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(Eingegangen den 2. Februar 1970) 

SUMMARY 

The redox reaction between dialkyliodoboranes and sulfur as well as the 
reaction of dialkylhaloboranes with H,S, or Na,S2 leads to the formation of bis- 
(dialkylboryl)disulfanes, R2B-S-S-BR2 (VI). This new class of compounds exhibits 
a high thermal, but a low hydrolytical, stability. Attempts to obtain diborylsulfanes, 
R2B-S-BR2 (V), by removing one sulfur atom from (VI) result in products formed by 
the rearrangement of (V). The reaction of disilthiane with dialkylhaloborane yields 
(V), stable only in solution. Stable diborylsulfanes are obtained from diphenyl- 
iodoborane and silthiane or sulfur, as well as by thermal condensation of suitable 
borylsulfanes. 

ZUSAMMJZNFAS~UNG 

Die Darstellung von Bis(dialkylboryl)disulfanen, R2B-S-S-BR, (VI), gelingt 
durch die Redox-Reaktion zwischen Dialkyljodboranen und Schwefel sowie durch 
die Umsetzung von Dialkylhalogenboranen mit H,S, bzw. Na,S,. Diese neue 
Substaniklasse weist eine hohe th&-mische, aber nur eine geringe hydrolytische 
Stabilitat auf. Versuche,. durch Abzug eines Schwefelatoms aus (VI) zu den Diboryl- 
sulfanen, R2B-S-BR, (V), zu gelangen, ergeben die Umlagerungsprodukte von (V). 
Die Umsetzung von Disilthian mit Dialkylhalogenboran liefert das nur in Losung 
bestandige (V). Stabile Diborylsulfane entstehen aus Diphenyljodboran und Silthian 
bzw : Schwefel, sowie durch thermische Kondensation aus geeigneten Borylsulfanen. 

EINLEITUNG 

Trotz-vieler Untersuchungexi an Bor-Schwefel-Verbiungen aus den letzten 
JahienrW4 sind >-S-B:und B-S-S-B:Gruppierungen nur in den Ringmolekiiien 
(1)5*6, (11)7, (III)5 und (IV)‘, nicht aber als offenkettige Sulfanderivate (V) oder (VI) 
bekannt geworden. 

* Filr V. Mitteilung siehe Ref. 26. 

J. Organometal. Chem., 23 (i97qj 329-342 



330 W. SIEBERT, E. GAST, M. SCHMIDT 

? 

R-t3’sY3-F2 
/\s R-/-b--R 

I I 
\ . ’ L-R R--y/ R-B , /B-R 

S ‘5’ 

(1) 

R\ /R 
B-S-B 

/ \ 
R R 

au 

R\ /R 
B-S-S-B 

/ 
R ‘R 

(PI) 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber das 1,2,4-Trithia-3.5di- 
borolan-System (II)7 sowie iiber das Redox-Verhalten von Dialkyl- und Diaryl- 
jodboraneng untersuchten wir die Bildungstendenz und thermische Stabilitat des 
Qiborylsulfan- (V) und Diboryldisulfan-Systems (VI). Die daraus gewonnenen Er- 
kenntnisse sollten uns Hinweise auf den Bildungsmechanismus des 1,2,4-Trithia- 
3,5-diborolan-Systems (II) liefem. 

ERGEBNIS‘SE 

Darstellung des B-S-B- und B-S-S-B-Systems 
Zum Aufbau des Diborylsulfan-Systems (V) kijnnen prinzipiell die Redox- 

Reaktionen zwischen Jodboranen und Schwefel sowie einige Reaktionstypen heran- 
gezogen werden, die sich schon fiir die gezielte Synthese von Diborylaminen”, 
R2B-NH-BR2, als vorteilhaft erwiesen hatten. Da jedoch bei der Redox-Reaktion 
beliebig lange Bruchstiicke aus dem Ss-Molektil herausgebrochen werden kannen, 
besteht die Miiglichkeit zur Bildung von Diborylsulfanen, R,B-S,-BR?(x 2 l), die 
im wesentlichen von sterischen und elektronischen Einfliissen der borstandigen 
Substituenten abhangig sein sollte. 

Es zeigte sich, dass die Umsetzung von Dialkyljodboranen mit elementarem 
Schwefel ausschliesslich zur Bildung der Diboryldisulfane fiihrt, und zwar unabhgngig 
von den eingesetzten Mengenverhaltnissen : 

2 R2B-J +-x/8 Ss - R,B-S-S-BR, + (x - 2)/8 Ss + J2 (1) 
R2B-S-S-BR, t2 R,B-J + 2 R,B-S-BR;+ J, (2) 

Auch unter drastischen Reaktionsbedingungen kann eine weitere Spaltung der 
S-S-Bindung nach G1_(2) bei R=n-C,H, nicht verwirklicht werden. Es ist anzu- 
nehmen, dass die durch die Acceptorwirkung des sp2-hybridisierten Bors verminderte 
Elektronendichte am Schwefel der entscheidende Faktor fiir das Ausbleiben der 
Reduktion der Disulfanbriicke darstellt. Setzt man n&nlich die elektrophileren 
Alkyldijodborane ein, so erfolgt wiederum eine Redox-Reaktion unter Jodabschei- 
dung’l. InterrnediHr entstandenes (VII) ist jedoch thermodynamisch instabil be- 
tiglich der Bildung von Borasulfm (III) und R,B nach Gl(4). 

R,B-S-S-BR, + J,BR’ - [R,B-S-BR-S-BRA] + J, (3) 
(VW 
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3 (VII) - 3 R,B + (RBS), + (R’BS), (4) 

Der in Gl. (1) skizzierte Syntheseweg stellt bisher die giinstigste Darstellungs- 
methode fiir Diboryldisulfane dar. Zwar l%st sich die schwgchere Lewis-Sgure 
R,BBr (R =C,H,) mit H,S2 oder such mit H2S, (x 26) nach 

2 R,B-Br + H& - R,B-S-S-BRZ + 2 HBr (5) 

umsetzen, jedoch sind die Ausbeuten wegen der geringen Reaktivitzt von R,BBr 
schlecht. Die entsprechenden Chlorborane (R =CsH5, C,H,) reagieren iiberhaupt 
nicht mehr unter HCl-Entwicklung, sie zersetzen die Sulfane katalytisch zu Schwefel 
und H?S. Negativ verliefen such Versuche, durch eine “oxidative Kupplung” von 
R2B-SH mit Chlor bzw. Brom oder durch Kondensation mit SXC12 zu Diborylsul- 
fanen zu gelangen; dabei werden die B-S-Bindungen gespalten’*. 

2 R2B-SH + Cl, - 2 R2B-Cl + l/8 Ss + H,S (6) 
2 R,B-SH+S,CI, - 2 R2B-Cl+S,,1+HIS (7) 

Das Ausweichen der Reaktion nach G1.(6) und (7) unter Bildung von R,BCl 
in hoher Ausbeute ist nach den fehlgeschlagenen Umsetzungen von R2BCl mit 
Sulfanen verstgndlich. Ob die Reaktion von RIB-SH mit Chlor oder Brom zungchst 
unter BiIdung der S-S-Bindung ablzuft und erst nachtrtiglich durch den entstandenen 
Halogenwasserstoff die B-S- unter Ausbildung der stabileren B-Cl- bzw. B-Br- 
Bindung gespalten wird, ist noch nicht geklgrt. Wie die Umsetzungen mit Sulfanen 
gezeigt haben, reicht der nucleophile Charakter des H,S,-Molekiils nicht mehr zur 
Substitution des Chlorids in R2BC1 aus. Setzt man jedoch Na,S, mit (C,H9)2BC1 
(130°, 120 Stdn.) urn, dann kann (C,H,),B-S-S-B(C,H& in 34%-iger Ausbeute 
erhalten werden. Aus den vorliegenden Versuchsergebnissen ergibt sich damit iiber 
die Reaktivitat der Dialkylhalogenborane zur Darstellung von Diboryldisulfanen 
folgendes Bild : Wghrend RzBJ von elementarem Schwefel angegriffen wird, bedarf es 
bei R,BBr bereits der gegeniiber Schwefel nucleophileren Sulfane, urn eine B-S- 
Bindung zu kniipfen. R,BCl kann wiederum nur durch das noch nucleophilere 
Na,S, substituiert werden. 

Die bisherigen Versuche lehren, dass die nur iuduktiv wirkenden Alkylsub- 
stituenten am Bor die Diboryldisulfan-Struktur stabilisieren. Es lag daher nahe, such 
den Einfluss solcher Substituenten zu studieren, die die Lewis-Aciditgt des Bor- 
Atoms mesomer beeinflussen kiinnen. Als geeigneten Substituenten untersuchten wir 
zungchst den Phenylrest im Diphenyljodboran ‘, das bei Raumtemperatur selbst 
mit einem ijberschuss an Schwefel nur das Diborylsulfan-System liefert, wghrend 

2 (&H&B-J +x/S S, - (&H&B-S-B(C.H,), + (X - 1)/8 S8 + 3, (8) 
(VIII) 

bei hiiherer Temperatur der iiberschiissige Schwefel sich in die B-C-Bindung ein- 
lagert. Die ausschliessliche Bildung des Diborylsulfan-Systems darf auf die giinstigere 
elektronische Absgttigung des Bors durch die Phenylgruppen zuriickgeGhrt werden. 
Es ist anzunehmen, dass dadurch die Elektronendichte des cr-Schwefelatoms im 
Intermediat (&H&B-S-&J noch ftir den elektrophilen Angriff eines weiteren 
(C,H&BJ-Molekiils ausreicht, der dann die Spaltung der Bindung zwischen a- und 
P-Schwefel bewirkt. 
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Bis(diphenylboryl)sulfan (VIII) kann bei Raumtemperatur such durch die 
Reaktion von Hexamethyldisilthian mit Diphenyljodboran in guten Ausbeuten dar- 
gestellt werden. : 

2 (&H&B-J+[(CH3)$i12S -2 (&H&B-S-B(C6H& (9) 

2 (&H&B-SH - (C6H5)2B-S-B(C,H,), + H2S (10) 

Stabilitst und Bildungstendenz von (VIII) l&.st nun such die Synthese durch 
Kondensation von (&H&B-SH nach GL(l0) moglich erscheinen. Jedoch eiweist 
sich (Diphenylboryl)sulfan iiberraschend stabil und reagiert erst oberhalb 170’ 
langsam sowohl nach Gl.(lO) als such nach folgendem Schema [Gl. (11)] ab : 

3 (&H&B-SH - (C,H,BS),+3 C,H6 (10 
3 (VIII) - (C&I&% +3 (C&&B (12) 

Das nach Gl.(lO) entstandene (VIII) kann nur anhand der Umlagerungs- 
produkte Triphenylborasulfm und Triphenylboran identifuiert werden, da sich 
(VIII) oberhalb des Schmelzpunkts (134O) irreversibel nach Gl(12) umlagert. Durch 
die Isolierung von Triphenylborasulfm und Benz01 wird der zu Gl.(lO) parallele 
Reaktionsablauf nach Gl.(ll) bestgtigt. Das gefundene C,H,/H,S-Verhltnis Iasst 
erkennen, dass die Reaktion nach Gl.(ll) bevorzugt auftritt. Auch -die aus R2BX 
und H2S dargestellten (Dialkylboryl)sulfane’“, R,B-SH, reagieren erst oberhalb 
150” nach Gl. (10) und (11). Hier kommt ebenfalls dem Reaktionsablauf nach Gl. (11) 
unter Bildung von Alkan mehr Bedeutung als dem nach Gl.(lO) zu. 

Im Gegensatz zu der thermischen Stabilitat der R,B-SH-Verbindungen 
(R=Alkyl, Aryl) steht die leichte H$-Abgabe aus den Verbindungen (IX), (X) und 
(XI), die nach Gl. (10) in die entsprechenden Diborylsulfane bzw. B,SJ iibergehen. Es 

Kxx)‘* (Xl’* tXD= 

ist anzunehmen, dass der nucleophile Charakter der SH-Gruppe gegeniiber dem 
SH-Proton stgrker ausgeprggt ist als gegenliber den in (IX), (X) und (XI) elektronisch 
gut abgesattigten Bor-Atomen, und dass deshalb die leichte HzS-Abspaltung auftritt. 
In den (Dialkylboryl)sulfanen sollte dagegen eine verstzrkte B-S-Bindung vorliegen, 
da nur ein Schwefelatom mesomer mit dem Bor in Wechselwirkung treten kann. Aus 
einem Ubergangszustand, der sicherlich ein sp3-hybridisiertes Bor-Atom enthglt, 
spaltet sich dann bevorzugt RH und nur in untergeordnetem Masse H,S ab. 

Selbst wenn dem R,B-SH- ein reaktives R,BJ-Molekiil angeboten wird, 
lindet such bei hohenTemperaturennicht dieBildungvonHJ,sondemvonRHstatt” : 

R2B-SH + J-BR2 fi, R2B-S-BR, -I- HJ (13) 
2 (CH,),B-J + [(CH3)3Si]2S e (CH3)2B-S-B(CH3)2 t2 (CH3)3SiJ (14) 

Die im Zusammenhang mit der Synthese von Diboryldisulfan schon diskutierte 

J. Organometal. Chem., 23 (1970) 329-342 



DIBORYLSULFANE, R2B-S,-BR2 333 

Reaktivitatsabnahme von R2BJ zum RIBCl gegeniiber Schwefelverbindungen 
macht sich such bei der Umsetzung von Dialkylhalogenboranen mit Hexamethyl- 
disilthian bemerkbar. Wird R2BCl (R =n-C,H,) eingesetzt, so tritt erst bei 140” Um- 
setzung ein, die zu R,B und (RBS), fi.ihrt und damit das intermedizre Auftreten von 
R,B-S-BR2 bestatigt. Die reaktiveren Dialkyljodborane RzBJ (R = CHs, C4H9) 
reagieren dagegen schon bei Raumtemperatur, was sich im Fall von (CH&BJ 
NMR-spektroskopisch gut verfolgen l&t. Dabei wurde festgestellt, dass die Um- 
setzung nach Gl.(14) nicht vollstgndig ablguft, und weiterhin, dass das gebildete 
Diborylsulfan mit (CH&BJ rasch austauscht. Die Aufarbeitung ergab ein nicht 
trennbares Substanzgemisch sowie durch ZerfaII von Diborylsulfan enstandenes 
Borasulfm als Riickstand. Auch die Umsetzung von Dibutyljodboran mit N+ 
lieferte nur die Umlagerungsprodukte (C,H,),B und (C,H,BS), des intermedi%r 
auftretenden Diborylsulfans. 

Obwohl B-O-C-Verbindungen mit P,S 1 ,, den Sauerstoff gegen Schwefel aus- 
tauschen’“, versagt diese Methode beim B-O-B-System. Bis(dibutylboryl)oxid 
reagiert selbst bei 60stiindigem Erhitzen auf 100” nicht mit P4S10_ 

Eigenschaften der Diborylsulfane 
Die hohe thennische Stabilit% der fliissigen Bis(dialkylboryl)disulfane,R,B-S- 

S-BR,, hebt die Besonderheit des B-S-S-B- gegeniiber dem B-S-B-Bindungssystem 
klar hervor. Gegeniiber protonenaktivenAgentien sind beide Systeme nicht besonders 
stabil; es tritt in beiden FBIIen rasch Hydrolyse zu R2BOH und H2S, bzw. H$S ein. 
Das so gebildete H,S2 lasst sich eindeutig NMR-spektroskopisch vom H,S unter- 
scheiden” ; dieser Befund bildet einen weiteren Beweis fiir das Vorliegen der Disulfan- 
Briicke zwischen zwei Borylgruppen. Erstaunlicherweise tritt such mit H2S bei 
Raumtemperatur eine Spaltung des Diboryldisulfan-Systems nach Gl. (17) ein, die 
durch den sekundar auftretenden Zerfall des H& in hiihere Sulfane bzw. Schwefel 
und H,S begiinstigt wird. 

R,B-S-S-BR? + 2 H2 0 - 2 R2B-OH + Hz& (15) 

R2B-S-BR2 + 2 Hz0 - 2 R2B-OH +H,S (16) 

R,B-S-S-BR2 t- 2 H,S - 2 R,B-SH + H& (17) 

Die Schwefelatome in RZB-S,-BR2 sind sowoh efektrophil als such nucleophil 
angreifbar. Bei den elektrophilen Jodboranen beeinflusst der Grad der Lewis- 
Aciditat den Ablauf der Reaktion, was in G!. (2) und (3) schon gezeigt wurde. Wegen 
ihrer thermodynamischen InstabilitPt lassen sich die so gebildeten offenkettigen 
Borsulfane R,B-S-BR-SLBR2 nicht isolieren, da sie auf dem in G1.74) skizzierten 
Weg zerfallen. 

Mit Hilfe nucleophiler Agentien wie TriphenyIphosphin kann sehr. leicht ein 
Schwefelatom aus dem Bis(dialkylboi-yl)disulfan-System (R =n-C,H9, CH3) ‘ab- 
strahiert werden. 

R2B-S-S-BR2 -I- (CsH,)sP - R2B-S-BRt + (CBHS),P=S (18) 

Im Fall fur R=CH, wird NMR-spektroskopisch das CH,-Signal bei -0.95 ppm 
gefunden. Auch bei diesen Umsetzungen gelang uns die Isolierung der Diboryl- 
sulfane nicht, da sie sich nach GI. (12) umlagern. Es ist deshalb anzunehmen, dass die 
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TABELLE 1 

PHYSKALISCHE DA-EN VOX DIBORYLSLJLFANEN, RZB-S,-BRz 

Verbindung Sdp. (“/mm) Ausb. ‘IB 
Schmp. (“) (%) (PpmY 

(CH&B-S-S-B(CH,), 45/11 63 -72.4 
(&H&B-S-S-B(&H& 54-5511 39 -76.4 
(i-CsH,)2B-S-S-B(i-CJH,), 58/l 25 
(C,H,),B-S-S-B(C,H,), 107/l 41 -73.1 

(CsJ&)J+S-B(‘X-U 

162 74 - 36.4* 

0 Gegen int. Stand. BF3.0(C,H,), in Substanz vennessen. * In CS2 vermesseri. 

InstabilitBt der Bis(dialkylboryl)sulfane durch die leichte intermolekulare Wechsel- 
wirkung der Bor- und Schwefelatome hervorgerufen wird, die jeweiIs iiber sp3- 
hybridisierte Boratome verlaqfen sollte. Dabei wird zunzchst das schon in G1.(3) 
postulierte Zwischenprodukt (VII) gebildet, 

CXII, + R,B-S--BR, _t 2 R38 + (Rf3S13 (20) 

das sich mit einem weiteren Molekiil R,B-S-BR, in einer doppelten Kondensations- 
reaktion unter Austritt von zwei Trialkylboran-Molekiilen zum Borasulfin nach 
Gl. (20) umsetzt. 

Die starke Wechselwirkung des Schwefelatoms inR,B-S-BR, mit borhaltigen 
Agentien l&St sich bei der in Gl. (14) formulierten Umsetzung NMR-spektroskopisch 
Ieicht nachweisen. Hierbei wird namlich, wie schon angedeutet, kein vollstgndiger 
Reaktionsablauf erreicht, sondem es stellt sich ein Gleichgewicht zwischen den 
Komponenten ein. Dabei tauscht das gebildete (CH,),B-S-B(CH3), mit dem 
Ausgangsprodukt (CH&B.J so schnell aus, dass sich NMR-spektroskopisch nur ein 
Signal fti die borsttidigen Methylgruppen feststellen I&% Dieser rasche Austausch 
erfolgt nach einem Vierzentren-Mechanismus, bei dem das Jod innerhalb der Koordi- 
nationssphzre der Boratorii’e bleibt. Es wurden keine Hinweise auf die Bildung eines 
Sulfonium-Salzes gefunden. 

? ‘i B ‘i’ 
n/%/%_R 

I (21) 

. i/J/ 
B R7+- 

/=\ 
R R 
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TABELLE 2 

CHMISCHE VERSCHIEBUNGEhe UND WTENSIT~TSVERHilLTNISSE f 1 IN ABHKNGIGKEIT VOX DER REAICTIONSDALJER 

Reaktionsdauer (h) [(cH,),B],sI(cH,),BJ (cH,),SiJ C(cW&il,S 

0.4 -1.08 -0.83 (2) -0.43 (1) 
2.0 -1.07 -0.83 (2.5) -0.43 (1) 
22.0 -0.98 -0.83 (3.0) -0.43 (1) 
Zusatz von 
W&BJ - 1.17 -0.83 (7.3) -0.43 (1) 

a In ppm gegen ext. Stand. TMS in CS2 vermessen. 

Die Signalverhaltnisse der Produkte, gebildet in der Reaktion von stochio- 
metrischen Mengen Dimethyljodboran und Hexamethyldisilthian in CL, sind in 
Tabelle 2 zusammengefasst. 

Aus den gefundenen Vertiltnissen geht hervor, dass die Reaktion zungchst 
rasch erfolgt und danach offenbar einem Gleichgewicht entgegenstrebt, das bei etwa 
75% Umsatz liegen diirfte. Dabei wandert das gemeinsame Signal fiir (CH,),- 
B-S-B(CH3)2/(CH3)2BJ von - 1.08 nach -0.98 ppm, was durch die Abnahme der 
(CH,),BJ-Konzentration hervorgerufen wird. Addiert man nun zus&lich (CH&BJ 
zur Reaktionslosung, dann verschiebt sich das Signal fiir die borstgndigen Methyl- 
gruppen nach niederen Feldern auf das Signal des reinen (CH,)?BJ (6= - 1.34 ppm) 
zu. Das Fl%henverhaltnis fur (CH&SiJ/(CH,),Si-S-Si(CH,), wschst langsam 
von 3/l auf 7.3/l an und gleichzeitig macht sich ein ijberdruck im NMR-Riihrchen 
bemerkbar, der auf die Bildung von B(CHs)s zuriickzuftiren ist. Diese Beobachtung 
steht im Einklang mit Befunden”, nach denen R,BX-Verbindungen den Zerfall von 
Diborylaminen in Borazin und Trialkylboran katalysieren. 

Ein rascher Austausch konnte such am System (CH&B-S2-B(CH& 
(CH,),BJ beobachtet werden. Hierbei wurde ausserdem die Bildung von elementarem 
Jod festgestellt, die auf die Anwesenheit von CH3BJ2, entstanden durch den Zerfall 
von (CH,),BJ, zuriickzufiihren ist. 

Bildungsmechanismus des 1,2,4-Trithia-3,5-diborolon-Systems (II) 

Die Stabilitiitsverhaltnisse der Systeme (V) und (VI) lassen erkennen, dass eine 
Disulfan-Briicke zwischen zwei elektronisch nur schwach abgesiittigten Boratomen 
sehr begiinstigt ist. Deshalb ist such bei der Redox-Reaktion von RBJ, (R = J, CH,, 
C6H5)7 mit Schwefel-zunachst die Bildung des Diboryldisulfan-Zwischenproduktes 
zu erwarten, das aus sterischen und energetischen Griinden unter Schwefel- und 
Jodeliminierung in den planaren Ftinfring iibergeht : 

2 Ri3Ja + $8 = R;~‘<->B-R + J* 

2 
J% 

I (22) 

(J2S5) + R-B 

/s--s\ 

\,/“-” 
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Dieser Mechanismus karm ohne Schwierigkeiten such auf die Synthese des 1,2,4- 
Trithia-3,5-diborolan-Systems aus Sulfanen und Halogenboranen iibertragen wer- 
den. Alle Versuche, das postulierte Zwischenprodukt Br,B-S-S-BBr, zu isolieren, 
verliefen bisher erfolglos. 

/ s-s, 
2 ElBr, + Hz=, - Br--8 B-Br + 2HBr 

I I 
Br Et- 

(231 

uberlegungen zur Struktur der Diborylsulfane 
Von dem Charakter der (p--+p)rr-Wechselwirkung zvischen B und S im 

Disulfanderivat (VI) wird es abhangen, wie die beiden Borylgruppen angeordnet 
sind, da eine n-Bindung die Abstossung der beiden besetzten p-Orbitale der Schwefel- 
atome betr%htlich herabsetzen sollte. Im Extremfall kijnnte sich durch die Auf- 
weitung des Dihedralwinkels sogar eine ebene Anordnung der Borylgruppen ergeben, 
wobei die tram- gegeniiber der c&Form begiinstigt sein sollte. Zur Klarung dieser 
Frage untersuchten wir Bis(dimethylboryl)disulfan NMR-spektroskopisch bei tiefen 
Temperaturen. Die Verbindung zeigt jedoch his -9OO nur eine Verbreiterung des 
Methylsignals, aber keine Aufspaltung, was bei emgefrorener Rotation urn die S-S- 
und B-S-Bindung der Fall sein sollte. 

Fur die Struktur der Diborylsulfane, RtB-S-BR,, darf, &nlich wie bei den 
Diborylaminen’O, C,,-Symmetrie angenommen werden. Charakteristisch fiir die 
Diborylsulfane ist das Vorhandensein nur eines p-Elektronenpaares am Schwefel, 
das formal mit den p,-Orbitalen beider Boratome in Wechwirkung treten kann: 

)B=s-B: - >+B: 0 ;B-SAB: 

Deshalb sollte am Boratom in den Diborylsulfanen eine geringere Elektronendichte 
als in den Diboryldisulfauen zu erwarten sein. Diese Annahme l&t sich jedoch 
NMR-spektroskopisch anhand der chemischen Verschiebung der- borstandigen 
Methylgruppen nicht eindeutig beweisen, da der Unterschied fiir (CH,),B-S-S-B- 
(CH& (S = -0.90 pp m und (CH,),B-S-B(CH,), (8 = -0.97 ppm) zu gering ist. ) 
Wesentlich deutlicher tritt die elektronische Wechselwirkung des Schwefels mit der 
Borylgruppe hervor, wenn man die chemische Verschiebung der Methylenprotonen 
in den Systemen 

L-CH&%CH, C(CH&B-SlzCH2 L(CH&C-S-SLCH, 
(XII) 6(CH,)= -2.27 (XIII) 6(CH,)= -3.93 (XIV) J(CH,)= -4.08 

vergleicht. In-der Borylverbindung’ 5 (XIII) liegt das Signal der CH,-Gruppe gegen- 
fiber (XII)16 etwa 100 Hz nach tieferen Feldem verschoben, wshrend in (XIV)16 
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kaum eine Verschiebung der Methylenprotonen gegeniiber (XIII) beobachtet wird. 
Der Einfluss der B-S-Gruppierung auf eine zum Schwefel a-st%ndige Methylen- 
briicke unterscheidet sich damit nur unwesentlich von der Wirkung der Disulfan- 
Gruppe, fur die ja Doppelbindungsanteilel’ angenommen werden. In beiden Ver- 
bindungen muss die geringe elektronische Abschirmung der Methylenprotonen auf 
den Elektronenabzug von den Schwefelatomen zuriickgehihrt werden, der in (XIII) 
durch die mesomere Acceptorwirkung des Bors, in @IV) durch @+@c-Anteile der 
S-S-Bindung erklgrt werden kann. Eine induktiv erfolgende Polarisierung der B-S- 
Bindung ist wegen der kleineren Elektronegativitst des Bors wenig wahrscheinlich. 

Im ’ 'B-Spektrum l&St sich aufgrund des bisher vorliegenden Versuchs- 
materials fi.ir die Diboryldisulfane eine geringere elektronische Abschirmung des Bors 
als fiir die Diborylsulfane erkennen. Die deutliche Verschiebung des Signals nach 
hiiheren Feldern in den Bis(benzo-1,3-dioxa-2-borolyl)- und Bis(benzo-1,3-dithia- 
2-borolyl)sulfan-Systemen hangt von den Sauerstoff- bzw. Schwefelatomen ab und 
kann deshalb nicht zum Vergleich herangezogen werden. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHJZ 

Wegen der Feuchtigkeits- und Oxidationsempfmdlichkeit der Verbindungen 
wurden die Umsetzungeq in einer StickstoffatmosphZre durchgefiihrt. Die Aufnahme 
der Kernresonanzspektren erfolgte mit einem HA-100 und einem A-60 Geriit der 
Firma Varian ; als Liisungsmittel wurde CS, verwandt. Zur Darstellung der Ausgangs- 
verbindungen (CH&BJl’, (i-C3H,)2BJ20, (C4H&BJ”, (C,H,),BJ’, (C4H&BBrt2, 
(C4Hg)2BC123, H2S214, (CH,),Si-S-Si(CH3)325 und (C4Hg)2B-O-B(C4H9)223 
wurden die in der Literatur angegebenen Vorschriften benutzt. 

(u). &Wryljodboran, (C,&),BJ 
In 17.2 g (C2H,)3B (175 mMo1) wurde bei 75” 3 Stdn. HJ eingeleitet. Die 

Destillation ergab 28.2 g (C2H5)*BJ (82%) vom Sdp. 27-30°/11 mm (Lit.“: Sdp. 
128-130”). (Gef.: J, 64.1. C,H,,BJ ber.: J, 64.8%.) - 

(b). DibrctyZjodboran, (C,H,),BJ 
Dibutylchlorboran (8.5 g, 53 mMo1) wurde mit Trijodboran (7.1 g, 18 mMo1) 

2 Stdn. auf 75O erhitzt. Die Aufarbeitung ergab em Rohprodukt vom Sdp. 80-89O/ll 
mm; dessen Redestillation 11.2 g Dibutyljodboran (86%) lieferte, Sdp. 8%89”/11 
mm. (Gef.: C, 36.0; H, 7.4; B, 4.8; J, 48.3. CsHlsBJ ber.: C, 38.1; H, 7.1, B, 4.4; J, 
50.473 

(c); 2-Jodbenzo-1.3~dioxa-2-borol, C6H402BJ 
Zu ‘11.0 g Brenzcatechin (100 mMo1) in 200 ml C6H6 wurden 39.2 g BJs 

(100 mMo1) in 50 ml C6Hs zugetropft, wobei HJ-Entwicklung a&rat. Die Reaktions- 
ISsung wurde noch 2 Stdn. auf 80” erhitzt, danach das Benz01 abdestilliert und der 
Riickstand im Vakuum destilliert, Sdp. 50-75O/O;l mm (15.0 g, 61%). Die Redestilla- 
tion ergab 14.6 g farblose Fliissigkeit. Sdp. 58-600/0.1 mm. (Gef. : C, 28.2; H, 2.1; 

J, 53.0; Mol.-Gew. kryoskop. in Benzol, 238. CsH,BJO, ber.: C, 29.2; H, 1.6; J, 
51:8x ; Mol.-Gew., 245.8.). 
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(d). 2-.lod-3-rnetlrylbenzo-1,3-dithia-2-borol, p-CH&H,S,B.J 
Zur Lijsung von 5.15 g Toluol-3+dithiol(33 mMo1) in 200 ml C6H6 wurden 

im Laufe einer Stunde 12.9 g BJ, (33 mMo1) in 50 ml C,H, bei 80° getropft. Nach drei- 
sttindiger Reaktionsdauer wurde wie unter (c) aufgearbeitet : 8.0 g gelbliche Kristalle 
(83x), Sdp. 1O6-1O8o/1 mm, Schmp. 29”. (Gef.: C, 29.0; H, 2.64; J, 43.5; S, 22.0; 
Mol.-Gew. kryoskop: in Benzol, 304. C,H6BJS2 ber.: C, 28.7; H, 2.41; J, 43.3 ; S 
21.9 %; Mol.-Gew., 291.8.) 

Bis(dinzethylboryl)disuffan, (CH,),B-S-S-B(CH& 
2u einer Lijsung von 6.2 g (CH&BJ (37 mMo1) in 20 ml CS, wurden 1.18 g 

Schwefel (37 mMo1) gegeben. Nach 20 Stdn. wurde vom auskristallisierten Jod 
abdekantiert, das geloste Jod mit Quecksilber geftillt und HgJ, abgetrermt. Die 
Destillation ergab 1.5 g (63%) einer farblosen Fhissigkeit vom Sdp. 45O/l mm. (Gef. : 
C, 31.4; H, 6.3; S, 43.8; Mol.-Gew. kryosk. in Benzol, 133. C,H12B& ber.: C, 32,9; 
H, 8.2; S: 43.9%; Mol.-Gew., 145.8.) 

Bis(diiitlzylborJtl)disuffan, (C,H,),B-S-S-B(C,H,), 
Zu 13.1 g (CZHS),BJ (67 mMo1) wurden 2.1 g Schwefel (67 mMo1) gelijst in 

15 ml CS2, gegeben und 3 Stdn. auf 50’ erhitzt. Nach Abkiihlen der Lijsung wurde 
vom ausgefallenen Jod abdekantiert, restliches Jod mit Hg entfernt und das Produkt 
durch Destillation isoliert. Ausb. 2.6 g (39 %), Sdp. %I-%?‘/11 mm. (Gef.: C, 44.8; 
H, 9.6; S, 32.7; Mol.-Gew. kryosk. in Benzol, 210. C,H,,B& her.: C, 47.5; H, 9.9; 
S, 31.8%; Mol.-Gew., 202.0.) 

Bis(dipropylboryl)disulfan, (i-C,H,),B-S-S-B(i-C,H,), 
Eine Liisung von 2.88 g Schwefel(90 mMo1) und 20.7 g (i-C3H7)2BJ (90 mMo1) 

und 20.7 g (i-C,H,),BJ (90 mMo1) in 20 ml CS2 wurde 3 Stdn. unter Riickfluss er- 
hitzt. Danach wurde CS, abgezogen und ein Teil des gebildeten Jods im Ulpumpen- 
vak. absublimiert, wobei jedoch such Endprodukt mitgerissen wurde. Deshalb ent- 
fernte man den Rest des Jods mit Hg und destillierte danach die farblose Fhissigkeit 
bei Sdp. 58O/l mm. Ausb. 3.0 g (25%). (Gef.: C, 61.0; H, 10.9; S, 25.1; Mol.-Gew. 
kryosk. in Benzol, 280. C12H28B& ber.: C, 59.0; H, 11.4; S, 24.8%; Mol.-Gew., 
257.6.) 

Bis(dibutyZboryZ)disulfan, (C,H,),B-S-S-B(C,H,), 
(a). Die LGsung von 0.48 g Schwefel (15 mMo1) in 5 ml CS2 wurde zu 7.6 g 

(C,H&BJ (30 mMo1) gegeben. Nach 30 Stdn. wurde das Losungsmittel abgezogen 
und das ausgeschiedene Jod im Olpumpenvak. bei 60” entfemt. Die Destillation er- 
gab neben 2 g Vorlauf (Sdp. 75-125”/2 mm) 1.3 g farbloses Produkt vom Sdp. 125O/2 
mm (Ausb. 56% bez. auf Schwefel). (Gef. : C, 61.6 ; H, 11.5 ; S, 20.4; Mol.-Gew. 
kryosk. in Benzol, 287. C16H36B2S2 ber.: C, 61.2; H, 11.5; S, 20.4%; Mol.-Gew., 
313.6.) Irn ‘H-NMR-Spektrum einer CS,-Liisung der Hydrolyseprodukte konnte 
H& (6= -2.80 ppm) identifuiert werden. 

(b). Die Umsetzung von Schwefel (3.6 g, 114 mMo1) mit Dibutyljodboran 
(28.7 g, 114 mMo1) im Verhaltnis l/l ergab 7.3 g Diboryldisulfan (41%) vom Sdp. 
107-lOSo/ mm. 

(c). Durch die Umsetzung von H& (5 g, 76 mMo1) mit Dibutylbromboran 
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(12.8 g, 62 mMo1) in CS, entstand nur wenig Diboryldisulfan (m 5%, Sdp. 107-l 11 “/l 
mm). Neben HBr wurde such H,S gebildet, das durch katalytischen Zerfall von 
H,S, entstanden war. 

(d). Die Redox-Reaktion zwischen Schwefel und Dibutyljodboran im Ver- 
hzltnis 2/l ftihrte, ausgehend von 3.33 g Schwefel(lO4 mMo1) und 13.1 g Dibutyljod- 
boran (52 mMo1) zu 4.4 g C,,H,,B& (58 T/, bez. Dibutyljodboran). Im Hydrolysen- 
produkt der Verbindung konnte nur das Signal fur H& jedoch nicht das fiir H,S4 
festgestellt werden. 

(e). Zwischen Dibutylchlorboran und H,S, trat keine Reaktion unter Bildung 
des Diboryldisulfan-Systems ein. Die katalytische Zersetzung des Disulfans in H,S 
und htihere Sulfane konnte NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. 

(f)- Die Umsetzung von Na,S, (4.9 g, 45 mMo1) mit Dibutylchlorboran 
(14.2 g, 90 mMo1) bei 120-130° unter Lichtausschluss ergab nach 120 stiindiger 
Reaktionsdauer 4.9 g einer farblosen Fraktion (Sdp. 70-llO”/ll mm) sowie 4.6 g 
Bis(dibutylboryl)disulfan (Sdp. 102-108”/1 mm, Ausb. 34%). 

Bis(diphenyZboryl)sulfan, (C,H,),B-S-B(C,H,), 
(a). Zu 5.82 g D ip h enyljodboran (20 mMo1) gellist in 10 ml CS, wurden 0.64 g 

Schwefel(20 mMo1) gegeben. Es trat nur zogemd Jodbildung auf. Deshalb wurde das 
Reaktionsgemisch nach Abdestillieren des Liisungsmittels 1 Std. auf 100” erhitzt. 
Nach Entfernen des ausgeschiedenen Jods mit Hg wurde ein Substanzgemisch er- 
halten, das such noch elementaren Schwefel enthielt. Das Reaktionsprodukt wies 
einen starken Geruch nach Thiophenol auf, dessen Entstehung nur durch die Ein- 
schiebung von iiberschtissigem Schwefel in die B-C,HS-Bindung erklart werden 
kann. 

(b). Die Umsetzung von Diphenyljodboran (5.82 g, 20 mMo1) mit Schwefel 
(0.32 g, 10 mMo1) in 5 ml CS, ergab nach 32stiindiger Reaktionsdauer 3.4 g Roh- 
produkt, das aus Hexan umkristallisiert wurde. Schmp. 133-134O. Erhitzt man die 
Substanz 10 Min. auf 140-150°, so bilden sich lange Nadeln in der Schmelze, die 
bei 230° schmeIzen (Gef. : C, 79.3 ; H, 5.09 ; S, 8.6; Mol.-Gew., 350. Cz4H2aB2S ber. : 
C, 79.62; H, 5.52; S, 8.8% ; Mol.-Gew., 361.8.) 

(c). Die Darstellung des Bis(diphenylboryl)sulfans gelang such durch Um- 
setzung von Diphenyljodboran (4.4 g, 15.2 mMo1) mit Hexamethyldisilthian (1.35 g, 
7.6 mMo1) in 15 ml CS2. Die Reaktionsliisung wurde nach 4Ostiindiger Umsetzung 
bei Raumtemp. 4 Stdn. unter Rtickfluss erhitzt und anschliessend das gebildete 
(CH,),SiJ im Wasserstrahlvak. abgezogen. Der Riickstand wurde mit wenig Hexan 
versetzt, worauf sich ein Kristallbrei bildete. Schmp. 130-132O, Ausb. 2 g (73.2%). 
Aus Hexan umkristallisiert schmolz die Verbindung bei 134O. 

Themische Zersetzung con Diphenylborylmlfan, (C6H&B-SH 
Das aus Diphenylbromboran und H,S dargestellte Diphenylborylsulfan 

(3_Og, 15.3 mMo1) wurde 10 Stdn. auf 180° erhitzt. Dabei wurde die Bildung von 0.15 g 
Benz01 (1.9 mMo1) sowie wenig HzS festgestellt. Die Aufarbeitung des Reaktions- 
produkts ergab 1.8 g Ausgangsprodukt, vermischt mit etwas Triphenylboran, und 
0.8 g Riickstand (Schmp. 22OO). Das durch Umlcristallisieren gereinigte Phenyl- 
borasulfm schmolz bei 234-235”. 
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Thermische Zersetzung van Bis(diphenylboryl)suIfan, (C,H,),B-S-B(C,H,), . 

Im alpumpenvak. wurden 0.5 g (C,H,),B-S-B(C6H& auf 140-150° erhitzt. 
Dabei ging ein Produkt iiber, das sich als TriphenyIboran (Schmp. 1X--130°) erwies. 
Im Kolben blieb ein Riickstand, der aus wenig CS2 umkristallisiert und anhand des 
Schmp. 233-237” als Triphenylborasulfii (Schmp. .232-234O) identifiiiert wurde’. 

Bis(dibutyZboryZ)suZjkn, (C4H&3-S-B(C,i&), 
Die Suspension von 7.2 g Na,S (92 mMo1) in 56 ml Hexan und 46.3 g Dibutyl- 

jodboran (182 mMo1) wurde 100 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt.’ Nach Filtrieren 
wurde das Reaktionsprodukt destillativ aufgearbeitet, wobei drei’ Fraktiorien an- 
fielen: 29.6 g (C,H,),BJ, Sdp. 93-97O/12 mm; 8.4 g ‘Gem&h aus Dibutyljodboran 
und Tributylboran, Sdp. 97-106”/12 mm; 3.0 g einer farblosen Fliissigkeit (Sdp. 
80-l 160/l mm), die hauptsHchlich Tributylborasulfin enthielt. 

(b); Zu 2.0 g P,S,, (45 mMo1) wurden 5.8 g (C,H&B-0-B(C,H,), (22 mMo1) 
gegeben und 60 Stdn. auf 100” erhitzt. Die Destillation ergab 5.1 g’Bis(dibutylboryl)- 
oxid und 2.4 g Riickstand. 

(c). Die Umsetzung von 10.4 g (C,H,),B-S-S-B(C,H,), (33 mMo1) mit 8.7 g 
Triphenylphosphin (33 mMo1) in 20 ml CS, fiihrte in leicht exothermer Reaktion zu 
einem kristaIlinen. Produkt. Die Aufarbeitung lieferte folgende Verbindungen : 5.5 g 
(&H&B (91x, Sdp. 6&700/l mm) (Gef.: C, 78.5; H, 14.7. C12H2,B bq.: C, 79.1; 
H, 14.9%); 2.1 g (C,H,BS), (64x, Sdp. 146-1500/4 mm) (Gef.: C, 48.0; H, 9.4; S, 
30.6. C12H2,B3S3 ber.: C, 48.0; H, 9.1; S, .32.1”A); 11.3 g Riickstand, der aus CS2 
umkristallisiert 5.9 g (CsH&P=S ergab [60x, Schmp. 159” (Lit. 1600)] (Gef.: C, 
73.9; Ht 5.8;.Mol.-Gew., 293. C,,H,,PS ber.: C, 73.5; H, 5.1%; Mol.-Gew. 294.) 

(d). Fiinfstiindiges Erhitzen von 2.6 g (C,H,),B-S-S-B(C,H,), (8 mMo1) mit 
4.3’g (C,H&BJ (17 mMo1) auf 100” fiihrt nicht zur Jodabscheidung und Bildung von 
Bis(dibutylboryl)sulfan. .Die Ausgangsverbindungen wurden quantitativ zuriick- 
erhalten. 

(e). iu 7.1 g (CH&Si-S-Si(CH& (40 m M. 1) o wurden langsam 12.8 g (C,Hg)*- 
BCl(80 mMo1) getropft. Das Reaktionsgemisch wurde 60 Stdn. auf 140° erhitzt und 
danach aufgearbeitet, wobei drei Fraktionen anfielen: 7.1 g (CH&SiCl (82oj Sdp. 
58O) (Gef. : Cl, 32.4. &H&lSi ber. : Cl, 32.7%.); 7.1 g (&H&B (97x, Sdp. 95-99/12 
mm)(Gef.: C, 78.1;H, 15.7;B,6.0.C12H27B ber.:C, 79.1;H, 14.9;B, 5,9’A.);3.1 g 
(C,H,BS), (78x, Sdp. 143-1500/4 mm) (Gef.: C, 51.2; H, 10.2; S, 31.3. C12H27B3S3 
ber.: C, 48.0; H, 9.1; S, 31.2x.) 

(f)_. Zu 7.5 g Dibutyljodboran (30 mMo1) in 10 mI CS2 wur&en 2.67 g (CH,),- 
StS-Si(CH,), (15 mMo1) in.5 ml CS, getropft. Es trat eine exotherme Reaktion ein. 
Nach sechs Stunden wurden allk fliichtigen Reaktionsprodukte sowie CS% im bl- 
pumpenvak. abgezogen. Es blieben 3.4 g einer leichtbeweglichen Fliissigkeit zuriick, 
die NMR-spektroskopisch nur Butylgruppen aufwies. Bei etwa 30+O” Badtemp. 
ging Tributylboran iiber, bei 120-1220/0.1 mni destillierten 1.4 g Tributylborsulfin 
(Gef.: S, 2812. C12H2,B3S3 ber.: S, 31-2x.) Die De‘st.-Falle enthielt 4.5 g (CH&SiJ 
(75x, Sdp. 100-103°) sowie 1.5 g‘ Gem&h aus. Tributylboran und wenig Dibutyl- 
jodbotian (Sdp. 90-94”/12 mm). 

Bis(dimethj4boryZ)sufin, (CH,),B-S-B(CH,), 
Zu 5.3 g Hexamethyldisilthian (30mMol) in 10 ml CS2 wurden 1.08 g Dimethyl- 
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jodboran in 10 ml CS2 innerhalb von zehn Minuten bei Raumtemp. getropft und zu 
verschiedenen Zeiten Proben fiir NMR-Untersuchungen entnommen. Alle Spektren 
enthielten die Signale fiir (CH,),SiJ, (CH,)3Si-S-Si(CH,)3 und (CH3)2BJ/(CH3)2- 
B-S-B(CH,),. Nach 2 Stunden wurde nochmals (CH&BJ addiert. Alle fliichtigen 
Anteile wurden nach 30sttidiger Reaktionsdauer bei 145 mm abgezogen. Die bei 
30-33O/45 mm und 33-35O/45 mm erhaltenen Fraktionen wiesen jeweils drei Signale 
auf. Die Destillation dieser Fraktionen bei Normaldruck ergab einen gallertartigen 
Riickstand (CH,BS), sowie Trimethylboran. 

Bis(betlzo-1,3-dioxa-2-borolyl)su&zn, C,H40,B-S-BO&H, 
In eine L&sung von 8.7 g C6H402BJ (31.3 mMo1) in 10 ml Benzol wurde zwei 

Stunden bei 80” H2S eingeleitet. Das erhaltene Reaktionsprodukt wurde aus Petrol- 
Bther umkristallisiert, Schmp. 130-132” (2.6 g, 58%). (Gef. : C, 53.5 ; H, 3.29 ; S, 11.9 ; 

Mol.-Gew. ebull., 269. C,,H,B204S ber. : C, 53.5; H, 2.99; S, 11.9 %; Mol.-Gew., 
269.9.) 

Bis(5-nzethylbeno-1,3-dithia-ZborolyZ)suljiztz, CH3C6H3S2B-S-BS&H3CH3 
In eine benzolische Lijsung von 5.7 g CH&H&BJ (19.5 mMo1) wurde ftif 

Stunden bei 70° H,S eingeleitet. Es fiel ein farbloser Niederschlag aus, der aus Benz01 
umkristallisiert wurde. 2.6 g (74%), Schmp. 162”. (Gef.: C, 45.8; H, 3.20; S, 44.0; 
Mol.-Gew. ebull., 354. C,,H,tB,SS ber.: C, 46.4; H, 3.32; S, 44.3 “6; Mol.-Gew., 
362.2.) 

Spaltung der Diboryldisulfane nzit H,S 
In eine Liisung von 3.0 g (C,H9),B-S-S-B(C3H9)2 (9.6 mMo1) in 10 ml CS2 

wurde eine Stunde bei Raumtemp. H2S eingeleitet. Danach zeigte die nun gelbe 
Reaktionsliisung im ‘H-NMR neben dem Butylmultiplett die Signale fiir (C,H,),- 
B-SH( - 142 Hz), H,S,, H,S, und H,Ss (zwischen -239 und -251 Hz). DieDestilla- 
tion des Reaktionsprodukts ergab 2.8 g (&H&BSH (94%) vom Sdp. 73-74O/12 mm. 
(Gef.: S, 20.0. CsH,gBS ber.: C,H,,BS ber.: S, 20.2%.) 
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