-3-chlorbenzol (20.0 mMol) und 8.0 g BJ; (204
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mMol) wurden 4.4 g (59 %;) m-Produkt erhalten. (Gef.: C, 19.6; H, 1.13; J, 66.99,;
Mol.-Gew., 366.)

Bis(methylthio)(3-chlorphenyl)boran, CICcH,B(SCH,),

Zu 3.4 g Dijod(3-chlorphenyl)boran (9.0 mMol) wurden 0.95 mi Dimethyl-
disulfan (10.7 mMol) unter Kithlung getropft. Nach Entfernen des Jods konnten 1.6 g
(82 %) Bis(methylthio)(3-chlorphenyl)boran isoliert werden. (Gef.: C, 43.7; H, 4.28;
S, 29.1; Mol.-Gew., 203. CgH,BCIS, ber.: C, 44.3; H, 4.62; S, 29.5%,; Mol.-Gew.,
216.3.)

Bis(methylthio)(chlorphenyl)boran, CIC¢H,B(SCHs;),

3.5 g CiICgH,4BJ, (Isomerengemisch, erhalten bei der Umsetzung von 1-Jod-
2-chlorbenzol mit BJ; bei 170°) (9.3 mMol) und 0.9 ml Dimethyldisulfan ergaben
1.95 g (95%) Reaktionsprodukt, das NMR-spektroskopisch zwei Signale fiir SCH 4
beid —2.20 und —2.27, sowie ein Multiplett zwischen —7.51 und —7.14 ppm aufwies.
(Gef.: C,43.3; H, 4.38; S, 29.1%; Mol-Gew., 207.)

Dijod(4-chlorphenyl)boran, CIC H,BJ,

Aus 4.77 g 1-Jod-4-chlorbenzol (20.0 mMol) und 8.1 g BJ; (20.7 mMol) wurden
6.8 ¢ (90%) Aryldijodboran erhalten, das sich NMR-spektroskopisch als reines
p-Produkt erwies. (Gef.: C, 20.0; H, 1.10; J, 66.7 % ; Mol.-Gew., 358.)

Bis(methylthio) (4-chlorphenyl)boran, CIC (H,B(SCH),

Zu 5.7 g Dijod(4-chlorphenyl)boran (15.0 mMol) wurden 1.6 ml Dimethyl-
disulfan addiert (18 mMol), worauf exotherme Jodbildung eintrat. Die Destillation
nach Absublimieren des Jods ergab bei 78-81°/0.1 mm 3.1 g (95 %) Reaktionsprodukt,
das nur ein CH;S- und ein H,,-Signal bei § —2.27 bzw. —7.39 ppm zeigte. (Gef.:
C,43.9;H,4.37; S, 289 % ; Mol.-Gew., 207.)

Dijod(4-fluorphenyl)boran, FC¢H,BJ, :

Die Redox-Reaktion zwischen 2.22 g 1-Jod-4-fluorbenzol (10.0 mMol) und
4 g BJ; (10.2 mMol) fiihrte bei 80° zu 3.1 g (86 %) Dijod(4-fluorphenyl)boran. Das
AB-Spektrum der Substanz wird durch Kopplung mit dem Fluor noch einmal aufge-
spalten: J,g 8.5 Hz, J[F-H(3)] 8.5 Hz, J[F-H(2)] 6 Hz; es ergibt sich deshalb ein
Triplett mit dem Zentrum bei 6 —7.24 und ein Quartett mit den Signalen bei — 8.62,
—8.52, —8.47 und —837 ppm. (Gef.: C, 19.8; H, 1.44; J. 70.1; Mol-Gew., 337.
CeH.BFIJ, ber.: C, 20.0; H, 1.11; J, 70.6 % ; Mol.-Gew., 359.6.)

Dijod(2-biphenyl)boran, C,H,{BJ,

Ausgehend von 5.6 g 2-Jodbiphenyl (20.0 mMol) und 8.0 g BJ, (204 mMol)
wurden nach Absublimieren des Jods 0.5 g Biphenyl und bei 131-132°/0.1 mm
4.6 g (557;) orange-gelbe Fliissigkeit erhalten, die in der Vorlage kristallisiert. (Gef.:
C,35.1; H,2.26; J, 59.9; Mol-Gew., 395. C,,H,,BJ, ber.: C, 34.5; H, 2.15:; J,60.5%;
Mol.-Gew., 417.6.) Das NMR-Spektrum weist zwischen 6 —8.59 und —7.25 ppm
zwei benachbarte Multipletts auf, die keine Auskunft iiber die Position der Phenyl-
gruppe geben.
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Bis(methylthio)(2-biphenylyl)boran, C ,,H, ,B(SCH3;),

Zu 6.2 g Dijod(2-biphenyl)boran (14.8 mMol) wurden 1.5 ml (1.59 g, 17 mMol)
Dimethyldisulfan getropft und das Reaktionsprodukt (3.4 g, 90%) bei 140-143°/0.1
mm destilliert. Die Substanz (Schmp. 57-59°) ergibt ein Singulett bei 6 —2.20 und
ein Multiplett zwischen —7.79 und —7.25 ppm im 'H-NMR-Spektrum. (Gef.:
C,64.6:;H,4.1;8S,24.3; Mol-Gew_, 241. C,,H,,BS, ber.: C, 65.2; H, 4.26; §,24.8%;
Mol.-Gew.,257.8.)

3-(Dijodeboryl)dibenzofuran, C¢H,0C ¢H3BJ,

6.8 g 3-Joddibenzofuran (23.1 mMol) und 10.0 g BJ; (26.4 mMol) wurden 6
Stdn. auf 80° erhitzt und danach bei 70°/0.1 mm Jod absublimiert. Bei 100-110°/0.1
mm gingen 0.8 g Dibenzofuran iiber (entstanden durch Einwirkung von HJ auf 3-
Joddibenzofuran). Der Riickstand liess sich aus CS,/Hexan umkristallisieren,
Ausb. 50 g (50%), Schmp. 96-99°. (Gef.: C, 32.9; H, 1.6; J, 58.1; Mol.-Gew., 452.
C12H7BJ_O ber.:C,33.4;H,1.62;J,58.7%; Mol Gew 431. 6)Das NMR-Spektrum
zeigt ein Multiplett zwischen 0 —8.91 und —7.08 ppm.

3-[ Bis(methylthio)boryl]dibenzofuran, CoH,0L ¢ H;B(SCH5),

4.5 g 3-(Dijodoboryl)dibenzofuran (10.4 mMol) in 40 ml CS, wurden mit 1.06 g
Dimethyldisulfan (11.3 mMol) versetzt, Jod absublimiert und das Reaktionsprodukt
(2.0 g, 71 %) bei 158-161°/0.1 mm als Slige farblose Fliissigkeit destilliert. (Gef.: C,
59.9:H,45:;8S, 22.8; Mol-Gew., 290. C,,H,3BOS, ber.: C, 61.8; H, 4.78; S, 23.57;;
Mol.-Gew., 271.8.) Im 'H-NMR-Spektrum erscheint das CH;S-Signal bei 6 —2.22
und das Arylmultiplett zwischen —8.0 und —7.0 ppm. §!!B —65.9 ppm.
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